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CARACTERISATION DE L'ALTERATION DE BRONZES ARCHEOLOGIQUES ENFQUIS
A PARTIR D'UN CORPUS D'OBJETS DE L'AGE DU BRONZE.
MECANISMES DE CORROSION.

Résumé :

Les bronzes archéologiques (alliages Cu-Sn) sont des témoins scientifiques porteurs
d'informations historiques, socio-culturelles et technologiques. Pour exploiter ces documents
scientifiques, il est nécessaire de les conserver. Dans cet optique, fa caractérisation de
laltération actuelle de bronzes a &té menée selon une nouvelle démarche de recherche en
corrosion afin de définir les mécanismes de corrosion.

L'étude des aspects extemes et internes des altérations{microstructure et composition), a
partir d'un corpus d'objets de 'Age du Bronze provenant du sile du Fort-Harrouard, montre que
deux slructures types sont suffisantes pour pour caractériser les altérations. La structure
classique de raltération des bronzes, assimilée 2 celle du cuivre corrodé (composés du Cu(ll) -
oxyde cuivreux - alliage) n'est pas suffisante pour rendre comple de la réalité.

L'étude du comportement 4 la corrosion de bronzes de synthése, par des méthodes
électrochimiques classiques, a permis de confirmer la dissolution préférentielle du cuivre de la

phase alpha de l'alliage, et la non dissolution de I'étain qQui reste dans les produits de comosion
sous une forme oxydée.

Un modle général qualitatif de ia corrosion des bronzes est proposé pour rendre compie
des deux structures types mises en évidence. Deux mécanismes de transport de masse qui
regulent la formation des structures de corrosion sont envisagés. Le processus est controlé
cinétiquement soit par le transport des cations du cuivre issus de l'alliage corrodé (mécanisme
cationique) soit par le transport despéces anioniques provenant de I'environnement cormosif
(mécanisme anionique). A partir dun état métastable des altérations, un vieillissement des
produits de corrosion et/ou une reprise de la comosion est possibile.

Plusieurs implications sont ensuite données tant pour la lecture des informations
archeologiques contenues dans I'altération que pour la conservation-restauration des vestiges.

Mots clés :

metallurgie - corrosion (mécanismes de, produits de) - bronze - modéiisation - sol -
électrochimie - conservation/restauration - archéologie.
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INTRODUCTION

Ce mémoire traite de la corrosion de bronzes archéologiques enfouis dans un sol. I s'agit d'une étude
fondamentale en physico-chimie des maiériaux qui s'inscrit dans un domaine plus vasie, celui de 'altération
des métaux et alliages anciens, de natures variées - du Génie de la Bastille A une épingle de I'Age du

Bronze - et soumis & un environnement corrosif naturel.

Pour tous ces objets se pose Ie probléme crucial de leur préservation. A I'heure actuelle, en France,
la situation frole la catastrophe : croissance exponenticlle du nombre d'objets mis an jour chaque année,
mauvaises conditions de stockage, non exploilation scientifique de plus de Ia moiti€ des vestiges exhumés...
Bien que nous assistions 4 une prise de conscience de l'urgence de la situation, et bien gue l1a science de la
conservation-restauration progresse - elle demeure cependant par trop appliquée -, la conservation de ces

témoins matériels historiques est encore mal maitrisée et les connaissances ne sont pas assez unifiées.

Le but de cette recherche est de mettre en évidence les mécanismes généraux de la corrosion
des bronzes archéologiques, applicables 3 la majorité des cas observés. Il est indispensable, avant de
vouloir préserver un vestige ancien, de connaitre le matériau & conserver. En effet, les informations livrées
par I'étude des altérations de surface - notamment au restaurateur qui effectue une véritable micro-fouille
des surfaces - sont encore trop peu exploitées, De méme, si aujourd'hui il existe de nombreux traitements de
restauration des bronzes, le mode d'altération du matériau est pen connu - la corrosion d'un alliage Cu-Sn
implique-t-elle une dissolution sélective du cuivre et/ou de 1'étain 7 -, Répondre & ce genre de questions
permettra de rationaliser et de développer la lecture des altérations et la science de la conservation.

" Mais toute recherche dans ce domaine est par nature complexe, Rappelons que par suite de leurs
modes de fabrication et d'wtilisation, puis de leur abandon, I'étude de I'altération des alliages archéologiques
ne peut en aucune maniére se ramener 4 un cas classique de corrosion de matériaux métalliques industriels.

Aussi, nous avons été amené & définir une méthodologie cohérente au regard des phénoménes de

corrosion, adaptée A ce contexte rarement abordé et abordable, et se démarquant des approches habitueiles.



Nous nous sommes donc limités & un corpus cohérent de bronzes archéologiques enfouis, mis
au jour sur un méme site : Fort-Harrouard (Eure-et-Loir). Nous avons pu ainsi nous affranchir d'un
paramétre important, le milieu corrosif (le sol), puisque nous pouvons le considérer ici comme constant au
regard des processus de corrosion.

De plus afin d'élargir notre démarche, nous avons étudié la corrosion de bronzes de synthése par des
méthedes électrochimiques classiques, dans le but de comparer les résultats obtenus & ceux de nos
échantillons archéologiques.

La premitre partie de ce mémoire est en fait une introduction générale qui permet de situer notre
travail dans un contexte plus large {(position du probleme, caractéristique des corrosions étudiées,
méthodologie suivie, finalité de la recherche),

Dans Yoptique de faire le point sur des problemes de base mais finalement peu abordés dans la
littérature, le second chapitre comprend un certain nombre de rappels bibliographiques. L'historique et les
principaux résultats acquis seront bien siir évogqués, mais nous mettrons aussi l'accent sur un phénoméne de
corrosion localisée particulitrement important : la pigiration. Enfin, nous aborderons la corrosion des
matériaux métalliques archéologiques abandonnés dans yn sol.

Le troisizme chapitre est consacré & I'émde de la corrosion de bronzes archéologiques enfouis. Nous
avons considéré les stnictures extemes et aussi les structures intemes, en distinguant corrosion uniforme et
corrosion localisée, et en regroupant les données obtenues par I'observation des microstructures d'une part et
par l'analyse des compositions élémentaires d'auntre part.

La quatrieme partie concemne l'étude du comportement i la corrosion d'alliages Cu-Sn de synthése,
dans différents électrolytes aqueux standards. Le but est de mettre en évidence 1a dissolution préférentielle
de I'nn ou F'autre des constituants de l'alliage.

Enfin, le dernier chapitre exploite les informations des deux chapitres précédents. Il offre une
synthésc des différentes approches du sujet et propose un modéle général de compréhension de la
corrosion des bronzes archéologiques. Il pose un certain nombre de questions toujours en suspens an regard

des applications possibles en conservation-restauration et en archéologie.



CHAPITRE |

CORROSION ET ARCHEOLOGIE : POURQUOI ET COMMENT ?

.1 POSITION DU PROBLEME

.1.1 objectif de I'étude

Cette étude est une recherche fondamentale sur la corrosion d'alliages Cu-Sn archéologiques provenant
d'un sol, dans le but de comprendre les processus de cotrosion et d'apprendre 4 lire les surfaces attérées, de
définir leurs propriéiés et de permetire leur préservation.

En effet, pour répondre aux perspeclives de conservation-restauration et de connaissances archéologi-
ques, il est nécessaire avant tout de caractériser et de comprendre ces corrosions d'un point de vue fondamen-
tal. C'est & dire ne plus s'intéresser a des cas individuels mais dégager les lois de la matiére applicable$au plus
grand nombre,

Pour cela, il est important dans le cadre de notre étude d'adapter une démarche spécifique aux maté-

riaux métalliques anciens (archéologiques et méme contemporains - cas des statues de plein-air, par exemple).

De fait, ce travail n'est pas seulement une caractérisation physico-chimique de la matigre, c'est aussi
une réflexion scientifique plus large qui englobe et prend en considération de nombreux facteurs liés 2 la
spécificité de ces vestiges métalliques. Ce type de recherche s'inscrit dans ce qui pourrait ére une nouvelle

branche de la science de la corrosion : | iQn matérianx métalli neien: imensign culturelle,

1.1.2 I'objet archéologique enfoui

Un objet archéologique est un document technologique, historique et parfois artistique. Les informa-
uons et connaissances qu'il transporte concernent plusieurs domaines scientifiques. Ceci s'applique tout autant
au matériau métallique qu'aux surfaces corrodées. Pour le comprendre, il faut au préalable préciser 'objet de

I'étude : le vestige archéologique enfoul.
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Le tableau page suivante (tableau 1.1} illustre schématiquement la " vie" d'un objet métallique enfoui.
I1 apparait clairement que celle demiére comprend différentes phases séparées par trois événements majeurs.,
Ce sont les phases de fabrication, d'utilisation, d'abandon et de post-découverte, respectivement séparées par
les événements "majeurs” : I'objet "fini", I'abandon, ¢t la découverte ou mise au jour. On définit la phase de
post-découverte comme étant la période couvrant la vie de l'objet, de sa découverte A son étude actuelle. Et, on
définit 'abandon comme é&ant I'événement traduisant le demnier rapport direct ou indirect de I'objet avec un
&tre humain; l'abandon peut étre volontaire ("destruction” ou dépdt rituel, par exemple) ou involontaire (perte
de l'objet, incendie d'un habitat, ...}. Cette notion pratique d'abandon, bien quimprécise, sera souvent considé-

rée par la suite; clle sert souvent d'état de référence pour les restaurateurs.

A chaque étape, la surface de l'objet a cnregistré les différents événcments qui Font affecide, par
exemple :

- avant la mise en service, un certain nombre de modifications de la surface sont directement relifes aux

procédés technologiques et aux pratiques artisanales.

- I'é1at de Ia surface A I'abandon est fonction des conditions d'utilisation de l'objet ou de ses transforma-
tions, ¢t par la méme, il apporte des informations sur l'activité humaine; informations d'ordre techno-
logique, culturel ou économique.

- 4 la misc au jour, la surface a 16 marquée par le contexte d'abandon et/ou le milieu d'enfouissement.

Les modifications de la surface sont donc directement liées A I'histoire de I'objet.

Apres sa mise au jour et au moment de son étude, le mobilier métallique présente différentes possibili-
tés d'altérations, dont la principale, fa corrosion, est plus ou moins importante. Cette dernitre a pu évoluer vers
un nouvel état d'équilibre en fonclion des conditions de "stockage”.

Dans tous les cas, a chacunc des phases de la vie de Y'objet, les processus de corrosion sont influencés
par les états antérieurs de la surface ¢t modifient cette dernidre au cours du temps.

Par conséquent, il ne faut pas considérer la corrosion d'un vestige métallique "ancien" comme
une simple altération passive a connotation négative, mais comme un témoin archéologique supplémen-

taire apporté par I'chjet.

1.3 contexte général d'étude et conservation

Afin de cemer plus précisément le probléme, rappeions quelques aspects du contexic général dans
lequei s'inscrit cette recherche.

Depuis ces quinze derniéres années, on assiste en France & un accroissement exponentiel du nombre
de vestiges archéologiques mis au jour. Il cxiste un réel besoin de les préserver. En effet, on peut estimer
(estimation optimiste!) que plus de la moitié des matériaux métalliques mis au jour chaque année en France ne
sont pas exploités, soit par manque de moyens scientifiques, soit suite A Ia dégradation de ces vestiges dans
leurs nouvelles conditions d'équilibre. En effet, 1a corrosion implique toujours une transformation et parfois
une destruction du matériau originel, et ce de manidre irréversible; si les processus de corrosion ne sont pas

arréiés, ils pourront aboutir & une minéralisation totale du matériau métallique.
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En ce qui conceme la conservation-restauration, rappelons brigvement que la conservation d'un objet
implique notammenl sa préservation & court, moyen et long erme, et que 13 restauration est yn événement
dans le processus de conservation. En effet, la restauration d'un métal archéologique vise non seulement &
stabiliser 'évolution des produits de corrosion, renforcer la cohésion d'un matériau dégradé {lacunes, minérali-
sation, perte de propriétés mécaniques, ...) mais a aussi pour but de révéler un certain nombre d'informations
archéologiques i partir de la compréhension de la surface et de la forme de I'objet en cours de restauration
{(informations sur le décor, la technologie de fabrication, I'utilisation, ...). La restauration d'objets archéofo-
gigues métalliques est donc en quelque sorte une micro-fogitle [46] d'un matériau qui a souvent perdu sa
cohérence, et dont la surface et la forme ont été déformées par un ensemble d'altérations, dont la princi-

pale est la corrosion.

A cela s'ajoute le probléme de la fiabilité des traitements de restauration. Etant données les mauvaises
conditions de conservation dans de trop nombreux musées ou dép6ts archéologiques, un certain nombre de
traitements de restauration nécessitent d'étre réitérés aprés seulement quelques années. Enfin, au réel besoin de
développer des recherches fondamentales s'ajoute un intérét croissant et une demande accrue, de la part des
milieux concemés, pour de futurs procédés de conservation plus rapides, plus fiables mais avssi moins
coiteux. La connaissance du matériau métallique et de son altération devrait alors permettre le développement
de traitements préventifs ou curatifs, basés sur 1a connaissance du matériau corrodé et de ses propriétés. Il
serait alors envisageable de rationnaliser les traitements, d'en diminuer le codt et la durée. Un tel objectif nous

obligerait aussi A définir une politique cohérente de sauvegarde de cette mémoire matérielle.

Enfin, si cette présentation du cadre général dans lequel s'inscrit ce mémoire sculigne 1'importance des
perspectives de ce type d'études, il n'en reste pas moins vrai que trés peu de travaux conséquents existent. Ils
sont le fait de quelques équipes étrangres et en France presque tout est 3 entreprendre,

I.1.4 la corrosion d'objets métalliques archéologiques : spécificités et limi-
tes

En ce qui concerne le milieu corrosif - le sol - les conditions d'enfouissement de L'objet ont évolué au
cours du temps. Le sol archéologique 2 l'instant d'abandon du matériau métallique n'est plus celui de sa décou-
verte : le sol s'est modifié, le climat et les activités sur le site ont changé. Le sol actuel n'est donc pas significa-
tif des conditions de corrosion au cours de la période d'enfouissement de I'objet. A cela s'ajoute un manque de
connaissances fondamentales sur le comportement 2 la corrosion d'alliages Cu-Sn dans des milieux corrosifs
simples et a fortiori dans un sol.

De plus, les produits de corrosion, une fois {'objet sorti de terre, ont pu évoluer vers des états énergéti-
quement plus stables (cas de la maladie du bronze par exemple).

Aussi, afin d'éviter certains écueils, la caractérisation du milien de découverte (site du Fort-
Harrouard) et le comportement a la corrosion des bronzes dans un sol similaire ou reconstitué ont été

volontairement limités et peu développés.
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Cependant, il est généralement supposé que l'effet du sol sur les processus de corrosion, pendant la
phase d'abandon, est le phénom&ne majeur qui a tendance & éclipser les autres modifications de la surface, bien

qu'il soit probablement influencé par les différents éiats antérieurs. Aussi. on supposera a_priori que les

Até o oI P 0 q q n \

La caractérisation et Ja compréhension de 'é1al actuel du systtme "surface corrodée™ sont 2 la base de
toute étude dans ce domaine. De fait, I'étude des phénomenes de corrosion des vestiges métalliques archéologi-
ques enfouis ne peut s'envisager raisonnablement qu'a partir de la compréhension de la nature réelle des altéra-
tions actuelles et de leurs conditions générales de formation. '

Par ailleurs pour les études classigues de processus de corrosion, le temps est un paramétre majeur. Or
les matériaux métalliques archéologiques, au moment de leur mise au jour, présentent la particularité d'avoir
atteint un état d'équilibre avec le milieu corrosif sol. Ceci signifie que le paramétre temps n'est plus un para-
metre majeur dans Je cadre de nofre étude. C'est A dire que I'on étudie des syt2mes dont {'inertie chimique a été
élablie, méme s'ils ne sont pas thermodynamiquement stables. Cetie spécificité des matériaux métalliques
archéologiques les distingue des matériaux modernes.,

.2 METHODOLOGIE GENERALE

Etant donné 1a finalité de ce type d'élude et la particularité des matériaux €tudiés, il est nécessaire
d'avoir une approche globale du sujet et de définir une méthodologie rigoureuse. C'est & dire : '
- préciser une stratégie de sélection du corpus d'objets (objets sacrifiables, cohérents au regard des
phénomeénes de corrosion, limitation des paramétres d'études), .
- considérer autant l'aspect externe que l'aspect interne des altérations, en relation avec le substrat
métallique,
- caractériser les composés de corrosion en fonction de leurs compositions et de leurs microstructures,

afin de mettre en évidence les mécanismes généraux de corrosion.

Aussi, notre démarche d'étude se caractérise par la confrontation de devx approches des phénoménes de
corrosion (¢tude de structures de composés de corrosion ayant atteint un état d'inertie chimique d'une part,
d'autre part démarche classique d'étude d'alliages Cu-Sn de synthése) et par l'utilisation de méthodes d'investi-
gation complémentaires. Nous avons donc envisagé deux approches :

- la premigre considére la corrosion de bronzes anciens,

- Ia seconde vise i caractériser le comportement 2 la corrosion de bronzes de synthése,

Fa



14

Le tablcau suivant (tablcau 1.2) schématise notre démarche.

La sélection des objets - il est important de le souligner, et c'est unc des spécificités de cette étude - a
permis de poser comme paramétres “variables” : I'état de corrosion et la composition de l'alliage (variation de
la teneur en Sn entre 4% et 24%).

Le milicu d'enfouissement , la chronologie et la forme des objets sont considérés comme des paramétres

“fixes", assimilables en premidre approximation 4 des "constantes”.

Par ailleurs, l'influence du milieu de stockage aprés 1a découverie des objets a été considérée comme
négligeable: les corrosions étudiées ne présentaient pas de processus évolutifs apparents (absence de desqua-

mation €t de corrosion cyclique).

Une présentation détaillée du corpus sera donnée au chapitre III. La démarche expérimentale concer-

nant le comportement i la corrosion de bronzes de synth2se sera présentée au chapitre IV,

La caractérisation des matériaux métalliques et des produits de corrosion a nécessité T'emploi de
plusicurs méthodes d'investigation : méthodes d'observation, d'analyse, de caractérisation mécanique, électro-
chimique et analyse de données. Les caractéristiques de ces demitres sont données dans fe tableau I1.3, Leurs
principes et limites seront brizvement exposés par la suite.

Concernant la caractérisation des produits de corrosion, le but est de dégager la succession des proces-
sus qui sont intervenus et de remonter awmécanismesde corrosion. Les données d'analyse par microanalyse X
sur MEB ont &t¢ exploitées par un traitement informatique d'analyses de données et notamment par I'analyse
en composantes principales (ACP). Cette dernidre, jamais encore utilisée dans ce domaine, s'adapte particulid-
rement bien A ce cadre d'étude, d'antant mieux que les produits de corrosion (pdc) présentent de nombreuses
variations de composition: un nombre statistique suffisant d'analyses est alors nécessaire pour caractériser les

phénoménes de corrosion,

Enfin, du fait de 'absence quasi-totale de travaux de recherche en science fondamentale, seule une

approche qualitative des mécanismes de corrosion a pu &tre proposée.



tableau 1.2 : présentation de la démarche d'étude

STRATEGIE D'ECHANTILLONNAGE {en relation avec le CONTEXTE ARCHEOLOGIQUE)

caractérisation des corrosions
externes et internes
- morphologie : §macrostructure
§microstructure
-composition: §élémentaire
§ groupements fonctlonnels

caractérisation du matériau
métallique (alliage)

§ compaosition élémentaire

§ microstructure

choix de l'alliage,
choix du milieu corrosif
choix des conditions experimentales

- comportement électrochimique 2 la corrosion
- role de I'élément Sn

L
|

* relation corrosions externes et Internes

* relatlons produits de corrosion - nature de I'alllage
* groupes de produits de corrosion

* stabilité des produits de corrosion

* influence du milieu sol

PROPRIETE des PRODUITS de CORROSION ?
PROCESSUS D'EVOLUTION ?

SURFACE A L'ABANDON ?

MECANISMES GENERAUX ?

St
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fonction des méthodes d’investigation

caractéristiques des phénomeénes ou grandeurs observés en

observation :

loupe binoculaire

microscopie optique

microscopic élecn'orﬁquc
4 balayage (MEB)

analyse élémentaire ;

spectrométrie d'émission
dans I'UV & plasma
d"argon

microanalyse X sur MEB

macrostructure des corrosions
extemes

microstructure de 1'alliage ct des

corrosions internes

microstructure de 1’alliage, des
COTroSiOnNs externes ot internes

composition élémentaire du
métal sain

composition des produits de
corrosion ¢t de 1"alliage

analyse groupements fonctionnels et composés cn'sfallins :

diffraction des rayons X

spectrométric infra-ronge

composé cristallin non amorphe

groupements fonctionnels
(produits de corrosion)

caractérisation propriété mécanique :

microdureté

méthodes électrochimiques ;

voltampéroméirie

impédanceméirie en
courant altematif

analyse de dennées :

traitement informatique
et statisitique descriptive

caractérisation de la dureté de
I'alliage et des produits de
corrosion

mesure de I'intensité de courant en
fonction du potenticl

mesure des capacités des couches de
corrosion et des résistances du circuit

groupes de produits de corrosion,
processus d'évolution des structures
de corrosion

Olympus (x 2,5 4 x 30)

Microscope métallographique
inversé ZEISS ICM 405
{x 50 2 1.000)

Microscope €électronique
JEOL JSM 840 (x 12 4 30.000)

Spectrométre
SPECTRAMETRICS
SPECTRASPANIIIA
Spectrométric s€lective en

énergic (Si-Li}, programme
SYSTEM 5000 de ORTEC

chambre Debye-Scherrer

Spectromére PERKIN -
ELMER IRTF 1750

Microduremitre
SHIMADZU HMV 2000

cf Chapitre ITT

¢f Chapitre ITI

logiciel STATGRAPHICS
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CHAPITRE 1I

BILAN BIBLIOGRAPHIQUE

Un alliage base cuivre a la particularité de pouvoir former, dans de nombreux milieux corrosifs na-
turels, une couche protecirice plaisante A regarder et signe d'anciennet{ : la patine. A tel point qu'il n'est pas
rare d'eniendre dire que la couleur d'un bronze est verte ou marron, ou que tous les matériaux métalliques
anciens de couleur verte sont des bronzes. Notre vision contemporaine est encore foriement influencée par
cetie mode de I'Antique qui s'est développée depuis la Renaissance jusqu'au XX siécle. Pour conférer un
caractére d'ancienneté A un objet base cuivre, de nombreux procédés de mise en couleur des surfaces métalli-
qQues par des traitements physiques ou chimiques ont &18 développés et sont encore appliqués. II s'agit des
procédés de patination artificielle. D'autre part, il semblerait qu'aux périodes protohistoriques, I'aspect esthéti-
que recherché était autre. L'éclai métallique et ia couleur de I'alliage, doré pour les bronzes, devaient seuls
conférer aux objets métalliques I'aspect souhaité.

De fait, le terme patine peut avoir plusieurs sens : il peul désigner aussi bien la patine naturelle (les
produits de corrosion résultant d'interactions multiples entre le matérian métallique et l'environnemént COITo-
sif au cours du temps) que la patine artificielle (mise en couleur de la surface métallique par des traitements
de surface appropriés). La distinction entre ces denx sens n'apparait pas toujours dans un grand nombre de
publications et parfois, une certaine ambiguité peut en résulter. Dans notre cas, Temploi de ce terme se réfé-

rera au sens de patine naiurelle.

La premiére partie de ce bilan bibliographique est un bref exposé de I'historique des émdes et recher-
ches sur [a corrosion des bronzes anciens.

Puis, I'état des connaissances sur la corrosion des bronzes et sur leurs propriétés physiques et chimiques
sera présenié : 'accent sera mis sur les compositions et morphologies des produits de corrosion. Nous verrons
ainsi qu'il existe un modzle officiel de 12 structure corrodée des alliages Cu-Sn archéologiques, mais aussi un
grand nombre de cas particuliers, souvent dénommeés cas inhabituels. Le cas important de la corrosion cycli-
que (corrosion active) des bronzes sera ensuite développé. Enfin, des données sur la corrosion du cuivre et de

nuances de bronze dans un sol constitueront la dernidre partie de ce bilan bibliographique.
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.1 HISTORIQUE

Ce paragraphe a pour but de préciser I'évolution des recherches effectuées jusqu'a nos jours. On privilé-
giera les grandes orienlations au détriment, sans doute, d'une information plus détaillée de travaux marquants,
Une importante compilation portant sur la composition et la structure des patines naturelles a été réalisée par
LEWIN et ALEXANDER en 1968 [1]. Elle comporte trois parties dont une conceme le cuivre et ses alliages.

Parmi les premiers auteurs qui aborderent I'étude de la corrosion des bronzes, il faut citer CHEVREUL
{2] qui caractérisa, & partir d'un corpus de statuettes en bronze du Sérapéum égyptien, les stratifications et la
composition chimique des produits de corrosion (pdc). Ce fut également le premier, 3 notre connaissance, qui
proposa une méthode de traitement par réduction des produits de corrosion sous I'action de I'hydrogene dans
une cloche chauffée au rouge sombre .

Les travaux de BERTHELOT (3] puis de ROSENBERG [4] monirérent I'importance d'une approche
physico-chimique pour la compréhension des altérations du matériel enfoui au sein de ia terre. ROSENBERG
proposa d'ailleurs une méthode simple de déchloruration locale par contact galvanique en présence d'un élec-
rolyte d'agar-agar, de glycérine et d'eau. ' '

Les recherches se poritrent ensuite sur I'étude des microstructures et des compositions par analyses
métallographique et chimique ([5),[6]) et sur les probldmes de conservation des objets altérés [5]. Mis a part
les émdes de VERNON [7] au début des années 1930 sur la corrosion en milieu atmosphérique, la grande
majorité des travaux jusqu'au début des années 1970 s'attacha essentiellement & caractériser les minéraux cris-
talling présents dans les couches de corrosion. GETTENS [8],[9], FRONDEL [10], OTTO [11],(12] apporig-
rent une contribution importante A la connaissance des produits d'altération par la diffraction des rayons X.

L'objéctif principal visait a définir des critéres d'authentification et de datation. Ainsi, les présences
MD&M&G@NM@M ont été citées comme des crittres déterminants d'authentification par -
de nombreux auteurs [1 p. 206],[13].

Conjointement, les premi2res explications des manifestations de corrosion localisée (1a maladie du
bronze) et les premiers procédés de conservation-restauration furent mis au point pour y remé&dier {(ORGAN
[14;15], JEDRZEJTWESKA [16), MARABELLI [17]). Le manuel de PLENDERLEITH publié en 1962 [18] et
celui de 'UNESCO "la conservation des biens culturels™ [19] sont encore -des références de base dans ce

domaine.

Donc jusque vers le début des années 1970, les recherches ont &té essentiellement de nature appliquée
et orientées principalement vers les problémes d'authentification. Il en résulte que ['étude des processus et
des mécanismes de corrosion a été peu abordée ou trop souvent perdue de vue par de nombreux
auteurs. Le plus souvent, les travaux ont été menés a partir d'objets non caractérisés sur le plan scientifique :
caractérisation incomplete du métal et des corrosions externes et internes, ou méme d'un point de vue archéo-
logique : comparaison de beaux cas isolés, héiérogenes en provenance, environnement corrosif inconnu ou

non considéré, mélallurgie et nature d'alliages différentes e/ou Lailles des objets non comparables, ...
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De fait ces travaux sont des études de cas peu exploitables scientifiquement pour comprendre la nature
des processus de corrosion ou méme préciser la nature exacle des altérations. Fait significatif, le terme corr-
osion s'cstompe des titres de publication au profit du mot patine. Ce mot patine est d'ailleurs 2 l'origine de
bien des confusions qui rRgnent encore dans certains milieux; on peut A ce propos citer le trait d'humour de
ORGAN dans FRANCE-LANORD [20 p.10] : "si l'altération qui recouvre la surface de I'objet a une appa-

rence esthétique, C'est de la patine; si elle est vilaine, c'est de la corrosion®,

Néanmoins, d&s les années 1950, un petit nombre d'auteurs s¢ réfere 2 la science de la corrosion.
CUSHING en 1965 [21] rappelle les grands principes qui régissent les phénomenes et les types de corrosion
des matériaux métalliques modemes. STAMBOLOV [22] dans un important ouvrage sur la corrosion et la
conservation des anliquités métalliques s'attache a définir les principes fondamentaux de la corrosion en souli-

gnant I'importance du milieu corrosif (air, liquide, sol) avant de considérer le cas des métaux archéologiques.

Puis, & partir des années 1970, un développement des relations entre le domaine des sciences des
matérianx et le monde des scientifiques de musée s'établit. Par exemple, LEIDHEISER dans [23] mentionne
les ravaux de COLLINS et de GETTENS sur la composition des patines de bronzes chinois. Le séminaire
international dv National Bureau of Standards de mars 1976 (NBS 479) [24], sur la corrosion et les objets
métalliques anciens, réunissant conservateurs-restaurateurs, archéologues et scientifiques, est considéré
comme & la base des recherches actuelles en science fondamentale. Depuis, l'application de nouvelles techni-
ques aux problemes de caractérisation des altérations a permis de définir de nouvelles orientations et de déve-
lopper 1a recherche en conservation : spectrométrie infra-rouge [25;26;27], spectroscopie des électrons Anger
[28;29], chromatographie en phase gazeuse couplée & un spectrométre de masse (GC/MS) [30;31], micro-
sonde RAMAN [32;33], spectrométrie de masse d'ions secondaires (SIMS) [34], microscopie électronique 4
balayage (MEB) couplée avec un microanalyseur X [34;35;36;37).

Actuellement, deux grands axes de recherche sur la corrosion de métaux anciens base cuivre sont

prédominants, Le premier, sur ]2

que, a fait I'objet de nombreux travaux {30;38;39]. Un numéro spécial de la revue Corrosion Science traite
d'une manigre trés complete le cas de la corrosion du cuivre. Les auteurs proposent, a partir de la caractérisa-
tion des altérations, un certain nombre de mécanismes réactionnels en fonction de nombrenx paramétres du
milieu atmosphérique. De nombreuses références bibliographiques sont données 2 la fin de chaque article,
incluant la restauration et la conservation des monuments métalliques en milieu atmosphérique [40]. Le
second axe de recherche porie sur 3 i
men hl ion [41;42:43].

Aussi, en ce qui concerne la corrosion des bronzes enfouis dans un sol, les références scientifiques a
notre disposition sont cssentiellement le fruit de travaux d'avant 1976; peu d'études fondamentales ont &té

réalisées depuis, les études plus récentes sont essentiellement de nature appliquée. Ces nouvelles recherches
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admettent les résultats de base précédemment acquis sans les remeitre en cause ni en vérifier la validité, bien
qu'il apparaisse unc certaine dichotomie entre la théorie proposée et la réalité des aliérations mises en

évidence lors de la restauration d'objets issus d'un sol.

Enfin, on notera que si un plus grand nombre d'éludes se référent au domaine des sciences exactes, la
plupart ne mentionnent que les conditions théoriques de corrosion des matériaux métalliques récents et rarissi-

mes sont les articles essayant d'appliquer ces principes théoriques au cas spécifique des bronzes anciens.

1.2 PRODUITS D'ALTERATION

L'identification des produits d'altération de bronzes anciens a fait I'objet de nombreuses &tudes [8],[9]
¢t [57]). Ce n'est pas le but de ce mémoire. Aussi, le propos de ce paragraphe est de présenter britvement les
produits de corrosion rencontrés et identifiés sur les altérations de bronzes ou cuivres anciens. Nous nous réfé-
rons plus particulirement aux articles de GRAEDEL [45],[56],[58] et 2 celui de TURGOOSE [59].

Les études par diffraction X ont depuis de nombreuses années permis I'identification des constituants
minéraux majoritaires. Il s'agit principalement de composés du cuivre, qui pour des raisons pratiques de
nomenclature ont souvent été assimilés aux minéraux d'origine géologique.

Rappelons qu'un produit de corrosion est la résultante d'interactions multiples entre un milicu comrosif
et un matériau métallique selon des conditions et processus physico-chimiques généralement non similaires 2
ceux des minéraux géologiques. 11 en résulte d'éventuelles différences de composition et de propriétés physico
-chimiques entre les produits de corrosion et les minéraux géologiques; ceci sera mis en évidence lors de notre

€iude au chapitre’III; et nous verrons l'exploitation que 1'on peut en faire.

Les produits de corrosion de bronzes sont d'une importante complexité et diversité chimique. Ils
contiennent un grand nombre de composés insolubles ou peu solubles essentiellement fonction de leur(s)
environnement(s) plus que de la nature de I'alliage. Un certain nombre de composés solubles dans I'eau ou
dans les acides faibles sont également présents [58], auxquelles s'ajoutent des especes chimiques mal détermi-
nées, souveﬁt par manque de composés de référence non géologiques.

Des travaux récents [30],[31] ont montré toute l'importance d'utiliser d'autres techniques d'analyse,
notamment afin d'identifier les composés organiques présents et les propriétés des minéraux résultant de la
corrosion; aspects totalement méconnus et inexplorés mais pourtant fondamentaux tant pour la compréhension

des phénoménes de corrosion que pour les applications 2 la conservation-restanration.

Le tableau 11.1 regroupe les produits de corrosion identifiés sur les bronzes anciens, et certaines carac-
téristiques physiques et chimiques des minéraux géologiques assimilés. Les erreurs probables sur les valeurs
ne sont pas définies; certaines sont connues avec une grande précision, d'autres non. Toutes les données sont

sujettes a une révision constante.
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Dans ce tableau, les composés d'aliération sont également donnés en fonction de leur fréquence d'ob-
servation selon I'environnement corrosif. Par esprit de simplification, nous avons distingué trois types de
milieux : milieu atmosphérigue, milieu marin, et milieu aqueux non marin ("sol™); il serait plus rigoureux
d'introduire un certain nombre de subdivisions (milicu atmosphérique rural, urbain et cdtier,...) mais ceci
sortirait du cadre de cet exposé. Un certain nombre de composés présents dans les couches de corrosion n'ont

pas ¢i¢ cilés. 1l s'agit de composés non métalliques : particules aimosphériques, dépdis calcaires, grains de

quartz, ... .
Le coefficient d'expansion théorique & a ¢galement €1€ calcul€ pour un grand nombre de composés. 11
est défini par :
E volume molaire du composé M,A B,
2.1) =

X . volume molaire de M

Ceue donnée théorique traduit I'accroissement de volume du produit de corrosion par rapport au métal
M consommé (par exemple, un méme nombre d'atomes de Cu dans la malachite sera présent dans un volume
moyen 3,9 fois plus grand que l¢ méme nombre d'atomes de cuivre dans le métal cuivre). Elle est surtout
adaptée pour les phénomenes de corrosion séche ot l'importance des contraintes mécanigues macroscopigues
entre le métal et le composé d'oxydation est, en premire approximation, proportionnelle au coefficient d'ex-
pansion volumique et & I'épaisseur de la pellicule d'oxyde [66 p.1797]. Cependant, elle souligne gue tous ces
composés sont plus volumineux que les métaux sur lesquels ils se forment (Cu ou Sn). Certains composés
(1<§<2) peuvént avoir un effet protecteur (limitation des phénomeénes de diffusion et d'échanges avec le
milieu corrosif) ou au contraire accélérateur de la corrosion (E‘>2) suite A Ia création de contraintes mécani-
ques au sein des altérations. Ce demier point a &€ observé sur certaines morphologies d'aliérations [34]. Le
coefficient d'expansion, bien que d'un sens physique limité pour les cas de corrosion ¢n milieu aqueux, appa-
rait comme une donnée utile et simple qui illustre clairement 'importance des contrainics mécaniques au sein
des altérations.

Les conditions de formation des composés de corrosion ne seront pas discutées ici. Le lecteur pourra se
référer aux articles déja mentionnés ainsi qu3 GARRELS et CHRIST [60], et 3 POURBAILX [61;62 p.
121-134 et 327-332;63]. Des données thermodynamigues de formation de ces produits pourront &tre consul-
i¢es dans [64] et dans les références précédemment citées. I s'agit essentiellement de données sur les compo-
sés du cuivre. Peu sont disponibles sur les composés de I'étain pour lesquels il existe une lacune de références

bibliographiques.

Par ailleurs il faut mentionner que nombre de ces produits ont &t caractérisés aprés stockage des objets
dans des réserves. Les altérations ont pu évoluer vers des états énergétiquement plus stables dans les nouvelles
conditions d'environnement. Certaines distorsions peuvent ainsi apparaitre entre Ia réalité des corrosions au
moment de la mise au jour (cas des objets archéologiques) et au moment de leur étude. Cela est surtout vrai
pour certains composés chlorurés du cuivre.,

On remarquera, d'aprés le tableau 11.1, le petit nombre de composés d'étain identifiés et I'absence de

composes mixtes du cuivre et de 1'éain. Ce fait est important, il pourrait résulier de la méconnaissance des
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tableau 1.1 : produits de corrosion - bronzes anciens (Cu-Sn)
compoaé formule minéral milieu # eolleur solubliité dureté densité % point de systéme @ fiche 3

naturel at, | ma. | sol a (MOHS) fusion (*C) cristallin JCPDS @
Oxydes
oxyde cuivreux (I} Cu,0 cuprite | e | rouge ie, 88 35-4 6,046,21 1235 cubique 5.6687 1,66 £ 0,03
oxyde cuiviiqua (I} Cuo ténorite r.lr 'Ir. | noir e, sa 3-4 58464 1326 monodinique 5. 661 18 +0,1
oxyda mixde de cuivre Cu 0, paramélachonite] _ | _ | noir e, sa _ 61 _ monodinigue 3.87 18 +01
oxyda stanneux (|1 SnO romarchita I I Y A ' noir o, 52 _ 644645 1080 quadratique 7.195 1,28 £+ 0,02
oxyde stanneux hydraté (11) 55n0.2H.0 hydroromarchite] _ | _ | noir & gris le, 88 _ _ - - 14.140 _
oxyda stannique {IV) SnO, cassitérite +{+ [+ grisdjaune  ie,sa 6-7 6854703 1127 quadratique 21.1250 1,33 £ 0,02
oxyde stannique hydraté (1V) 5n0,nH,0 acidestannique | _ | + |+ gris A blejne e, lafb), sa(a) _ _ _ amorpha _ -
Sultures
sufiure de cufvra (1) Cu,5 chalcocite”™ _ |+ | gris e, 5a 25-1 56458 1100 orthorombique 9.328 20 0,1
sulfure de cuivre CuS, dijenite _ 1+ ] bleu & noir e, 58 25-3 55457 _ pseudocubique 9. 64 2,053 005
sulfure de clivra Cuy,Sye djuridite _t+ e gisablanc  ie, 82 25-3 55458 _ monodinique 17.449 20 101
sulfure de cuivre (I} CuS covellte™ e blou toncé e, sa 1,5-2 46447 220 ¢ hexagonal 6,464 2,90 30,02
sulfure drétaln {lI) $nS herzenbergte | _ | r [_ | noragns e, 82 - 5154525 882 cub., mon, 14.620 1,78 £ 0,02

© Sulfates N

sulfate basiqua de Cu (11} Cu,(S0,)OH), antiérile ++§_ | vert le, 8a 35 3878394 300 & orthorombigue 7.407 4,27+ 0,04
suliate baskue de Cu {ll) Cu,(S0,)OH), brochantite +H+| _ | vl sombre  ia, sa 35-4 384 :?,9 300 monodinique 13.388 4154005
sulfate basique hydraté de Cu {INCu, (SO )OH) H,0 posnjakite* rl_ . bleu i vert o, 52 2-3 3,4 - monodiniqua 20.364 4,87 40,05
oxy-suffate de Sn {ll) Snq0,50, - _ rof_ _ - _ _ - _ 23.1489 -
Chiorures
chiofura cuivreux (1) CuCl nantokite + |+ |+ blanc cireux e, 8a 2-25 4,14 430 cubique 6.344 337
chicfura stannaux (I} SnCly _ P A bianc £6, sa = 38440 246 rhomboédriqua - 2954005
chiorure basique de Cu n Cu,CKOH), atacamite +H |+ |- vert olive e, sa 3-35 37439 -H,0, 250 orthorombigque 25.269 40 01
chiorure basique de Cu () Cu,CI(OH), paratacamita | ++ | ++ [++ | vertove e, 5a 3-15 31,7439 H,0, 250 haxagonal 19.389 40 201
chiorura baslkque de Cu {Il) Cu, CL{OH), 3H,0 botallackite +{_|r vert ofive le, 52 3-35 37439 H,0, 250 monodinique 8.088 40 01
chiorure basique hydraté de Cufll) Cu{OH,CN), 2H,0 calumélite LA S vart _ - - +,0, 250 - 15.669 _
chiorura baskque de Sn Snx0C1 () _ -1 |_ - _ - _ -H,0, 250 monociinkque 419 40 301
Carbonates
carbonate basiqua de Cu (Il Cu,{CO,)(OH), malachite ++ [+ Jet | ovent e, 52 35-45 39441 d, 200 monodinique 10.339 39 $01
carbonate basique de Cu {ll) Cu,{CO,1,{OH), azurite | _ |+ bleu azur i0, sa 35-4 3,7438 .220 monaciiniqua 11.682 43 401

%1



Tableau 111 (suite) :
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produits de corrosion - bronzes anciens (Cu-Sn)

composé formule mindral milleu f couieur solubllité dureté densité < point de systime O fichs 13
naturel st § ma.| sol (w] {MOHS) fusion (*C) eristaliin JCPDS @
Nirates
nitrate basique de Cu (I} Cu,{NO,}(OH), gerhardiites r|_._ vert i, sa _ _ _ orthorombique 14.687 _
Phosphates
phosphate baskue de Cu Cu,PO,0H Fbéthenite I . A vert olive lo, sa 2-4 39440 _ orthorombique 8.107 43 401
idam (hydraté) Cug(POJ,{O0H) H.O0 pseudomalachite} _ | _. | r. vert sombre ie, sa 45 434844 - monodinique 13.28 3,054 0,05
Slikcates
silicate de Cu (hydraté) CuSi0, 2H,0 chrysocolie I P g 4 vert & bleu e, sa 2-4 20422 _ hex., ou amorphe 11 18 302
sificate de Sn Sa.... (7 arandisite _d_ ir Neu ia, sa _ - _ _ _ _
Mixtes
carbonate baskjue de Cu et Na(h) Na,Cu(COy), 31,0 chalconaironte § _ {_ | bleu verl sa - 227 _ monodinigue 12.1458 - 152
_ Cu, o ClL{SO,HOH),, 2HO  connellite 2 {_ i vor bleu clalr e, sa 3 3.4 - hexagonal 8.135 44 101
- NaCaCug(PO,JCI.5H.0 sampléite I P A vort pale - _ _ _ - 11. 349 _
Orpaniques
acétate de cuivre* Cu(CH,CO?),(OH)rzHQO vert de gris + |- [_ verl idse, sa _ 19+ - artho,, hex, ou am. _ _
formate de cuivre* {Il) Cu,(HCO,) (OH), 2H,0 - U I verl 50, 58 _ - - _ _ _
oxalate de culvre* (1) CulC,0)xH 0 - + (- |- ver ia, sa _ - _ _ _ -

¥ at. . miligu tmosphérique, ma. : milieu marin, sol ; miliou aqueux et sol / +++ : trés frdquernt, ++ : fréquent, « © peu fréquent, r. : rara.
( solubilité & température ambiants avec ou sans décomposition / (5.} soluble, (i.) insoluble, {e.) eau, (a.) ackies forts.

* plus composds additionnals de difiérentes stoechiométries ou de formules chimiques autres.
A composé considerd comme lié & une cormoeion récerne ou & une dvolution racente de callo-dl,

* chakocite ou chalcosing, covellite ou covelline.

& numéro du Joint Comittee on Podwer Diftraction Standards,

& d'aprés "The Handbooks of Chemistry and Physics” .

@ costiicient d'axpansion calculd comme le rapport : {volume molaire du composé minéral) / (volume motaire du métal consomma)
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composés minéraux de 1'étain et souligner que ces derniers ne sont pas facilement caractérisables 2 partir des
moyens d'investigation classiquement employés. Il pourrait aussi montrer que les phénomenes de corrosion
des alliages Cu-Sn se traduisent par une "démixtion" des composés de ces deux éléments et/ou par une disso-

lution sélective d'un des éléments de 'alliage.

La multiplicité des produits de corrosion (tableau I1.1), souvent présents sur un méme objet, illustre
implicitement la complexité des phénomenes mis en jeu selon les différents types de milieu corrosif,

L'influence des substances organiques sur la corrosion de bronzes archéologiques ne sera pas abordée
dans ce travail, on peut cependant souligner un aspect important qui découle de la prise en considération de
I'environnement corrosif. 11 pourrait se traduire par la mise en évidence de composés organiques forcément
présents au sein des altérations (polyphénols ou tannins dans les sols (STAMBOLOV [22 p.94)), sels de
cuivre ¢t d'acides gras (BURMESTER et KOLLER [30]) et d'acétates ou éventuellement d'oxalates (GRAE-
DEL [45]) en milieu atmosphérique). L'adhérence de la patine pourrait méme &tre dans certains cas en rela-
tion avec l'abondance des espices organiques présentes (GRAEDEL [56)). De fait, méme dans le modéle
classigue qui sera exposé au paragraphe suivant, il parait nécessaire d'étendre le spectre des produits de

corrosion 2 identifier,

1.3 STRUCTURE DES PRODUITS DE CORROSION DES BRONZES

La structure des produits de corrosion de bronzes anciens, actuellement admise ét enseignée, peut
étre représentée schématiquement par une succession de couches de produits de comrosion, de natures diverses
selon les types d‘envifonnemenl corrosif. Elle est définie comme étant essentiellement formée de composés -
du cuivre et souvent assimilée au schéma des altérations du cuivre, Cependant, il existe des cas ou les
couches de corrosion contiennent une quantité non négligeable de composés de 1'étain. Ce dernier point a
¢1¢ plus particulitrement observé dans le cas de bronzes 2 fortes teneurs en étain.

Ce paragraphe a pour but de présenter et discuter les différents aspects structuraux des altérations
proposés par de nombreux auteurs.  n'a pas été jugé utile d'introduire un formalisme concernant les
réactions et mécanismes; Je frente pse

hées, f . foi fictoires.

Les deux premiers paragraphes (§ I1.3.1 et § 11.3.2) sont une simple présentation des principaux mod2-

les proposés dans la littérature. Ces modeles seront critiqués dans le paragraphe "discussion” (§ 11.3.3).

1.3.1 schéma général

La structure des bronzes corrodés (Fig. IL.1) est souvent décrite par une succession de couches de

composés du cuivre : une couche interne d'oxyde de cuivre brune ou rouge (au contact du métal), une couche
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externe de composés du cuivre (11) de couleur verte, bleue on grise. Cette structure est citée par de nombreux
auteurs [16 p.24],[18 p.252},[44 p.123),[41 p.148],[45 p.68] et [46 p.64). _

Parfois une couche de chlorure cuivreux est présente entre le métal et I'oxyde cuivreux [44 p.126], et
serait la cause principale d'un phénomeéne de corrosion cyclique en présence d'humidité et en milieu aéré, Ce

phénomene connu sous le nom de "cancer du bronze” sera présenté uitérieurement au § 114,

1
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Fig, IL1 : modéle général de la siratification des produits de corrosion de bronzes anciens (en absence de
chlorure cuivreux).

La couche de corrosion interne rouge ou brune est souvent assimilée A une couche de cuprite (Cu,0).
La couche exteme, d'aprés de nombreux auteurs, est essentiellement formée par des composés hydroxylés du
cuivre : majoritairement hydroxysulfates en milieu atmosphérique, hydroxychlorures en milieu marin et
hydroxycarbonates dans un sol (cf tableau 11.1).

La réalité est cependant plus complexe. D'un point de vue structurel, ces couches de corrosion ou pa-
tines natirelles sont constituées par des dépéts solides de produits de corrosion, qui se construisent de manidre
progressive et iméversible [47 p.1848]. Ainsi des bronzes enfouis dans un sol pendant de longues périodes
peuvent présenter des couches de corrosion discontinues, irrégulidres et méme périodiques [49],[22 p.97:50].
SCOTT [50] a proposé que ce phénomene de périodicité pouvait étre relié 3 un mécanisme de type LIESE-
GANG [99] - c'est A dire un mécanisme mettant en jeu des réactions physico-chimiques en milieu hétérogine
(liquide-solide), du type : si un réactif A est mis en contact avec un réactif B, B étant en suspension dans un
gel et A pouvant diffuser 2 travers le gel, il est possible d'obtenir des produits de réaction C qui précipitent
sous forme d'un composé D peu soluble. Les précipités D obtenus forment une série périodique de couches
dont I'espacement s'accroit quand la distance par rapport 2 l'origine du front de la réaction augmente.

11 est généralement admis, comme le résume NIELSEN (51 p.25-26}, que dans le cas des alliages
Cu-Sn, Jes phases on les zones p iches en étain seront préférentiellement attac fe5. NIELSEN expli-
que ainsi les structures classiques de corrosion par une déstannification de 1'alliage; I'¢tain de T'alliage est
ionisé et oxydé préférentiellement, laissant une structure résiduclle altérée riche en cuivre.

I.3.2 cas particuliers

Cependant le modéle précédent n'apparait pas touj

ours vérifié. Quelques objets présentent des

ITOSI0n €) | [ Lisld ) i1l -

RLES DU Q€S COUches d

MOrphotogies de corrosion dif
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Ces cas particuliers, originellement observés sur des bronzes chinois biphasés de contexte archéologi-
que souvent indéterminé, ont été aussi remarqués sur des bronzes-¢'nrigine historique autre. Nous présenterons
tout d'abord le cas des objets biphasés & teneurs élevées en étain, puis celui des objets monophasés,

1.3.2.1 bronzes a fortes teneurs en étain

"Pour des nuances 2 fortes tencurs en étain (Sn>16%), la morphologie des corrosions peut &tre décrite
par une couche de surface sombre, gris-noir ou verie de 1 & 5 pm d'épaisseur en moyenne, recouvrant une
zone de métal altéré de 10 pm & parfois plusieurs centaines de pm, La couche superficielle, d'aspect vitreux et
lustré, est amorphe (absence de raies en diffraction X), non conductrice et pourrait étre constituée majoritaire-
ment d'oxydes d'étain. Cette couche est inerte chimiquement et fortement résistanie A la corrosion atmosphéri-
que en présence de H,S et de sulfure de carbonyle dans l'air humide, comme l'ont montré SOTO et al. [52] A
partir d'essais sur des bronzes chinois anciens. Quand elllc est rompue, des produits de corrosion tels qf:e la
malachite peuvent &ire présents sous et sur la surface, notamment dans le cas de bubons ou d'excroissances de
corrosion. Certains auteurs, et trés récemment MEEKS [100], ont mis en évidence, par microanalyse X, la
présence des €léments Si, P et Fe 2 lintéricur de cette couche, éléments qui pourraient former avec P'étain des
composés amorphes ou microcristzlling, produisant ainsi la ransparence et l'aspect lustré si sonvent remar-
qués.

L'attaque de I'alliage se traduit par une corrosion sélective : soit de la phase alpha (cas le plus
fréquent), soit de la phase delta (cf le diagramme de phase Cu-Sn de la Fig. I1.2). Dans tous les cas, on
observe des produits de corrosion sombres au niveau des zones attaquées respectant et révélant la .microsl;ruc—

ture du métal (microstructure fantéme) selon un remplacement pseudomorphiaue.
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Pour expliquer ces structures, différentes hypotheses phénoménologiques ont été avancées :

- Selon FRANKLIN {24 p.203], la structure des corrosions de bronzes présentant ce type de
surface lustrée serait la conséquence probable d'une patine artificielle corrodée naturellement.
Aussi, FRANKLIN propose un procédé en deux étapes qui pourrait correspondre aux cas des patines

sombres de bronzes chinois,
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- Ces strucures d'altération peuvent aussi s'expliquer, selon STONE lidem 24 p.201], par des varia-
tions de pH du milieu d'enfouissement. Un sot initialement légtrement acide, de teneurs élevées en
ions ferriques, permelirait l'attaque préférentielle de la phase alpha. Son évolution vers des pH basi-
ques favoriserait alors la fixation du syst2me mis en place et la précipitation de composés du silicium.,

- STAMBOLOV [22 p.98) justifie les différents modes d’attaque de 1a zone altérée par la présence ou
I'absence de zinc dans l'alliage. Si la teneur en Zn est supérieure 3 1%, la phase dest attaquée, si
elle est inférieure il s'agit de 1a phase alpha. Si le zinc est présent sous forme de trace et si la quantité
de plomb dans I'alliage est trés faible, les deux modes d'autaque coexistent. En fait, cette explication a

¢1é démentie par de nombreux contre-exemples.

1L3.2.2 bronzes & faibles et moyennes teneurs en étaln

Des travaux plus récents ont moniré que les structures de corrosion observées sur des nuances de bron-
zes riches en étain, s'averent également présentes pour des alliages de teneur ¢n étain plus faible. Ces cas d'al-

térations se rencontrent sur des objets provenant de milieux corrosifs divers et d'époques historiques variées.

Ainsi, TAYLOR et MACLEOD [42] ont analysé des pointes en bronzes provenant d'une épave. Ces .
demitres présentent une corrosion sélective de ia phase alpha prés de la surface externe de I'objet et de la
phase delta dans une zone adjacente au métal sain. Les composés de corrosion présents sont essentiellement
5n0,, Cu,0, et la paratacamite (Cu,(OH)Cl). Ces produits de cormosion sont typiques d'un bronze corrodé
dans un milieu marin aérobie,

Un autre cas de composés est de corrosion décrit par MELLO et al. [41] & propos de la statue A de
Riace, IIs om.montré que les composés de corrosion forment en surface une couche noire de sulfure et d'oxy-
de de cuivre sous laquelle se trouvent par endroits des zones de produits de corrosion trés riches en &lément
étain.

Ces phénomznes d'enrichissement en étain ou d'appauvrissement en cuivre au sein des altérations exis-
tent également pour des objets provenant d'un sol. 11 existe des cas oil les bronzes archéologiques biphasés
ont un aspect ¢t un éclat métallique argenté. Ces cas s'apparentent aux types de morphologic o il y a une
dissolution sélective des phases riches en cuivre sur une certaine profondeur de I'alliage.

Ainsi, dans un article intitulé "phénoménes inhabituels de corrosion de bronzes anciens"[35], ODDY
et MEEKS explicitent clairement, sans toutefois les expliquer, les cas de corrosion révélant des dendrites
Jantomes ou présentant une structure de type lamellaire. Ces types de structures sont respectivement similaires
aux bronzes richement alliés en étain ¢t aux corrosions périodiques stratifiées.

SCOTT [50] a observé par microanalyse X sur MEB des zones enrichies en étain & Fintérieur de struc-
tres lamellaires présentant une variante complexe du modile général. Ces phénomenes de ségrégation de
zones riches en étain au sein des altérations sont, 12 aussi, décrits comme inhabitvels. En effet, d'aprés
SCOTT, les phénomenes attendus dans la plupart des sols devraient étre 1a dissolution préférentielle de 1'étain
et la précipitation des sels de cuivre.

A l'opposé, STAMBOLOV {22 p.93-98] s'appuyant sur les ravaux de GEILMANN [89] propose un

autre mécanisme basé sur la migration du cuivre dans le sol, taissant une matrice altérée d'oxyde stannique
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hydraté qui pourra &tre contaminée par de nombreuses substances du sol. Selon cet auteur, cette migration du
cuivre résulte d'une attaque préférentielle de I'é1ain dans la matrice, au niveau des joints de grain, anodiques
par rapport aux grains. Cette attaque favorise la formation de composés d'acide stannique amorphes et fine-
ment divisés qui peuvent alors &ire recouverts d'une croiite terreuse brune (Fig. 11.3). Dans le cas de comro-
sions stratifiées, I'alternance oxyde cuivreux-malachite serait fonction des teneurs en polyphénols de I'humus
etde la teneur en oxygene dans le sol (Fig. 11.4).

oxyds de Sn Métal

couche brune y/
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Fig. I1.3 (4 gauche) : section transversale schématique d’'un bronze cylindrique altéré par une corrosion dans
un sol, d'aprés [22 p.96].
Fig. II.4 (4 droite): représentation hypothétique de strates de corrosion lamellaire d'un bronze, d'aprés [22
p.96).

Néanmoins I'hypothése de STAMBOLOV [22] en opposition avec de nombreuses autres est

importante :

- Elle introduit une approche différente du phénoméne en faisant intervenir 1'étain dans le modele réac-
tionnel.

- Elle met en &vidence un mécanisme général comprenant deux grandes étapes : d'une part, une attaque
préférentielle des zones plus riches en Sn, et la formation de composés insclubles d'étain, et d'autre
part une oxydaﬁon du cuivre et le transport dans le sol du cuivre oxydé,

Mais ce mécanisme, qui aboutit & Ja formation de strates d'oxyde stannique éventuellement hydraté ou

& la présence d'oxydes d'étain au sein des composés d'altération du cuivre {malachite, cuprite), n'a pas ét& ni
confirmé, ni développé. '

Cependant, SAWADA [55) a montré que les produits de corrosion constitués exclusivement de compo-

sés du cuivre et les composés 3 teneurs élevées en étain coexistent sur un méme objet

Par ailleurs, la présence de fortes teneurs en €tain au sein des couches de corrosion est souvent attri-
buée, probablement par erreur, & une ali€ération d'un €ventuel étamage ou A celle d'une sépgrépation inverse
obtenue lors de la coulée de I'objet [53 p.169],[54 p.21] et {100].

11.3.3 discussion

Il existe donc apparemment un modéle général, couramment admis et enseigné, et de nombreux

cas particuliers de morphologies d'altérations.
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Le modéle général (Fig. 11.1), bien que pouvant présenter une grande complexité, se résume A consi-
dérer F'aliération d'un bronze comme celle du métal cuivre, Les alliages Cu-Sn se comporient de fagon analo-
gue au cuivre pur tant qu'ils demeurent monophasés [65 p.315].

Les cas particuliers (§11.3.2) correspondent, d'aprés la bibliographie, & des morphologies caractérisées
par de fortes teneurs en étain au sein des produits de corrosion. Cette caractéristique, initialement observée sur
des bronzes riches en étain, a été mise en évidence sur différentes nuances d'alliages provenant d'environne-
ments corrosifs variés. Ces cas particuliers, pourtant fréquents, ne sont pas pris en considération. 1ls sont le

plus souvent appareniés i des phénomeénes inhabituels de corrosion.

De plus, les études présentées sont souvent des études incomplites de cas particuliers (absences de
caractérisation du métal, des aspects de surface ou du type de milieu) et négligent un grand nombre de para-
métres (milieu, produits de corrosion, matériau métallique). Les résultats bibliographiques se situent essentiel-
lement sur un plan phénoménologique : celui de la description des structures de corrosion. De fait, les
modles existants ne rendent qu'imparfaitement compte de la réalité et le schéma général précédent n'a jamais
¢ vraiment discuté et critiqué. Il est encore a la base de notre vision et compréhension de ces altérations, et

de nombreuses recherches en conservation-restauration s'y réferent implicitement.

Plusieurs points sont 4 remarquer :

- le schéma général couramment admis n'a jamais 16 défini & partir des modes d'attaques de la corro-
sion : corrosion généralisée uniforme, corrosion localisée ou "catastrophique”. Or il est connu que le
cuivre et les bronzes sont passivables dans de nombreux milieux. On pourrait s'attendre & des
morphologies d'altérations différentes en fonction des modes d'ataque. Cette approche n'a pourtant
jamais &1 développée.

- l'influence de la nature des environnements a rarement é¢é prise en considération. Les objets étudiés
proviennent le plus souvent de contextes indéterminés. L'influence des types de milieux corrosifs
n'est abordée que pour expliquer la présence de minéraux diférents. Le moddle général (aux variantes
pres) est supposé valable quel que soit I'environnement corrosif des objets &tudiés.

- il apparail, au regard de I'histoire des recherches, que la morphologie générale des corrosions se
déduit essentiellement de la caractérisation des produits de corrosion par diffraction X. La présence
de composés d'étain essentiellement de nature amorphe, contrairement a ceux du cuivre, ne peut étre
décelée par cette méthode. Elle est cependant décelée quasi-systématiquement quand d'autres métho-
des d'investigation sont employées.

- les altérations ne sont définies que par rapport A leur stabilité : corrosion protectrice ou "stable" (cas

discuté dans ce paragraphe) ou corrosion active (cf paragraphe suivant) : patine noble - patine vile.

Ces remarques soulignent que le modéle général est insuffisant. 11 ne permet pas de rendre
compte de nombreux cas particuliers, et ne prend en considération ni les modes d'attaques de la corro-
sion (corrosion généralisée uniforme, corrosion localisée), ni I'influence du milieu, ni le réle de 1I'élément
d'addition de I'alliage (I'étain).
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i.4 LA MALADIE DU BRONZE (ROLE DES CHLORURES)

il.4.1 Introduction

Le probldme majeur de la conservation des bronzes archéologiques, et des alliages cuivreux anciens en
général, est celui de la stabilisation ou de I'élimination d'un phénomene de corrosion cyclique pouvant aboutir
2 la désiniégration totale du vestige métallique : la maladie du bronze (“the bronze disease™). Paradoxalement,
ce phénomene préjudiciable & la préservation des objets est probablement une des causes majeures de I'intérét
apporté 4 la connaissance de leur altération,

Lz maladic du bronze est une forme particulidre de corrosion localisée active qui inclut généralement

1a présence de chlorure cuivreux au contact du matériau, sous une couche d'oxyde cuivreux {cf Fig. 11.5).

Composels) hydroxylaf{s]
' Cy

Fig. I15 : schéma de la stratification des couches de corrosion de bronzes en présence de chlorure cuivreux
(CuCl), d'aprés ORGAN [15]).

La présence du chlorure cuivreux résulte d'un enrichissement, 2 Tinterface oxyde cuivreux-matériau
métallique, de chlorures provenant du sol. Apres la découverte de T'objet métallique, en atmosphere, il y a
évolution des produits d'altération vers un nouvel &at d'équilibre. Ceci sc traduit par I'apparition et le déve-
loppement d'efflorescences d'hydroxychlorures de cuivre (paratacamite et atacamite) de couleur vert pile, a la
surface de l'objet (GETTENS [9]). Ce phénoméne résulte d'une transformation du chlorure cuivreux, quand le
bronze est dans un milieu atmosphérique de teneur en humidité relative supérieure & 55-60% [24 p.215]. En
atmosphere séche (H. R. < 35-40%), il ne se produit pas.

Le bilan réactionnel proposé par de nombreux auteurs est ajors

2.2 CuCl+ 2H,0+ 120, -> Cu(OH)LCl+ H + CT

Ce phénomene de corrosion active est dominé par la chimie de 1'élément principal, le cuivre.
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Ce paragraphe a pour but de rappeler et de préciser le réle des ions chlorure au_cours de la phase
dabandon de l'objet. Les mécanismes réactionnels fondamentaux qui seront préseniés sont implicitement
rapportés an cuivre.

Au deld de I'aspect thermodynamique du syst2me ternaire Cu-Cl-H,0, le processus de pigiiration sera
développé en s'appuyant sur la théorie de la pile 2 membrane de LUCEY. Cette dernitre rend bien comple
d'un grand nombre de faits expérimentaux, observés tant sur les cuivres "modernes” que sur les bronzes
archéologiques :

- pigire présentant globalement une symétrie de révolution,

- accumulation d'ons C1 au contact du métal et formation de CuCl sous la couche de cuprite,

- précipitation d'hydroxycomposés de cuivre au dessus de la pigdre formant un monticule caractéristi-

que, sous forme de patelle ou de bubon,

- enfin, possibilité d'activer ia piqdre en agissant sur des facleurs variés, notamment la teneur en humi-

dité relative et la pression partielle en oxygene.

Cependant, celte théorie ne permet pas de rendre compte d'un certain nombre de cas observés sur les
corrosions archéologiques. Certains aspects seront ensuite discutés.

11.4.2 aspect thermodynamique - diagrammes de POURBAIX

D'aprs le diagramme de la Fig. IL6, relatif au systéme temaire Cu-Ci-H,0 pour une teneur en Cl de
355 ppm, proche de la teneur en Cl' d'une solution samrée en CuCl 2 25°C, les deux chlorures solides CuCl et
Cu,(OH),Cl ont des domaines de siabilité bien définis. Ainsi CuCl ne peut exister qu'en milieu acide; en
milieu neutre, il tend 3 s'hydrolyser avec formation de Cu,0 et HCI. Le trihydroxychlorure de cuwre est le
dérivé chloruré stable en milieu oxydqQOURBAIX [62, p.169 et 327)).

- |CORROS O M
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/
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Fig. I1.6 (a gauche) : diagramme potentiel-pH, du systéme Cu-CIl-H20 pour 355 ppm de chlorures, @ 25°C
{24:63).

Fig. 11.7 (4 droite) : circonstances théoriques d'immunité, de passivation et de corrosion du cuivre 4 25°C,
d'aprés [24),
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On voit sur le diagramme de la Fig. 11.7 que le domaine de stabilité du cuivre présente une partie
commune avec le domaine de stabilité de I'cau : dans ce domaine le métal ne se corrode pas (domaine d'im-
munité). Le domaine de protection (domaine de passivitation) correspond au domaine d'existence des oxydes.

11 faut rappeler que ces diagrammes théorigues ont €€ établis A partir de données thermodynamiques,
De fait, méme si 1a pratique a souvent confirmé leur validité, il faut &tre prudent dans leur utilisation, notam-
ment lorsque cenaines réactions irréversibles exigent une surtension d'électrode. De plus, en toute rigueur ces

diagrammes ne sont valables que pour les métaux purs et des solutions idéales,

i.4.3 mécanisme de piqdration - la pile 4 membrane de LUCEY

Ce paragraphe a pour but d'introduire certains mécanismes réactionnels d'un phénoméne majeur de la
corrosion localisée du cuivre : la pigiiration de type I. Le développement de ce paragraphe s'appuie essentiel-
lement sur [a théorie de la pile 2 membrane de LUCEY (90], et plus particulidrement sur la publication N° 28
du CEFRACOR (BILLIAU et al. (91]), et sur l'article d¢ MACLEOD [92].

Nous distinguerons les étapes suivantes :

1° formation d'une couche d'oxyde cuivreux 2 la surface du maiériau métallique

2° conditions habituelles de non pigiiration (cas du schéma classique de la Fig, IL1)

3° initiation d'une piqéire par création d'une microcavité sous la couche d'oxyde cuivreux, et
propagation de la piqiire

4° évolution de la pigiire en régime permanent

1.4.3.1 formation d'une couche d'oxyde

Dans les conditions les plus habituelies, le cuivre réagit avec I'oxygene pour former un film ou une

couche d'oxyde cuivreux, Cu,0, selon le processus électrochimique global suivant ;

2.3) Cu -> Cu +¢ oxydation du métal / E, =0,521 + 0,0591.log(Cu')
2.4) 120,+2 > OL réduction de I'oxygéne

La réaction totale obtenue est :

(2.5) 2Cu+ 1720, > Cu,0

L'oxyde cuivreux (cuprite) ainsi formé est adhérent au métal et peu poreux. De par sa nature de semi
-conducteur type p, il a un effet fondamental sur ke mécanisme de la maladie du bronze. Sans vouloir
développer les différents modeles de croissance et de cinétique réactionnelle proposés dans la littérature, il est

important de rappeler certaines de ses propriéiés.

Propriétés de F'oxyde cuivreux :

L'oxyde cuivreux est un composé non stoechiométrique 2 lacunes cationiques, de formule globale
Cu,,0. Sa croissance est gouvernée par le transport des ions Cu(l) A travers la couche d'oxyde pour former le
réseau 2 la surface externe de I'oxyde (cf Fig. 11.8) - étape cinétique la plus lente,
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Fig. I1.8 : schéma théorique du modéle de réaction du cuivre et de formation d'une pellicule d'oxyde en
milieu aéré, d'aprés [47 p.1810].

A partir d'une certaine épaisseur de I'oxyde, en régime permanent, la couche d'oxyde cuivreux jouera le
rle d'une membrane électrochimique en contact avec deux électrolytes : 1a cathode (réduction de l'oxygene)
est située au niveau de la surface externe de l'oxyde en contact avec l'environnement corrosif, et I'anode {oxy-

dation du cuivre) du c6té le plus réducteur (interface métal/oxyde)au contact de I'€lectrolyte cavitaire. On

peut alors considérer que Je

G 13 membprang (anode) vers s3

(%

(cathode). It existe non seulement un gradient de potentiel chimique mais également un gradient de potentiel
€lectrique au sein de la cuprite.

En toute rigueur, la séparation du processus de migration des ions Cu{l) et celui des électrons est arbi-
traire. Elle ne prend pas en considération la présence des trous électroniques de charges positives, ¢n nombre
¢équivalent & celui des lacunes cationiques de charge négative, afin de respecter I'électroneutralité au sein de la

couche d'oxyde.

De plus, il faut noter que les porteurs de charge positive, les trous électroniques, ont une mobilité beau-
coup plus grande 2 température ambiante que les lacunes cationiques. Aussi, il se produit une séparation de
charges qui s'oppose 2 la migration de ces dernires et donc ralentit la croissance de la couche d'oxyde 2 partir
d'une certaine €paisseur de celle-ci (les cations migrant en sens inverse des lacunes, par sauts entre des posi-
tions d'énergies minimales dans le réseau d'oxyde). L'épaississement de la couche d'oxyde diminue sa vitesse

de formation.

La couche d'oxyde agit donc comme yne membrane conductrice, formant une &lectrode bipolaire. Elle

Joue aussi le réle d'une barritre freinant le passage des ions du cuivre dans le milien électrolytique du sol.

11.4.3.2 conditions habituelles de non pigiration

Avant de développer le mécanisme de pigiration, considérons le cas de la non pigiration du cuivre,

La couche d'oxyde formée atteint, 3 partir d'une certaine épaisseur, un maximum de
non-stocchiométrie 4 sa surface externe, et /ibére plus aisément 2 sa surface externe des ions cuivriques dans
une région localement alcalinisée,

En effet A la surface externe de I'oxyde, en milieu aqueux et aéré, on a :
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- d'une part, alcalinisation locale suite 4 la réduction de 'oxygene selon :

(2.6) 0,+2H,0 +4¢ -> 40H

- el, d'autre part, les ions Cu’ transtérés par l'oxyde s'oxydent en Cuh, selon:

k) Cu > Cu +e avec E,=0,154 + 0,0591.log( (Cu2+)/(Cu’))

Les ions Cu2+ soit passent en solution dans le milieu (sol), soit sont précipités a la surface externe de

l'oxyde sous forme de composés hydroxylés (hydroxycarbonates en présence d'ions HCO, ou CO, , hydroxy-

sulfates en milieu riches en sulfates). C' lassi rrespondant 3 1a Fi l1del

En milieu carbonaté (par exemple : en milieu aqueux & pH alcalin et de nature calcifiante), il ya
formation d'une couche de type malachite selon :

2.8) 2Cu” +20H + CO,” <=> Cu,COLOH), / K, =10" __

Cette couche peu soluble (produit de solubilité wes faible) ajoute une barritre supplémentaire aux
€changes électrolyte-métal. Elle peut posséder de remarquables propriéiés structurales en ce qui concerne la
continuité avec la couche d'oxyde sous-jacente qui elle-méme peut croitre en relation épitaxique avec le
méial. De fait, certains décors (incisions, gravures, ...) d'un vestige archéologique méiallique peuvent appa-

raitre malgré la présence des composés de corrosion, comme cela est parfois observé,

11.4.3.3 initiation et propagation d'une piqare

L'initiation d'une piqiire est un phénomene mal connu. Pour des raisons non encore pleinement éluci-
dées, il existe une possibilité de confinement local & la surface du matériau métallique sur lequel va se déve-
lopper un dép6t d'oxyde cuivreux (si les conditions de stabilité de l'oxyde sont respectées). A I'échelle
microscopique, 'accds de I'oxygene est alors limité et & l'intéricur de la microcavité créée, il se produit une
giéﬁ&mngu par cgpéqmmalion de l'oxygtne présent et une augmentation du confinement, avec pour consé-

quence :

1° Ay sein de 1a microcavité, un gradient de potentiel corrélé & un gradient de concentration en ions

Cu’ s'établit alors entrc le métal et la face interne de 1a couche d'oxyde cuivreux.

1a. Au coniact du métal, il y a formation d'ions Cu et Cuh, ¢t la concentration des espéces est
fixée par le potentiel E reliant Cu® 3 Cu' et Cu2+. On a E=E,=E=F, avec E, défini par 'équation
2.3, E, défini par I'équation 2.7, et E, défini par :

29 Cu®->Cu +2 et E,=0,337+0,0295.log(Cu")

Un équilibre entre ces espéces (équilibre de dismutation) s'établit selon :

@100 Cu”+Cuw <=> 2Cu’  avec K,=(Cu WCu) ~16.10"

1b. Au coptact de la pargi_interpe de l'oxyde uivreux, en I'absence du métal, les ions Cu’ sont

disponibles :
*  soit pour épaissir 1a membrane de 'oxyde, par sa face interne, selon la réaction :

(2.11) 2Cu" + H,0 <=> Cu,0+2H avec pH~-1,7 - log(Cu')
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+  soit pour s'oxyder en ions Cu' a un potenticl E'> E sclon :
2.7 Cu > Cuh +e
Ceci est schématisé sur la Fig. 11.9.

It en résulte une acidification progressive du milien cavitaire d'une part (éq. 2.11), et un wansfcrt
indirect d'électrons A travers l'oxyde vers sa surface externe d'antre part {éq. 2.7). Cela n'est
possible que si il y a ! n lité in ili vilaire : aux réactions
(2.11) et (2.7) se superpose un transport, A travers l'oxyde, d'espices électronégatives provenant
de I'électrolyte aqueux (eau du sol) vers le milieu cavitaire, 11 s'agira essenticllement d'espices 2

faibles taux de solvatation telles que les chlorures.

lc. Au cours du temps, la membrane de cuprite s'¢paissit par sa face interne, et une accumula-
Mﬂ.&nnmlm_au_mn_dg_la_q&m L'équation d'électroneutralité au sein du systéme {en

ne prenant pas en compte d'éventuelles espéces complexées telles que CuClL) s'écril ;

212)  2Cu”1+ICu1+ 1H = ICT1 + IOH]

L'augmentation de la concentration en CI , provenant du milicu extérieur, 4 I'intérieur du milieu
cavitaire est li€e & une augmentation des autres concentrations, car :

. H est liée 3 ICu | par l'équilibre de formation de l'oxyde cuivreux (€q. 2.11 sens 1 : 4 I'équi-
libre, pH _[-1,7 - log(Cu‘)] ). Et l'ion Cu’ étant un acide de Bronsted nettement plus fort que
I'ion cuivrique, une diminution de pH signifie que la concentration de Cu’ augmente & Iinté-
ricur de la pigire. .

+ ICulet ICu” I sont liées au contact du métal par Féquation de dismutation (2.10). Quand ICui
augmente, ICu™ croit beaucoup plus vite. Le milicu se concentre et le potentiel du métal
augmente {cf équations 2.3 et 2.9).

+ Taugmentation des charges positives 2 I'intéricur de la cavité et le transport indirect d'élec-
trons du milieu cavitaire vers I'oxygene 2 la surface externe, nécessitent, de fagon concomi-
tante, le transfert d'espces chargées ¢lecronégativement  provenant du  milieu
{essentiellement des ions Cl‘) afin de respecter la neutralité électrique du milieu cavitaire
(éq. 2.12). .

Ceci se raduit, A I'intérieur de la piqiire, par un accroissement de l'acidité du milieu cavitaire

(augmentation de la concentration en ions H+, la concentration en OH devenant négligeable) et

- 3 - - - . - 2‘ * +
de la force ionique (augmentation simultanée des concentratons en ions C1,Cu , Cu etH).

2° Conjointement, 3 1a surface extemne de l'oxyde cuivreux, il y a réduction de I'oxygene, alcanisation
locale 3 la surface, et formation de composés hydroxylés du cuivre (113

- S0it par migration et diffusion d'especes ou d'ions du cuivre 3 wravers la membrane (échange indirccr),

- S0it par transformation de la partie supérieure de la membrane de cuprite (échange direct).

Ceci est représenté sur le schéma de la Fig. 11.10.



36

— . 5 OB l- -- ..‘u ‘--- -.-" .- - .- . "‘"G . - -

FORMAT| DN o /

OF Cuf PAR LA : -

ur.(!li]mnuc Cu,D+2H:—H,0 «2Cu /
}u nzny /

MiLIEU W/mviume

1+
2Cu
LCute— 27

Cu®

aCiniFication pu
MiLify CAVITAIRE
.

L

Fig. ILY : initiation :d'une piglre de cuivre (type I), schéma des phénoménes réactionnels se déroulant o
Fintérieur de la cavité.

MiLIEU

EXTERNE ALCALINISAT oN
. ~ LOCALE

FORMAT ip:

coneosé_: Pt \\\\\\\

Basiqueg 2Cut L 2e-, 20y

E_(HANGE[
€L 0"

H,o._.zo\\‘ \\ \\ N

%04 H P +2e=x20H

.................

 ECHAMGE |
€T 4

MiLIEU CAVITAIRE

Fig. ILID : ini:iaiian/d'une pigiire de cuivre (type [), schéma des phénoménes réactionnels se déroulant a
Vextérieur de la cavité.

Hpco,
ELECTROLYTE

COHPOS
AIUS i

7 /LUIVRIGU‘S
%0, 'HHIDQ _.OH
[Cu * =[P

Ve / echunqe ndirect”
/ // / kH-Oﬁe 4k0;-—¢GH

D X
: : ' duffusmn,,- -
CQue Ly« p- E'{>f)

MICROCAVITE

HEHBRANE :
U

Fig. ILI1 : représentation schématique des mécanismes généraux de la pigiire du cuivre, d'aprés BILLIAU et
al. (92 p.28], (pigiration de type I).



37

La face externe de la couche d'oxyde, au dessus de la cavité, est la principale zone cathodique de la
pigiire sur laquelle se forment des composés hydroxylés du cuivre (If). Ces composés s peu solubles et
assez compacts en milieu proche de la neutralité, ralentiront alors les échanges et accentueront la différence
d'acidité et de force ionique entre les deux faces de la membrane.

1- oxydation, & la partic inférieure de la membrane de cuprite, des ions Cu enCu” (éq. 2.7),
2- piégeage du systéme Cu°!Cu+ICuhqui sert alors de relai Electronique entre le métal et la face

interne de l'oxyde. L'augmentation de la concentration de Cuu par oxydation des ions Cu’ 2 Iin-
wrieur de la piqire va interférer avec Féquilibre existant entre le méal et les ions Cu’ et Cu™"
présents. D'odl, au contact du métal Cu®, la dissolution du cuivre et la reformation d'ions Cu (&q.
de dismutation (2.10) sens 1), pour rétablir les conditions d'&quilibre.

3- les ions Cu’ vont soit épaissir la membrane par sa face intemne selon I'équation 2.1 sens 1, soit

reformer des ions Cuz‘ selon 1-.

Ce mécanisme est représenté par le diagramme de 1a Fig. I1.11.

1l est important de remarquer que le mécanisme précédent est différent des mécanismes de pigiiration
classique (fer ou alliages base fer, aluminium, ..). La zone cathodique n'entoure pas une zone anodique de
plus petite dimension, mais elle se situe au dessus de cetie demidre: les composés basiques du cuivre (IT) se
forment non pas A coté de la pigiire mais au dessus. Deplus,lapxqﬁmatendancehs‘élarprsurlesbordsetsa
forme a grossidrement une symétrie de révolution sphérique.

Il est essentiel de bien faire la distinction entre le systtme Feo/Fe /Fe et le sysidéme Cu°lCu+ICuh .En
effet, le sysiéme Cu°K.‘u’lCuz' est un systme original qui se caractérise par la compatibilité de présence des
trois degrés d'oxydation du cuivre ;

A P'équilibre, au contact du métal, bien que les espices majoritaires soient Cu® et Cuh, I'espice Cu+ est
toujours présente (le potentiel normal d'oxydation de Cu® en Cu est supérieur A celui de Cu en Cuh). Dans
le cas de la pigdration, la consommation de Cu’ pour épaissir la membrane de Cu,O par sa face inteme, impo-
se, au niveau du métal, un déplacement de I'équilibre de dismutation (&g. 2.10 sens 1) et permet donc de
piéger le sysizme Cu°ICu’ICu2' avec pour conséquence ke mécanisme cyclique décrit précédemment. Pour le
sysitme du fer, la présence de Fe est théoriquemmt incompatible avec celle de Fe® en présence de Fe .

De plus, I'ion cuivreux Cu' est un acide au sens de Brinsted nettement plus fort que I'ion cuivrique Cu”
(alors que c'est I'ion ferrique l‘"«:-.:‘P qui est un acide plus fort que 'ion ferreux Feh). Ceci signifie que la diminu-
tion de pH av sein de la cavité est fonction de 'augmentation de la concentration en ions cuivrenx.

D'autre part, la réduction des ions H' sur les parois internes de la piglre, comme cela se produit pour le
fer et I'aluminium, n'est pas possible; le potentiel cathodique de réduction des ions H'en H, est théoriguement
trop ¢loigné du potentiel d'oxydation du cuivre ou de composés du cuivre ().

Par ailleurs, il est trés difficile de préciser et quantifier les réactions présentes. 11 semblecait que dans
les conditions thermedynamiques trés particulizres d'un milieu trés confiné (cas d'une piqire), la valeur du Ks
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de I'eau & 25°C n'est plus vraie et applicable , Les coefficients d'activité sont donc extirémement diffi-
ciles a définir.

En résumé, la force motrice du syst2éme est fonction du nombre d'électrons finalement capiés par 'oxy-
gene de I'extérieur, soit par oxydalion directe de la face extemme de l'oxyde cuivreux, soit par &change indirect
d'¢lectrons A travers la membrane. Le mécanisme global comprend les étapes suivantes :

- équilibre de dismutation au niveau du métal.

- transports des especes du cuivre (1) vers la paroi interne de l'oxyde cuivreux et d'espices du cuivre I
vers les parois de la piqiire. Ceci suppose V'existence de gradients de potentiel chimique au sein de la
cavité en plus d'un gradient de potentiel élecirique. Le niveau de la concentration en Cu' est alors
limité par 1a constante de solubilité de I'oxyde cuivreux (&q. 2.11). )

- é&change d'espices A travers la membrane. La membrane sert de relais électronique : elle transmet
indirectement les électrons de sa face interne A 1'oxygéne, phénonene compensé par un flux d'espices
électronégatives en sens inverse (Cl du sol, essentiellement) pour assurer I'électroneutralité a l'inté-
rieur de la pigiire. De plus ]Ja membrane d'oxyde cuivreux se transforme 2 sa surface externe (cf Fig.
I1.10) et se regéndre par sa face inteme (Fig. 11.9); ce n'est pas une barritre figée.

- réaction A la surface externe de I'oxyde (principale zone cathodique) avec I'oxygene de I'électrolyte
du milieu extérieur, réaction ralentic en présence de dépdis de composés du cuivre (II).

De nombreuses réactions peuvent alors limiter le mécanisme global soit par leur cinétique lente soit
par la limitation des esptces réactives présentes, par exemple : appauvrissement en &lectrons A la surface
intcrne de I'oxyde, limitation du transfert d'électrons par la membrane, réaction de réduction de I'oxygine a la
surface externe de.I'oxyde limitée par I'accs de l'oxygéne A travers une couche poreuse de dépot. Selon les
conditions qui gouvémmtces €changes, I'évolution de 1a piqure en régime permanent sera différente,

1L.4.3.4 régime permanent

Entre les milicux extérieur et intérieur de la pigiire, il existe donc une "dissymétrie” se traduisant par
une différence de potentiel, une différence d'acidité et une différence de force ionique des électrolytes de part
¢t d'autre de Ia membrane de cuprite,

Si dans un premier temps on considére I'environnement corrosif comme constant, selon I'importance
des différences entre les milicux interne et externe de la piqdre, différentes possibilités d'évolution seront
possibles en régime permanent :

- si la "dissymétrie” est faible, il y a expansion de Ia cavité, dépdt de produits de corrosion de cuivre

{I) & la surface extere et fragilisation de la couche d'oxyde (barriére non figée). Deux grandes
évolutions sont possibles : évolution géométrique et/ou neutralisation de la pigdre.
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- si la "dissymétrie” est importante, on remarque alors la formation de chlorure cuivreux au contact du
métal, liée A une acidification importante du milieu cavitaire {(pH~3,5). 1l en résulte une diffusion de
composés du milicu cavisire vers l'extérieur, suite 3 une dissolution partielle ou fotale de la
membrane d'oxyde, dissolution pouvant conduire 2 une neutralisation partieile ou totale de la pigdre.
Si les conditions sont favorables, Ia piqre pourra se reformer, le chlorure cuivreux Jouant le réle de
réserve d'acidité,

En conclusion, le modele décrit précédemment est un modele physico-chimique simplifié d'un phéno-
mene complexe de réactions électrochimiques couplées avec des réactions chimiques en milieux homogéne et
hétérogene. Il ne permet pas d'expliciter la forme hémisphérique de la cavité, pour ce faire il serait nécessaire
de faire intervenir une représentation des densités de charges, de facon & montrer l'importance du facteur de
forme qui répond & une répartition du champ €lectrique bien précise, et en vue d'expliciter les gradients de
potentiel au sein de la piglre. D'autre part, bien que la plupart des auteurs assimilent les cas de pigilration des
bronzes 4 celui du cuivre, nous verrons au chapitre I1I que la présence de I'étain est A considérer.

1.4.3.5 extension du modsle de la piqaration a des cas de corrosion différents

Bien que les morphologies de corrosion des bronzes archéologiques apparaissent proches de celles du
cuivre pur, il est évident que I'étain influence les conditions d'évolution des pigiires en régime permanent.
- Mais, d'une part, il n'y a pas eu de travaux dans ce domaine e1, d'autre part il n'est pas possible de se rattacher
4 d'antres matériaux cuivreux (alliagés Cu-Ni ou Cu-Zn par exemple). L'élément étain devrait modifier Je
comportement du matérian métallique mais aussi la solution cavitaire. Cela signifie qu'il y a modification de
la nature des surfaces des parvis cavitaires et donc des conditions physico-chimiques du milieu cavitaire,
notamment : modification des gradients de potentiel au sein de la cavité et donc modification du champ élec-
trique, et influence sur les conditions d'évolution du pH (lide au propriété acide de 'ion stannique hydraté).

On observe dans certains cas sous la couche d'oxyde cuivreux, notamment pour des objets provenant de
sols arides, une couche de chlorure cuivreux qui recouvre complelement le matériau métallique sain. Le
modele précédent décrivant le rdle du CuCl est insuffisant pour décrire ces manifestations de la COITosion.

11 se peut qu'intervienne un nouveau mécanisme [90] qui, pour expliquer I'élargissement de la cavité
sur les bords, introduit I'existence d'un circuit supplémentaire de circulation des électrons, le circuit Z repré-
senté sur la Fig, I1.12. Ce transfert de charge électronique se traduit par un courant & travers le matériau
méiallique par I'intermédiaire de deux nouvelles réactions d'électrodes :

- une réaction cathodique 2 la surface du métal de la cavité (C2 sur le schéma I1.12) qui réduira le

degré de dissolution du cuivre prenant place 3 1a base de la pigiire.

- une réaction anodique 2 la surface du métal sur le pourtour de la cavité, en contact avec l'oxyde et le

milieu externe (aire A2 de la Fig. I1.12).
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Si il se produit une augmentation de !'activité anodique sur les aires A2, suite A une diminution de I'ac-

livité & l'intérieur de la pigdre, il en résulte
- une diminution de la vitesse de dissolution du cuivre A la base de la pigire avec une éventuelle réduc-
tion d'ions Cu(l) en Cu® et redépdt de cuivre métallique (cas observés sur des alliages cuivreux

archéologiques),

- et une extension rapide de I'atlaque localisée A la périphérie de la pigre initiale.
Ceci permettrait de justifier la formation d'une couche continue de chlorure cuivreux, qui pourrait se

développer par un phénomene de tensions interfaciales [94] entre le métal et la couche de cuprite dans des

conditions ol la stabilité de ces derniers est possible.

/ els basiques
// cuwye/

Fig. IL12 ; exemple d'une cellule compartimentée illustrant I'action d'une pigiire de corrosion du cuivre,
d'aprés LUCEY {90 p.39].

La compréhension globale du mécanisme de pigiration du cuivre (BILLIAU et al.[91]) est fondamen-
1ale pour comprendre les structures et natures de corrosion de bronzes archéologiques qui, comme on le verra
au chapitre suivant, présentent pour ces cas de comrosion localisée une réelle similitude. Ceci est également
important pour agpi'ghcnder_les probltmes de conservation de ces objets, afin de déterminer, 2 partir d'un
examen attentif de la surface exteme, si les chlorures déteciés par le "test des chlorures™ sont présents en
quelques points précis de I'objet ou si ils s'élendent sur le pourtour de T'objet. De plus le crittre de présence de
CuCl doit &ire &tendu : il apparait nécessaire de considérer I'ensemble des "chlorures actifs” . qu'ils soient sous
la forme de CuCl ou non.

1.5 CORROSION DANS UN SOL

La bibliographie de WILLIAMS [67] comprenant 1176 références montre que ce sujet a fait Pobjet de
nombreux travaux et recherches : recherches fondamentales mais surtout appliquées. Cependant le syst2me

sol-interface mélallique est encore mal compris et loin d'étre modélisé ov méme paramétré. De fait, et étant
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donnés les actuels axes de recherches classiques d'études de corrosion, peu de données significatives sont
exploitables dans le cadre de notre exposé.

Aussi, apres avoir rappelé la définition d'un sol et plus précisément une définition du sol au regard de
la corrosion, les processus de corrosion dans un sol puis ks propriéiés des sols en relation avec la comrosion
seront brievement introduits. L'essenticl de cette présentation est tiré de ROMANOFF [68], STAMBOLOV
[22 p.30-42], DEFRANOUX [69), PETROCOKINO [70] et HARRIS (7).

Un simple rappel des approches et moyens d'investigations classiques sera ensuite donné. 11 permetira,
au paragraphe suivant, de définir plus précisément le cas et la particularité des corrosions d'alliages Cu-Sn
dans un sol archéologique, et par [2 méme de justifier certains choix et limites de notre démarche d'étude.

I.5.1 définition d'un sol

De nombreuses définitions du sol existent. On peut considérer le sol comme la formation superficielle
en place résultant d'interactions complexes ¢t dynamiques entre des corps naturels el un environnement clima-
tique (pluviosité, température). Le plus souvent, ces corps naturels peuvent &tre assimilés i des particules
prises dans une matrice de matizre colloidale organique et inorganique. I n'existe pas deux sols identiquement
semblables, et des différences extrémes peuvent exister entre différents sols [101]. On pourra se référer 3
BONNEAU et SOUCHIER [102] pour de plus amples données sur la constitution et la caractérisation des

sols. '

Au regard de la corrosion, le sol est un milieu corrosif d'une grande hétrogénéité et complexité. Dans
ce type de miliex, 1a corrosion d'un métal dépend d'un grand nombre de variables dont les paramitres sont
difficiles  caractériser. Le sol est de fait considéré comme un milicu ultramicrohétérogene composé de
substances inertes (minéraux insolubles) et de substances corrosives (sels solubles de I'eau du sol) auxquelles
viennent s'ajouter dans un certain nombre de cas, la présence de composés organiques et celle d'organismes
vivants (bactéries).

Par ailleurs en corrosion, on distingue deux grands types de sol : 1) les sols de type naturel -sol peu ou
pas remani¢ par l'influence humaine-, 2) les sols de type remblai -sol relativement uniforme (sable,...)-. Cette
distinction répond aux exigences des conditions modemes d'emploi mais la développer sortirait du cadre de
notre sujet. Le cas des sols archéologiques recoupe celui des sols classigues mais est d'une plus grande
complexité. En effet, outre I'importance des processus sédimentaires et culturaux, les facteurs climat et végé-
tation ont joué un réle prépondérant et ont pu varier au cours du temps - une introduction aux sédiments
archéologiques et a leurs spécificités est donnée par COURTY et MISKOVSKY [83], et COURTY [84].

. Par conséquent, le sol archéologique de découverte n'est pas et ne correspond pas au sol d'aban-

don.
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I1.5.2 processus de corrosion dans les sols

Bien que la corrosion d'un matériau méallique dans les sols puisse varier d'un extréme a 1'antre, de
complétement immergé A atmosphérique, g
Ceci sous-entend l'existence d'une différence de potentiel entre deux aires du matérian métallique et un
€lectrolyte (T'eau du sol). Dans ces conditions, on a oxydation du méial aux aires anodiques du méial (ol le
potentiel du métal est le plus bas) et réduction d'especes oxydantes aux aires cathodiques. A ce stade la théo-
rie électrochimique est simple : la corrosion se traduit par la formation d'ions ou composés métalliques aux

aires anodiques. 11 circule un courant €lectrique de I'aire anodique vers I'aire cathodique par I'électrolyte (le
circuit étant fermé par le métal),

De fait, outre les facteurs liés au matérian métallique, les processus de corrosion vont dépendre de 1'hu-
midité du sol et de sa composition, de la teneur en oxygéne et de la conductivité du sol, ﬁ_dgs_hémgm
fo répartiti l riay.

Mais de nombreux autres phénomenes se rajoutent 2 ce mécanisme &lémentaire d'oxydo-réduction;
phénomenes physico-chimiques essentiellement liés & la formation d'espéces chimigues minérales ou organi-
ques A la surface du métal (phénomenes capacitifs, complexations d'ions métalliques, augmentation de la
résistance du circuit électrolyte-matériau métallique, formation de dépéts insolubles, limitation des phénomb-
nes de diffusion, . )Amsxdunemambregénémle. 3, 4 i i

Ces rappels élémentaires de corrosion sont développés dans les références [71 ch.1 et ch.9] et [73].

IL.5.3 propriétés des sols en relation avec la corrosion

dantes, on distingue celles dépendant :
- des caractéristiques physiques du sol,
- des caractéristiques chimiques et plus précisément celles des especes chimiques solubles,

- de I'environnement biologique.
Le tableau I1.2 résume les propriétés des sols apparentées & la corrosion, les parametres caractéristiques
du sol correspondant et quelques exemples du r6le de ces propriéiés sur les conditions et évolution de la

corrosion (aspect qualitatif).

Dans ce qui suit seules certaines propriétés majeures seront explicitement abordées.



tableau I1.2 : propriétés des sols en relation avec la corrosion

propriétés du sol et paramétres caractéristiques exemples d’influence sur les conditions et évolutions dela
facteurs de corrosion du sol corrosion

Propriétés physiques

- Aération ct perméation - profondeur d’enfouissement, température | * nature du milieu : aérobie ef anaérobie

aux gaz ct 4 1'eau

- Hétérogénéité du

milicu au contact de la surface
métallique

Caractéristiques de Pélectrolyte

- Eau (nature, teneur et variation)

- Esp2ces chimiques solubles
(natures et quantités)

Environnement biologique

- bactéries

- présence de tannins ou de quinones
- présence d"une couche humifére

-évenmuely Etre vivanis

gravité sp&cifique apparente
granulométrie

- type de sol composition minéralogique
capacité de rétention en eau
porosité
compacité
plasticité, ...

- profil du sol

- climat température
précipitation

- humidité dans le sol (eau libre, eau

gravitationnelle, eau capilllaire) et

fluctuations

- compositions chimiques cn £léments
solubles minéraux ou organiques

- résistivité électrique

- pH et acidité totale

- potentiel redox

- analyses bactériologiques

- type de végétation (flore)

* milicu sec ou saturé eni cau

* hétérogénéités de concentration A 1a surface du matériau - piles de
concentration d’especes chimiques, piles d’aération différentielle

* contrainies mécaniques i 1a surface du matériau métallique

* influence sur la conductivité et la diffusion d’espéces de I'electrol yte

* -

* influence sur la tencur en oxygne et dioxyde de carbone

* influence sur 1'équilibre calco-carbonique de I'eau

* influence sur la stabilit€ et 1’évolution des produits de corrosion

* influence sur les mécanismes réactionnels (chimique, électrochimique)

* influence sur la vitesse d’attaque du matériau métallique
L]

* perturbation du sol au contact du métal
* influence sur le mode d"attaque du métal et sur les produits formés

* influence sur le caractdre rédox du sol
]

£



i1.5.3.1 propriétés physiques

Les propriétés physiques les plus importantes sont la texture du sol et sa structure. Elles dépendent de
la gendse et de 1'évolution du sol et des conditions climatiques. Une terminologie communément utilisée,
fondée sur les proportions des fractions granulométriques, est a la base de la déiermination de la plupart des
propriétés physiques d'un sol. A savoir :

- I'aération et la diffusion de l'oxygine,

- 1a capacité de rétention et de variation des types d'eaux du sol,

- les contraintes mécaniques exercées sur le matériau métallique.

Le 1ableau I1.3 présente qualitativement les différents paramétres physiques influant sur les conditions
générales de la cm-rosion d'un métal ou alliage. On voit qu'il existe une relation inverse entre Ia teneur en cau
et la concentration en oxygtne dans le sol. Par exemple, plus le sol est sec , plus le milieu est adrobie etla
perméation aux gaz augmente. Les fluctuations sol humide/sol sec ou sol anaérobiefaérobie conduisent 4 des
vitesses de carrosion supérieures 2 celles obtenues dans un environnement plus stabie. Cela influe également
sur Ia formation de cellules d'aération ou de concentration différenticlle qui conduit & un phénomene de pile

galvanique.

tableau 11.3 : Caractéristiques physiques majeures influant swr la corrosion d'un matériau méiallique, en
Jonction de la fraction granulométrigue d'un sol.

Granulométrie Nom de la fraction Aération |Drainage | Rétention | Plasticité
granulométrique (porosité) d'eau _

Jraction grossiére :
audessusde 10cm - blocs
del0dlem ~ . _ pierres ou cailloux T.B. T.B. T.F. T.E
de lcmA2mm granules

Jraction fine :
de2 20,2 mm sables grossiers
de0220,035mm  sables fins B ! B. F. F.
de35pm A2 um poudres ou limons A.B. A.B, M. M.
<2um argiles négligeable T.F, T.G. T. G

(si sol humide)

T.:tres/A.:assez /B, : bon/G. : grand / M. ;: moyen / E : faible.

I est important de remarquer que dans les sols de type naturel, la structure du sol est définie par son
profil (profil pédologique) : succession d’horizons de texture, de structure, d'origine et de formation diverses,
qui évoluent au cours du temps.
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1.5.3.2 propriétés chimiques

Parmi les propriétés chimiques du sol influant sur les conditions et évolutions de la corrosion, l'acidité

(ou l'alcalinité) et la composition en sels solubles sont les plus importantes.

L'acidité est souvent assimilée au simple pH. La plupart des sols ont un pH compris entre 5 et 8,5.
Toutes choses égales par ailleurs, plus un sol est acide et plus il est corrosif. Cependant la simple valeur de
PH, mesurée le plus souvent 2 partir de I'eau extraite du sol, ne traduit pas Facidité totale du sol et est appré-
ciablement affectée par de nombreux autres facteurs. Elle reste difficilement corrélable 4 une déermination
réelle de I'agressivité des sols.

L'eau dans les sols (eau libre, gravitationnelle et capillaire) est indispensable pour assurer l¢ transport
des espéces et du courant. Mais ce sont Jes sels solubles présents dans I'eau du sol, I'électrolyte, qui sont
considérés comme le facteur essentiel de I'agressivité d'un sol et des phénomenes de corrosion. Le réle des
sels solubles est double; ils peuvent accélérer la corrosion selon leur quantité et nature (cas des sols arides 2
fortes concentrations en sels), mais &galement favoriser Ia formation de composés insolubles protecteurs Limi-
tant les échanges entre I'électrolyte et la surface du matérian (cas des sols calcaires). Leur mode d'action sur
les processus de corrosion est donc complexe et ambivalent. Leurs concentrations ont une influence directe
sur la résistivité moyenne du sol. Enfin, on distingue certains ions 2 caractdre agressif marqué tels les ions Cl
et d'autres & caractére protecteur (HPd:, ouCa et Mg" en milicu non acide). '

Par ailleurs, les activités biologiques, climatiques ou méme anthropiques peuvent influer considérable-
ment sur la nature et les teneurs en sels solubles présents.

115.3.3 I'environnement biologique

L'environnement biologique participe indirectement ou directement & la corrosion :

- indirectement : car il influe sur les propriétés physiques (aération, texture, ransformation pédologi-

que, ...), chimiques et physico-chimiques des sols (acidité, conductivité, ke

- direciement : par la présence de composés organiques au sein de I'électrolyle agissant comme inhibi-

teurs de corrosion (certains tannins ou quinones) ou par l'action de certaines bactéries adrobies ou
anaérobies induisant une comrosion bactérienne.

Bien que trés important, cet aspect n'a pas éié considéré au cours de cette étude et ne sera pas déve-
lopp¢ ici. Linfluence des bactéries sur les processus de corrosion des alliages archéologiques Cu-Sn n'apparait
Das_comme phénomene majeur par rapport 3 I'ensemble des probldmes soulevés. Les propriétés des
composés organiques sur les processus de corrosion dans un sol sont par ailleurs mal connues. Quant au réle
et & linfluence des microorganismes, essentiellement bactéries, on pourra se reporter 3 GUILLAUME ey al,
[74), TATNALL [75] ou TILLER [76).
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I1.5.4 méthodes d'études de la corrosion dans un sol

1.5.4.1 présentation généraie

Les propriétés des sols présentées aux paragraphes précédents rendent compte de leurs caractéristiques
globales. Ces observations sont basées sur les propri€iés physiques et chimiques plut6t que sur l'origine géolo-
gique ou la sitation géographique. Mais la caractérisation du sol ne permet pas de définir le sysime
sol-matériau métallique, ni les hétérogénéités locales, ni la réelle influence du sol au contact du matériau, ni
les évolutions du milieu et des altérations. Le comportement d'un métal on d'un alliage n'est gudre prévisible a
priori : il n'est pas encore entidrement compris.

La finalité des €wudes classiques en corrosion est, rappelons-le, de limiter la comosion des métaux ou
alliages en service dans un milieu considéré, soit par sélection du matériau le plus approprié, soit par protec-
tion (protection par revéiement ou protection électrochimique). Les durées de mise en service sont générale-
mcnt comprises entre quelques années et 20 cu 30 ans.

Ainsi la grande majorité des études répondent & ces objectifs, par exemple : détermination de 1a vitesse
de corrosion du métal [77;78], classification de la corrosivité de matériaux utilisés en remblai (78], évaluation
de Tefficacité des anodes sacrificielles [79), ... {ou cf [67] ).

I1.5.4.2 méthodes classiques d'études de la corrosion d'un matériau métalilque dans un
sol

Les démarches d'émde visent A rendre compte de 'agressivité du sof et de la susceptibilité du matériau
2 la corrosion (la corrosivité), soit dans des conditions od ce dernier est pris isolément, soit dans des condi- _
tions ol il est en contact avec d'autres métaux ou alliages {comosion galvanique).

Les critéres de caractérisation d'un sol difftrent selon le type de sol (sol type remblai ou sol peu
remani€). Ils consistent généralement A déterminer le pH, la résistivité et la teneur en sels solubles de I'ea
extraite du sol auxquels peuvent s'en ajouter d'autres {détermination du potentiel d'oxydo-réduction, mesure
de la teneur en matitres organiques, ... ) [80 p. 112-118].

Le rBle joué par I'électrolyte, eau du sol plus ou moins additionnée de sels, est considéré comme essen-
tiel. Aussi, la résisitivité est considérée comme un facteur physique premier et fondamental dans les proble-
mes de corrosion. Sa mesure est une des méthodes la pius largement utilisée. Toutes choécs égales par
ailleurs, plus la résistivité est élevée moins le sol ést agressif. Une corrélation généralement admise entre la

valeur de la résistivité et la corrosivité du sol est la suivante :

Résistivité (Ohm.cm) Agressivité du sol
r < 1.000 trés forte
1.00G <r < 3.000 forte
3.000 < r< 10000 moyenne
10.000 < r < 20.000 faible

20000 <r trés faible 2 négligeable
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Les résisitivités des sols sont fonction du type de sol, mais dépendent également de la pluviosité, de 1a
température, de la profondeur d'enfouvissement [70 p.M156-4].

Les méthodes de caractérisation de la cotrosion des matériaux métalliques sont principalement de
denx ordres :
- mesures in situ (sites tests ou de mise en service) de la perte de masse et des densités et profondeurs
d'attaques localisées,
- mesures €lectrochimiques (courbes de polarisation, mesure de la résisitance de polarisation, ...) in situ
ou en laboratoire (cellules tests).

Elles visent essentiellement A déterminer la vitesse de corrosion des matériaux étudiés dans les milieux
concernés, et leur aptitude A résister 2 la corrosion localisée.

1.5.4.3 limites des approches classiques

Le trés grand nombre et la diversité des facteurs et paramdtres du sol (tels qu'ils apparaissent définis) et
du matériau métallique, associés 2 la disparit€ des conditions d'utilisation, rendent difficiles voire impossible
une description et une quantification précise des phénomenes de corrosion dans un sol. La détermination d'un
crittre d'agressivité du sol, la corrosivité : vitesse de corrosion d'un matériau métallique dans yn environ-
nement donné, a alors &1 introduite pour répondre aux problimes concrets de comosion. Ce critdre, non
quantitifiable, ne permet d'envisager que I'aptitude d'un matériau métallique & résister A la corrosion. Bien des
habitudes en corrosion sont issues d'études sur métaux "nus” ou métaux passivables. La corrosiviié potentictle
est alors confondue avec la comrosivité réelle (81]. Mais d2s qu'il intervient un dépéit de corrosion (cas réel), la
corrosivité réclle ne dépend plus non seulement du pH, des espdces présentes et de la température mais égale-
ment de la transition entre polarisation d'activation et de diffusion, des forces ioniques et des pouvoirs
tampons locaux, en relation avec la nature du dépdt, lni-méme contr6lé par toute une succession d'équilibres
de solubilités dans un milieu microhétérogene 81 p.300]. |

Aussi, 1a détermination de la vitesse de corrosion & partir de mesures "3 court-terme” n'apparait
pas étre un parametre pertinent pour I'étude de la corrosion des bronzes archéoloéiques.

De la mé&me facon, la détermination du sol 3 partir de crifres de caractérisation "classique” (cf para-
graphes précédents) est valable dans le cas de milieux homogenes (cas des solutions purement aqueuses, par
exemple l'eau extraite du sol), mais n'est peu ou pas adaptée 2 la complexité des sols et encore moins 2 celle
des sols archéologiques. Les données obtenues sont caractéristiques de grandeurs moyennes du milieu. Elles
définissent les caraciéristiques globales du sol A un instant précis ou pour une durée limitée, et non pas l'envi-
ronnement corrosif au contact du matériau métallique. Elles ne rendent pas compte d'une caractéristique
importante du sol : son hétérogénéité au niveau microscopique.
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De plus, on considere que les éléments corrosifs du sol sont les sels solubles. Or ceci est vrai dans le
cas d'une corrosion purement aqueunse, mais est insuffisant pour rendre compte de l'influence de certains
composés naturels [82) peu solubles (aluminosilicates notamment), qui en contact avec le métal ou l'alliage
peuvent former des gels et dans le cas des corrosions archéologiques, des dép6ts insolubles (couches de corro-

sion) amorphes, comme on le verra an chapitre I,

De fait les démarches et méthodes classiques d'études sont adaptées pour répondre aux problémes
modernes de corrosion, mais sont limitées & ces seuls objectifs.

IL5.5 corrosion dans les sols et vitesse de corrosion

1.5.5.1 cas de la corrosion des bronzes archéologiques enfouis

La corrosion des vestiges métalliques archéologiques trouvés dans un sol résulte le plus souvent d'une
combinaison de processus naturels en relation avec des processus culiuraux de nature anthropique. Cependant,
il faut avoir conscience de la multiplicité des milieux comosifs auxquels a pu étre exposé l'objet durant les
différentes phases de son existence. Le tableau I1.4 rappelle succinctement les différents types d'environne-
ment de I'objet au cours de son histoire,

La multiplicité des milieux corrosifs, A laquelle a pu &tre confronté un vestige au cours de son histoire,
est grande (cf tableau I1.4) et n'est pas connue. De fait, de nombreux points de connaissances semblent inac-
cessibles. Aussi, a priori, 1a complexité des phénomenes mis en jeu au cours du temps et la multiplicité des
paramires en sont accrues d'autant par rapport i un sol classigue. Le milieu d'enfouissement et la surface ont
évolué au coms}u 'tcmps - depuis 'abandon de I'objet jusqu'd la mise au jour (et parfois aprés). On admet,
avec un certain réalisme, que la partie "saine” (alliage non corrod¢) d'un vestige archéologique préseate
les mémes caractéristiques qu'au moment de son abandon. De plus, I'état d'avancement de la corrosion et
la nature de ces matériaux archéologiques sont généralement trés différents de ceux des matérianx modernes
étudiés.

Au moment de la mise an jour d'un bronze archéologique, on peut considérer, en premitre approxima-
tion, qu'un état stationnaire est atieint entre le matérian métallique et le miliey d'enfouissement. Les corro-
sions de ces matériaux peuvent &tre assimilées A des "états fossilisés” de degré d'avancement divers. L'étude
de ce sysitme d'inertiec chimique établie est une approche rarement abordée en corrosion ol le paramétre
temps est critique,

La différence avec les études de corrosion moderne existe et est importante. Ainsi vouloir interpréter,
selon une optique classique la corrosion d'un matériau archéologique en relation avec les caractéristi-
ques du sol archéologique de découverte n'a pas de signification. Et ceci apparaitra clairement au para-
graphe suivant,
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tableau 114 :  exemples de types &’ environnement corrosif en Jonction des phases d' existence
de I' objet archéologique.

milieu naturei ou anthropique]
dépendant de Ta Tonciion de 'objef et de son utilisation

exemples :

dépendant du contexte d’abandon

anthropique

- remblai d’aménagement - titerne

- remblai d’occupation - puit
(fosse, foyer, latrine,...) - e

- sol pédologique

[milieu atmosphérique] (milieu “mix@

humide ou sec

- dépot dang une tombe, - abandon sur un sol
dans un récipient vide - objet partiellement

" v immergé

EVOLUTION DU MILIEU D’ABANDON VERS UN “ARCHEOQSOL"

trangformation du milieu d’abandon sous Vaction de différents processus :

- processus sédimentalre naturel (sédiments détritiques, clastiques,
biochlmiques on chimiques)

- processus pédologique (sous I'action de phénoménes physiques (percolation,
tension mécanique, ...), physico-chimiques ou blochimiques )

* processus culturaux de nature anthropique (transformation de matériaux
de construction, destruction ou effondrement, ...)

(milieu_atmosphérique)
dépendant des conditions de conservation et des
“interventions” humaines (exemples de mauvaises
conditions de conservation : sacs en plastique, étagére en bois, ...)

, S
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Cela remet en cause certaines démarches d'éudes de corrosion de bronzes archéologiques. Ainsi, dans
un article de TYLECOQTE {85] sur "les effets des conditions du sol sur la comasion A long terme de bronzes et
de cuivres enfouis”, I'élude des vestiges métalligues archéologiques est implicitement rapporiée aux cas des
matériaux métalliques modemes, sans aucune réflexion sur les spécificitds des premiers. L'auteur admet
implicitement que le sol de découveric n'a pas ou peu évolué et qu'il est représentatif du sol A I'abandon de
l'objet. 11 &uablit I'effet des conditions chimiques dans les sols sur la corrosion 2 long terme des cuivres et
bronzes archéologiques,  partir de la confrontation d'une vingtaine d'objets héiéroclites et de la caractérisa-
tion globale des treize sols archéologiques correspondants (sols parfois remaniés depuis la mise au jour du ou
des vestiges). Il en déduit, résultat connu par ailleurs, que les sols acides sont agressifs A I'exception des tour-
bes (probablement A cause de I'action des polyphénols), alors que les sols alcalins le sont peu ou pas.

1.5.5.2 vitesse de corrosion des bronzes - conclusion

Trés peu d'études de cormrosion sur les alliages Cu-Sn ont €18 réalisées. 11 s'agit essentiellement de
travaux portant sur des alliages base cuivre en milien atmosphérique ou marin, ol les bronzes apparaissent
comme des €léments de comparaison souvent anecdotiques. Les bronzes sont des matériaux réputés peu
corrodables. De plus, leur faible utilisation dans I'industrie a renforcé le peu d'intérét apporté A I'étude de leur
comportement 2 la corrosion - ¢t a fortiori dans un sol !, ‘

Les données bibliographiques informent principalement sur la vitesse de corrosion de certaines nuan-
ces de bronzes. Le tableau suivant (tableau I1.5) donne quelques résultats obtenus par des mesures de perte de
poids d'éprouvettes isolées, dans différents types de milienx corrosifs naturels. Le cuivre, pour lequel de
nombreuses références existent, est présenté A titre de comparaison. Les vitesses moyennes de corrosion du
tableau IL.5 sont exprimées en pm/an pour faciliter La comparaison de métaux de différentes densités . Elles
peuvent &ire aisément convertics en g/m~ A partir de la masse spécifique des matériaux, et en intensité
moyenne de coxr;sion (pAJcmz) a partir de La loi de Faraday en supposant, en premitre approximation, que le
nombre moyen d'électrons intervenant au cours du processus d'oxydation peut étre calculé en prenant un élec-
tron pour le cuivre et deux pour I'étain,

Des données du tableau I1.5, on remarque que :

- les vitesses moyennes de corrosion varient selon La nature de l'environnement,

- pour un milieu donné, clles sont généralement du méme ordre de grandeur quelle que soit la nuance
de I'alliage Cu-Sn, |

- elles sont voisines de celles du cuivre pour l'ensemble des environnements naturels.

Pour I'environnement "sol", ce dernier point est corroboré par GILBERT [idem 71 p.4:43]. La plupart
des alliages base cuivre, et parmi ceux-ci les bronzes, ont des pertes de masse qui sont au maximum deux
trois fois celles du cuivre. De méme, leurs profondeurs d'attaque localisée ne sont au maximum que deux A
trois fois supéricures A celles du cuivre. Les sols les plus agressifs sont les sols trs acides, les cendres, et les

sols 2 fortes tencurs en sels solubles et trés aérés (cas des sols arides).
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tableau ILS vitesse moyenne de corrosion (um/an) de différentes nuances d' alliages Cu-Sn

et de cuivre, en fonction des principaux environnements corrosifs naturels.
Matériau durée |  Milieu atmosphérique Milieu aqueux Sol Rét.
(%massique) (an) | Ur./In. | rural | cotier marin eau

() i@ douce

92Cu-85n - 14219 | 015408 | 07a? [48p.109)
91.9Cu-650-0.1P 2 2425 | 005a05] 07423 123 p.B-10]
63Cu-11.350-0.5P0-0.2P _ 50 [23p.104)
85Cu-9.15n-3.6Pb-2.32n 49 Kom
B5CU-4.55n-0.4P 16 06 15 87 (5.8 11 (87
85Cu-58n-5Zn5Pb 16 06 14 65 (18r | o6 idam
88Cu-85n-32n-2Pb-1Ni 16 0.6° 1.1 83 (2r| o8 idam
B7CU-25-32n-1H1 16 o7 13 86 (22 0.5 idem
89.9Cu 16 04 1.2 85  (a1p 1.6 _idem
{1) 92Cu-5.55n-1Pb 170 8" [42)
82.5Cu-5.150-5.5P-8.12n 05 38 % 18g]
Cu _ 38 (25 {H p.2:57)
Cu-105n-2Zn _ 25 e
bronze au phosphore _ 25 idom
Cu et alliages do Cu 2 11438 | 005408 [ 04425 [71 p-4:42)
Cv 14 3105425 | [71pad3)
Cu 14 {4 25413 idgm
Cu 14 {5) 162355 |  kom

(1) Ur. 7 In. : urbain ou industriel / {2} milieu marin : échantillons on immersion totale / (3) sols peu agressils /

(4) sols moyennemenl agressits / {5) sols trés agressis .

{ ) chantillons partiefiement immergés durant leur période d"exposition (cycle de marde).

** dchantilion plongée dans un circult d'eau douce d'une vitesss de 0,1ms.
* miiou atmosphérique semi-rural et semi-urbain,

** déterminée d"apris Mépaisseur moyanne des aldrations aprés 170 ans d'immersion.
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Ceci signifie que les alliages Cu-Sn sont des matériaux résistant bien # la corrosion dans de nombreux
milieux naturels, chose connue par ailleurs, et qui ont apparemment des vitesses moyennes de corrosion du
méme ordre de grandeur que celle du cuivre. Pour des essais de "longue™ durée (5 A 20 ans), ces dernidres
semblent davantage dépcridre de la nature de I'environnement agressif que des caractéristiques de l'alliage.

Cependant, ]¢s vitesses moyennes de corrosion ne sont pas constantes au cours du temps (sauf po
milienx les plus agressifs). Elles varient selon la durée des tests et tendent A décroftre en fonction du temps.
Elles sont globalement de type logarithmique ou éventuellement parabolii;ue. Ceci se remarque aisément,
pour I'ensemble des milicux naturels, A partir des exemples présentés (Fig. 1113, 1114 et IL.15).

La Fig. 11.13 donne la profondeur moyenne de corrosion du cuivre désoxydé en fonction du temps pour
quatre types de sols-tests d'aprts ROMANOFF [68 p.83]. Les sols 56 (pH=7,1/4=406 Jl.cm), 62
(pH=4.5/p=6920 .2 cm), 63 (pH=6,9/=84 S1.cm) et 64 (pH=7,5/p=62 SZ.cm) sont respectivement des envi-
rornements caractéristiques de sols faiblement aérés, bien aérés et A faibles teneurs en éléments solubles,
riches en sulfures, et alcalins 2 teneurs élevées en sels solubles, Les deux derniers sont des sols de tris forte
corrosivité. Ce phénomene de non linéarité des vitesses de corrosion au cours du temps apparaft également
vrai pour le cuivre en milieu atmosphérique, comme le soulignent les observations de GRAEDEL [56] sur
I'épaisseur de patines du cuivre dans la région de New-York (Fig. I1.14),

b
+(sol 56) — 56
30 :f:-: 631_—__ /,.--". [ A
62} - "
S B4 - * C 63) 1
- %01
/ - "E'
20 yd . ®2} 515-
/‘ - "_—_.————--' s 4 o —_
S P 16 o
// e T x01 :‘0- }/’——
10 / ”;‘ . o i /
,”-/.l - ;
s : &5
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Fig. 1113 (4 gauche) : profondeur moyenne de corrosion du cuivre désoxydé dans différents types de sols,
d'aprés ROMANOFF [68].

Fig. I1.14 (a droite): d'aprés GRAEDEL [56 p.742], épaisseur de la patine du cuivre en fonction du temps,
dans la région métropolitaine de New-York.

Les essais effectués par SOUTHWELL er al. [87] soulignent également cet effet limitant la corrosion;
les résultats présentés A la Fig. I1.15 correspondent aux comportements du cuivre et de différentes nuances
d'alliages Cu-Sn dans différents environnements aqueux ou atmosphérique naturels, pour des périodes de 16

ans d'exposition.
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Fig. ILIS : profondeur moyenne de corrosion (um) en fonction du temps (année) pour le Cu et différentes
nuances de bronzes dans différents sites-tests, d'aprés SOUTHWELL et al. [87].

11 est intéressant de confronter ces données au cas des bronzes archéologiques enfouis, car, d'aprés la
littérature (cf paragraphe 2.1 et 2.3), et comme on le verra au chapitre 111, les épaisseurs moyennes des
produits de corrosion d'un grand nombre de vestiges archéologiques oscillent entre 10 4 250 pm, poyr toutes
¢poques historiques confondues. Bien qu'il existe une éventuelle possibilité de perte de produits de corrosion
dans le sol, on peut alors en déduire que 1a vitesse moyenne de cormosion des bronzes devient quasi-nulle
aprés une période de plusicurs décennies pour les milicux naturels pas trop agressifs, ¢t donc pour de

nombreux types de sol .

1l résulte de I'étude bibliographique un fait trés important. L'épaisseur des couches de corrosion ne

ncienneté de l'objet m

peut pas étre un critére d'a
iteme e le erti paiine €paisse implig

étallique. ment dit nous venon [ impli-

QD] £ Q0

[HCHL O e @ SCTTIOH] Al i PC1_ CPAISSE

douteux” sont fausses. Par ailleurs, ceci implique un certain nombre de conséquences sur la lecture et l'inter-

prétation des corrosions; conséquences qui seront discutées au chapitre V.

Cependant, I'épaisseur moyenne des corrosions est bien siir fonction du milieu et de son évolution, de
la surface métallique, du matériau métallique (composition, microstructure) mais aussi de la nature des
produits de corrosion formés et de leur coefficient d'expansion (cf tableau I1.1), Aussi cela nous oblige-t-il &
raisonner, non plus A partir de certains critres classigues en corrosion, mais en fonction des propriétés des
bronzes vis & vis de leur comportement & la corrosion; nolamment, dissocier les altérations résultant d'une

! orrosion localisée ou catastrophigue .

¢ CF I H |

En effet, les alliages cuivreux sont des métaux passivables dans de nombreux sols; c'est 3 dire des
matériaux sur lesquels peuvent se former une ou plusieurs couches protecirices par corrosion généralisée

wniforme (couche barritre - couche de patine [47 p. 1848] de couleur bleue, grise, brune ou verte sombre).
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La corrosion peut alors évoluer par destruction ou kransformation locale de cette surface cormrodée :
corrosion localisée ponctuelle (piqire, bubon, ...) ou élendue (crodite verte, crevasse, fissure, e

Si les couches protectrices n'ont pu se former ou si elles ne sont plus stables -milicu trop agressif (cas
de sol désertique)-, on observe alors une corrosion importanic du métal (corrosion catastrophigue) pouvant
aller jusqu'a sa compléic minéralisation.

On voit donc quiil existe deux grands types de manifestations de la corrosion autour desquels vont s'ar-
ticuler I'ensemble des cas observés. C'est & partir de ce cadre général de compréhension que I'émude des bron-
zes archéologiques du chapitre 11 a ét¢ menée. Tl permet de dépasser celui usuellement employé - patine
noble-patine vile [9] - en s'affranchissant des abus de langage induits par le terme de patine, pour ne s'atta-
cher qu'a la réalité de la matitre.
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CHAPITRE il

CARACTERISATION des PRODUITS DE CORROSION des BRONZES
ARCHEOLOGIQUES : MICROSTRUCTURE et COMPOSITION

1l s'agit de la caraciérisation tant de I'aspect externe (la surface altérée visible) que de l'aspect interne
des aliérations (en coupe), en relation avec le substrat métallique non altéré. L'objectif poursuivi n'est pas
simplement de caraciériser les produits de corrosion, il est aussi de comprendre et metire en &vidence les
mécanismes généraux de formation de ces aliérations; ceci dans le double but de relier la morphologie externe
des altérations 2 leur structure et composition interne et de dégager les processus communs de corrosion des
bronzes.

Cette étude a €€ réalisée 4 pariir d'une sélection d'objets en bronze de composition connue. Tous ces
objets proviennent d'un méme site archéologique et se rattachent 2 unc méme période historique : le Fort
-Harrouard (Eure-¢1-Loir) et I'Age du Bronze. Les vestiges émdiés proviennent de fouilles anciennes n'ayant
pas fait F'objet de relevés sysiématiques; le contexte archéologique de découverte de chaque objet n'étant pas
connu avec précision, nous ne 1'avons pas pris en considération.

Apres avoir défini le corpus d'objets et le site archéologique (§ I11.1), nous présenterons bes métho-
des d'investigation employées (§ I11.2), & savoir :

- la microanalyse X sur microscope électronique A balayage (MEB),

- I'analyse en composantes principales (ACP) appliquée aux résultats de microanalyse X, méthode
statistique descriptive qui permet une description qualitative de données multivariées. Elle sera appli-
quée par la suite aux troisiéme et quatriéme parties de ce chapitre.

Ensuile, nous aborderons I'étude des surfaces externes altérées (§ I11.3), Nous avons plus particulié-
rement ax¢ nofre recherche sur la caractérisation des produits de corrosion (pdc) des surfaces altérées résul-
1ant d'une corrosion généralisée uniforme (cas des "belles patines™). Deux points ont ét& plus particuli®rement
développés & partir des résultats par microanalyse X sur MEB : I'étude des relations entre la composition
¢lémentaire des surfaces protectrices et leur aspect d'une part, entre la composition éiémentaire de ces surfa-
ces el celle des alliages non aliérés d'autre part . Nous avons privilégié ici 'aspect descriptif, du fait du
manque de travaux de base dans la littérature.

Puis (§ 111.4), & partir des résultats et données acquis au § II1.3, quatre objets ont ét& sectionnés en vue
de I'étude des composés de corrosion internes : caractérisation microstructurale par microscopie optique et
€lectronique et caractérisation de composition par microanalyse X sur MEB.

Enfin, ]a demitre partie de ce chapitre (§ 111.5) relie les différentes morphologies des surfaces externes
observées & leur aspect interne. Les résultats obtenus nous serviront A poser les bases d'un mécanisme général

de corrosion des bronzes, mécanisme qui sera développé par la suite au chapitre V,
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Fig 111.1 : présentation du corpus.
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Fig 1111 : présentation du corpus (suite).
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tableau IHII : présentation des objets étudiés (cf figure 111.1)

N® Musée [N°Labo.| dénomination fige * dimensions profon. |mise au | réf.

|ou de locus {cm)*te* (cm)** [jour*** | [95]
66968 4326  |rasoir BF | L=93/1=47 1921 | pl8,11
66969 4327  rasoir BF | L=9,7/1=44 1921 | pl.8,10
66973 4331  |épingle & téte BM-BFI {L=169/D=10 1921 | pl.g,14
66974 4332  |épingle BM-BFI (L=169/D=05 1921 | pl.8,13
66976 4334  |épingle & 1éte BF lila L=87/D=06 1921 | pl85
66981 4339  |épingle 4 bélire BM-BFI (L=72/D=07 1921 | pl.§,
68675 4342 |téle d'épingle BF I L=29/D=07 1922 |(pl52 ?
B 60 4355  |ciseau BM-BF L=52/1=12 60 pl.22,52
B16 4364  |ciseau double BF | L=95/1=05 180 | 1927 - |pl.17,27
FH27¢ 4373  lame d'épée (ragment) BM L=68/1=24 140 pl.o8.47
B 134 4382 |iéte d'épingle BF | L=37/1=16 135 pl.31,8
B179 4413 jépingle A téte BFI IL=135/D=08 95 pl.40,17
B 397 421 |épingle athte BFI L=260/D=11 50 pl.67.31
B 416 4423 | pointe de lance BM-BF] |[L=164/1=27 58 pl.68,38
B 416 4424  |épingle BM-BF! (L=180/D=06 58 pl.68,39
B416 4425  |lame de poignard (fragment) | BM-BF| |L=4,8/1=30 58 pl.68,35
B416 4426 {hache a talon (fragment) BMIIBF | [L=35/1=20 58 pl.68,36
B416 421  |marleau A douilie BMBF! [L=83/1=27 58 pl.68,37
B 489 431 | épingle & béliére BF llia L=98/D=05 28 pl.76,3
B 489 4434 | poingon BM-BFI |{L=89/D=05 28 pl.76.,4
B 549 8604 ;barre- fingot BF i L=79/1=08 40 pl.87,15
FH 4648 8608 {anneau BF Hia D=19/d=04 90 _
B 562 8613  |épingle 4 t2te conique BM L«86/D=09 110 pl.90,33
B 506bis 8616  |bame-ingot BF I L=66/D=1,1 30 pl.80,22
B 506 9620 |épingle a idte enroulée BM L=80/d=05 30 pl.80,2
B 188 120342 |épingle BM-BFlI |L=208/D=0,6 80 | 1926 |pl422
B 188 120346  |poincon BF lla L=95/D=05 80 1926 | pld01
B 188 12034.c | poingon-ciselet BMBFI [L=89/D=04 80 1926 | pl.40,3
B 329 12036 | épingle {fragment) BM-BFI jL=81/Dw02 27

* AGE ([CHRONOLOGIE) :BM (bronze moyen) / BM I (fin du bronze moyen {-1350 & - 1250} )/ BF (bronze final) /
BF I {bronze final | (-1250 & -1050) } / BF H (bronze Anal ll {-1050 & -950) )/ BF Hlla (bronize final Hia (-850 2 -850) ).

** PROFONDEUR d'ENFOLISSEMENT & la misa au jour, dapris rabbd PHILIPPE (¢f [35].

*** ANNEE de MISE su JOUR.

DIMENSIONS : L = longueur /1 « largeur ou épaisseur / D = diamétra maximum {pour kes épingles diameire 4 la téte} /d = pelit diaméire,
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.1 PRESENTATION DU CORPUS ET DU SITE ARCHEOLOGIQUE

lil.1.1 présentation du corpus et stratégle d'échantillonnage

On a sélectionné au Musée des Antiquités Nationales (MAN) de Saint-Germain-en-Laye vingt-neuf
objets provenant du site archéologique du Fort-Harrouard (Eure-et-Loir). Leur composition élémentaire avait
déja €6 analysée an Laboratoire de Recherche des Musées de France et fait actuellement l'objet d'un travail
de recherche [111].

Rappelons que ce choix & é1é effecﬁlé en considérant certains facteurs (ou paramatres) comme des
"variables” et d'autres comme des "constantes”

- "variables" ;

+ lateneur en étain de l'alliage de base (Sn varie de 4% A 23% massique),
> T'aspect externe de la surface (produits de corrosion trés peu 2 fortement développés).
- "constantes” :
Ia durée d'enfouissement {3050 300 ans),
+ ie milieu d'enfouissement (un seul site, celui du Fort-Harrouard),
» la forme générale des objets (géométrie longiligne et objets de taille < 20 cm).

Le carpus est présenté i Ia Fig, ITL1. Il s'agit essentiellement d'outils, d’armes et de parures : poingons,
ciseaux, barres, fragments de hache et d'épée, pointe de lance, épingles, rasoirs, ... A chaque objet est associé
un numéro & quatre ou cinq chiffres (numéro d'échantillon du laboratoire) qui servira de code d'identification.

Ces objets, mis au jour au début du siécle et entre les deux-guerres par 1'abbé PHILIPPE, datent de
I'age du bronze moyen 4 final ITla (de 1350 a 850 av. 1.C.), et ont été conservés depuis dans les réserves du
M.AN, Ils ne présentaient pas de cormrosion "active”, Mis A part une exception, ils n'ont subi aucun traitement
de restauration. Une crofile terreuse adhérente A la surface recouvrait encore par endroit un cerain nombre
d'entre cux. Les spéeificités de chaque objet sélectionné (type d'objet, chronologie, profondeur d'enfouisse-
ment A la découverte, dimensions, numére d'inventaire) sont données dans e tablean IIL1 .

lil.1.2 présentation du site de Fort-Harrouard

La présentation du site et les données qui s'y rapporient sont essentiellement tirées de l'ouvrage de
MOHEN et BAILLOUD [95].

Le site de Fort-Harrouard est situé A environ 100 km 2a I'ouest de Paris, dans la commune de Sorrel
-Moussel (Eure-et-Loir). Occupé essentiellement du néolithiqgue moyen au second dge du fer, avec une inter-

ruption entre la fin de 1'ige du bronze final ITla et le début du second fge du fer, c'est un site majeur de I'dge
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du bronze en Europe Occidentale. Il se caractérise par un habilat de plein-air situé sur un éperon barré (cf Fig.

111.2), entouré dés le néolithique par un rempart (talus) de craie .
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Fig. 1112 : plan du site de Fort-Harrouard, d'aprés {95 p.12].

Durant I'age du bronze moyen et final une importante activité métallurgique est attestée sur le site. Elle
s¢ traduit par la présence de nombreux vestiges : structures vitrifiées en argile, wy?res, creusets, scories,
moules, outils divers en métal ou non, "barres-lingots” et trés nombreux vestiges métalliques {plus de 1500),
La répartition de ces vestiges indique I'existence d'un artisanat local réparti en plusieurs petites unités essen-
uellement regroupées A la périphérie inteme du site fortifié, Sans affirmer que les objets étudiés dans ce
mémoire sont tous de fabrication locale, on peut cependant préciser qu'ils se rattachent A une production arti-
sanale spécialisée et abondante, et donc A une métallurgie "définie”. Ceci est d'ailleurs en partie vérifié par
I'homogénéité relative des compositions des vestiges métalliques du site, selon les époques et les groupes
typologiques (analyses effectuées au LM. thése en cours [111]).

Durant la période d'occupation du site (A I'dge du bronze moyen et final), le climat, d'humide et lempé-
r¢, devient progressivement plus sec et un peu plus froid & partir de -1100 environ. La période de climat
humide se traduit sur le site par un aménagement du sol (remblais, drains) au niveau des zones d'occupation
prés des talus périphériques, afin de limiter le lessivage du sol, d'assainir les zones d'occupation et de dimi-
nuer la déclivité du terrain. Ceci n'est pas sans incidence sur les conditions de corrosion des objets sélection-

nés, qui pour une bonne part proviennent de ces zones.

ll.1.3 présentation du contexte d'enfouissement

Le contexte d'enfouissement de chaque objet n'est pas connu avec précision. 1l faut égalemnent rappeler
que le milieu d'enfouissement de l'objet A sa découverte n'est absolument pas identique 4 celui de son aban-

don.
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A Fort-Harrouard [96], le sol archéologique actuel peut &ue décrit globalement par une succession

d'horizons représentée a la Fig. 111.3, avec :

- un horizon humifere A, relativement peu épais (10 & 20 ¢m av maximum).

- un horizon arable A, lié A ta dégradation des unités stratigraphiques les plus récentes. T1 est caracté-
risé par une fraction fine importante (essentiellement du sable fin quartzeux), un pHde 5,526, et par
une quantité importante de calcium échangeable et de matitre organique.

- un horizon B complexe dans lequel on peut distinguer deux grands sous-horizons B, et B, : le premier
B, est trés riche en cendres siliceuses surcimentées de pH proche de 8, le second B, comprend de
nombreux fragments de sols de pH compris entre 7,2 et 7,5. D'une manitre générale, le niveau B se
caractérise par une plus grande proportion de carbonates que dans A. Il contient peu de matidres orga-
niques et les activités microbiennes et biologiques semblent peu importantes. Le processus de trans-
formation de B est essentiellement de nature mécanique.

- enfin on distingue au niveau du paléosol des couches de loess et des couches d'argiles résultant de la

décomposition de la roche-mére calcaire (craie).

A ﬁ%&m horizon humifeére
o, =~ - el .

A L horizan arable
MLOMDI

B = X = Xe=Y = X=, horizon complexe
¥ = X:; N = X:.X.: archeolagique

Fig. 113 : profil pédologique général du site de Fort-Harrouard (zones sud et sud-est), d'aprés COURTY
96]. ' '

Les niveaux d'occupation et les aménagements internes de I'Age du Bronze se trouvent le plus souvent
dans un sédiment noir et cendreux correspondant & I'horizon B, d'une épaisseur de l'ordre de S0 ¢cm & 1 métre
et de fraction fine relativement homogene. C'est dans ce type de sol que Ia plupart des objets du corpus ont été
découverts entre les deux guerres. Ces objets sont associés A des unités d'occupation (silos, fosses. trous de
poteaux, structure d'argile, ...) dont les relevés archéologiques ne permettent pas de préciser I'emplacement ou
méme le contexte d'enfouissement.

1l est & noter que le site n'est, apparemment, jamais devenu un terrain forestier. I1 a da servir de zone de
paturage, pendant un certain temps, jusqu'a la fin du si2cle dernier o le site a partiellement &té cultivé. 1l en

résulte une faible perturbation anthropique du site depuis son abandon 2 la fin de I'dge du fer jusqua nos jours.
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.2 METHODES D'INVESTIGATION

l.2.1 caractérisation des surfaces corrodées apparentes

La caractérisation des aspects externes des objets a pour but de préciser les morphologies des aliéra-
tions et leurs compositions. Pour ce faire, différentes techniques d'observation et d'analyse ont é&& employées.
Les types d'appareillages utilisés ont £t donnés dans le tablean 1.3,

Les techniques d'observation utilisées pour I'étude des aspects externes de 1a corrosion ont &té:

- l'examen visuel et la loupe binoculaire, pour Fensemble des objets du corpus,

- la microscopie électronique & balayage (MEB), pour 16 objets.

L'analyse des produits de corrosion a été réalisée par diffraction de rayons X (cliché Debye-Scherrer,
raie Ka du cuivre, 35 kV, 10 mA) et par spectrométrie infrarouge 3 transformée de Fourier (4000 cm‘l A 400
cmfl). Concernant cette dernidre technique, les résultats n'ont pu &tre exploités et ne seront donc pas présentés
ici.

Les &chantillons analysés par ces technigues ont été prélevés mécaniquement ; leur volume est de 'or-
dre de quelques centitmes de mmj.

Pour 16 objets, la composition élémentaire globale des zones de corrosion généralisée uniforme a &té
déterminée par microanalyse X sur MEB (20 keV, 0,1 nA, détecteur Si(Li), programme ZAF de ORTEC (Sys-
tem 5000), analyse sans étalon).

Les objets sont introduits sans préparation dans la chambre du microscope.

On a effectué au moins denx analyses par échantillon, portant sur des surfaces non nettoyées distantes
de quelques cm, exemptes de "concrétions”, de superficie de I'ordre du dixitme de mmz.

Le diamétre d'émission X du volume analysé correspondant, pour une énergie de faiscean d'électrons
de 20 keV, est alors de l'ordre de quelques pm et varie selon les éléments analysés mais il est toujours infé-

rieur & I'épaisseur des couches externes de corrosion.

1.2.2 caractérisation interne des couéhes de corrosion

A partir des données obtenues sur les aspects externes des corrosions, quatre échantillons types ont &té
sélectionnés. 1l s'agit des épingles n° 4332 et n® 4431, du "ciseau” n° 4355 et de la barre n°® 9604. Ces objets
sont relativement peu altérés. Nous les présenterons plus en détail au § 111.4.1. .

Ces objets ont &té sectionnés par microtrongonnage i la scie diamantée. Les objets avaient ét& au préa-
lable enrobés avec une résine métallographique au niveau des découpes afin d'éviter I'éclatement des produis
de corrosion au moment du trongonnage. Ils sont perpendiculaires et paralidles A la longueur de chaqgue objet .
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Ensuite, les prélevements ont été enrobés dans une résine puis polis au papier de verre (grade 200, 400,
1000) et A la pate diamantée (6 pm, 2 pm, 0.25 pm). Les coupes métallographiques obtenues ont été cbser-
vées par microscopie optique ct électronique. La démarche d'obscrvation a été de définir des zones d'étude de
corrosion généralisée et localisée sur chacune des coupes, dans le but de caractériser les microstructures de
corrosion et eur composition. La technique d'analyse employée est la microanalyse X sur MEB, selon les
mémes conditions d'analyses que pour § 111.2.1.2, les coupes étant au préalable graphitées.

Afin de pouvoir traiter statistiquement les résultats obtenus, nous avons choisi de concentrer les analy-
ses sur un petit nombre de coupes d'échantillons significatifs, plutdt que d'analyser un grand nombre d'objels
en quelques points. 11 s'agit d'une démarche opposée A celle qui a €1 généralement utilisée lors d'études anté-

ricures.

l.2.3 méthodes d'étude des matériaux métalliques

Pour chaque objet, la composition de l'alliage a éé déterminée par spectrométrie d'émission UV avec
une source d'excitation A plasma d'argon. Un rasoir (n® 4327) trop corrodé na pu étre analysé. Les objets ont
été prélevés par forage du métal sain (points 1 indiqués sur 1a Fig. I11.1). La poudre obtenue, de I'ordre de 10
mg, est ensuite dissoute par partie aliquoie dans de I'eau régale puis analysée selon un protocole classigue.

La microstrocture des quatre objets s€lectionnés au paragraphe II1.4 a &€ déterminée par microscopie

avant et aprés attaque chimique des coupes métallographiques au perchlorure de fer alcoolique (20 cc de -

FeCl,, 2 cc HCI concentré, 96 cc alccol éthylique).
La dureié des alliages a €18 mesurée par la méthode de dureté Vickers en 3 points de chaque coupe
sous une charge de 200 gf, pour une durée de pénétration de 15 secondes 3 chaque empreinte.

li.2.4 Remarques sur la microanalyse X sur MEB

La microanalyse X permet de déterminer la composition élémentaire des produits de corrosion, pour
les éléments chimiques de Z>10. Les résultats analytiques obtenus sont donc fonction des limites de la techni-
que d'analyse.

Les analyses ont été effectuées  I'aide d'un sysi2me A sélection d'énergie des rayons X formé d'un
détecteur Si(Li) couplée A un microscope Electronique 4 balayage. Les concentrations ont ét& mesurées par un
programme d'analyse quantitative sans étalonnage préalable, selon un modéle de calcul "ZAF". Cependant, la
présence d'éléments tégers (Z<10) non détectés est la cause d'une erreur sur la détermination des conceatra-
tions, erreur que l'on peut estimer & 10 % - 20 % relatifs. Du fait de I'absence d'étalon, nous n'avons pas pu
effectuer de correction. Par ailleurs, les résultats obtenus sont des résultats normalisés 2 100% sur I'ensemble
des €léments recherchés. Les concentrations oblenues par cetie technique ne sont donc pas des concentrations
absolues.

De fait, I'exploitation des résultats n'a de sens que si l'on utilisc les rapports de concentration (ou d'in-
tensités) des €léments analysés, comme nous le verrons par la suite.
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A cela s'ajoute le fait qu'un produit de corrosion est la résultante de nombreuses interactions entre le
milieu comosif et l'alliage. Dans notre cas ces deux sysi2mes sont loin d'étre homogznes et de composition
uniforme. Aussi, il ne faut pas voir dans chaque résultat d'analyse une valeur absolue de la composition des
produits de corrosion ; cela n'aurail pas de sens. Nous nous sommes attachés, A partir d'une population d'ana-
lyses ayant un sens statistique, & mettre en évidence des classes de composition pouvant résulter des différents
phénomenes de formation et d'évolution des produits de corrosion,

lIL,2.5 ranalyse en composantes principales (approche géométrique de
PEARSON)

Afin d'exploiter les données d’analyses par microanalyse X sur MEB, nous avons utilisé une méthode
de description de données numériques multivariées ; I'analyse en composantes principales selon I'approche
géométrique de PEARSON (analyse en composantes principales "4 la francaise” -FPCA-). Dans ce paragraphe
nous nous référons plus particulitrement A [97] et 3 [112].

Le but de cette méthode d'analyse est de donner une meilleure représentation de p variables numéri-
ques X; (par exemple, p élémenis chimiques) mesurées sur n observations (par exemple, r points d'analyses).

Cette méthode descriptive permet de définir de nouvelles variables qui résument aw mieux les varia-
bles numériques X, ..., X,. Les nouvelles variables obtenues (Yyy..., Yy, oy Y,) sont alors appelées compo-
santes principales. '

Rappellons bri¢tvement que I'analyse en composantes principales selon I'approche géométrique de
PEARSON vise & déterminer un ensemble de p droites D afin de minimiser la dispersion d'un nuage N de n
points d'observation dans un espace b p dimensions.

Chacun des n points d'analysc appartient & un espace  p dimensions et chaque observation, par
excmple un point d'analyse i, est définie par x(i)=(x,(i), x,@), ..., x(D) ( x,(i), ... x,(i) sont les valeurs des %
massiques des éléments chimiques analysés X, ..., X,j‘.‘l:‘éﬁsemble des données d'analyse définit donc un
tableau de p colonnes et n lignes. La population, I'ensemble des données numériques multivariées, doit cepen-
dant €tre définie avec précision et on doit veiller & 'homogénéité des conditions de sélection des observations
: il faut que la population ait un sens. Dans notre cas, ceci signifie que les variables (les éléments chimiques
considérés lors de la microanalyse X sur MEB) doivent se rapprocher d'une loi de type loi normale ; on s€lec-
tionnera les observations (les points d'analyses actifs) qui permettent d'obitenir cette loi de probalité continue,
les observations atypigues étant alors considérées comme passives.

La premi¢re droite D1 (le premier axe principal) est définie par La minimalisation de tous les carrés des
distances euclidiennes des points par rapport & cette droite. Cette droite D1 est I'axe support de la premidre

composante principale Y, et passe au mieux au milieu du nuage N des n points d'analyses.

On appelle plus communément la dispersion du nuage N de points par rapport A g le centre de gravité
du nuage de points : |'inertic du nuage I(N.g}. La droile D1 passe par le centre de gravité du nuagé g
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Dans la pratique, on travaille sur des variables centrées réduites X* définies pour le point i par:

(D) - X,
XtwmH= avec : X, = moyenne de la variable X,
5 s = &cart-type de la variable X,

x\(i) = valeur de la variable X, pour
l'observation i

de fagon A prendre comme origine le barycentre du nuage (g = O) et A rendre les données plus homogé-
nes,

Le point d'analyse i (I'observation i) est alors défini par X*(i) = X*(D,.... X*)...., X*,(i)).

On peat alors montrer que L'inertic totale du nuage N, I(N,0), est alors égale au nombre p de variables
(trace de la matrice des corrélations des variables X, ..., X,).

La représentation du premier axe principal D1 dans l'espace 3 p dimensions est donnée A la Fig, I11.4.

On peut montrer que la direction de D1 est donnée par le vecteur Ul = (Uns o Upgy <oUy,) {premier
axe factoriel du nuage N). Ul est le vecteur propre normé de la matrice des corrélations entre les p variables

X, associé 2 la plus grande valeur propre .

Fig. I11.4 : représeniation des deux premiers axes principaux et des axes factoriels dans l'espace des p varia-
bles X, d'aprés [97].

On définit ensuite les autres axes principaux D2, ..., D, ..., Dp par rapport & D1. Chague axe Dh passe
par l'origine O et est engendré par le h-itme vecteur propre normé Uh de la matrice des corrélations associé 2

. A
1a h-i2me plus grande valeur propre ",. Les axes D sont orthogonaux entre eux.
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La premidre composante principale Y,, qui ¢st une nouvelle variable centrée en O, est définic pour
chaque individu i par Y (i) = longueur algébrique du segment [0, y,i], soit :
p

Y,() = <X*@),Ul> = I Uy.X%()
h=1

De la méme manitre, on définit les autres composantes principales Y, vy Ve
Le point d'analyse i (I'observation i) est alors défini dans le nouvel espace centré en O et d'axes DI,
D2, ... Dp par : Y(i) = (Y (i),.... Yi(D)..., Y (D))

Les propriéiés des composantes principales (les nouvelles variables) sont :
-Y, =0, lamoyenne est nulle (chague composante principale ¢st une variable centrée),
- Varianee (Y =", ,
- la corrélation de deux composantes principales est nulle,
- la corrélation entre une ancienne variable X; et une nouvelle variable Y, est :
cor (X, Yo = ()T,

De plus, on peut démontrer que la qualité globale de 1a h-itme composante principale pour résumer les
données (inertie expliquée par 1'axe Dh) est donnée par le rapport l. / p; et 1a pant non-expliquée (inertie rési-
duelle du nuage N de points) est égale a (1 - &.Ip)) .

De méme, la part d'inertic du nuage de points expliquée par le plan de deux axes principaux, par
exemple les deux premiers Y, et Y, , est (1 1+A:) / p ; ceci signifie que les n données sont représentées A
[(l I+;L,) / p] % par les deux premidres composantes principales, par [ l+A,) / pl % pour la premitre et troi-
sitme composante principale, ...

On peut ensuite ajouter en points supplémentaires des points atypiques ou ajouter des variables "passi-
ves™ afin d'éviter qu'a eux seuls ils construisent le repére.

L'explication des axes principaux par les individus (les points d'analyses) se déicrmine ensuite par la
contribution absolye qui est définie comme étant la contribution d'un individu par rapport 2 Finertie expliquée
de chaque axe. De méme, I'explication des individus au moyen des axes principaux sera déterminée par la
contribution relative : la contribution apportée par chaque axe principal A un point d'analyse.

L'application de cette méthode de statistique descriptive sera explicitée en détail pour les résultats de
microanalyse X des surfaces résultant d'une corrosion généralisée apparente (§ 111.3.3), mais par la suite, au §
IIL.4, seuls les principaux résultats seront présentés.
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.3 CARACTERISATION DES SURFACES CORRODEES EXTERNES :
RESULTATS

Il est nécessaire de rappeler que I'examen des surfaces est souvent l'unique moyen de compréhension
d'un vestige métallique. Cette caractérisation est alors primordiale tant pour la lecture de I'objet que pour sa
conservation. Nous avons aussi développé cetie approche, rarement abordée dans la littérature, car il est
important de codifier les aspects externes et de dépasser la simple caractérisation descriptive du genre :
bronze trés corrodé, bronze en bon é1at, patine verte ... qui n¢ permet en rien de définir le degré d'altération ou

1a s1abilit€ du matériau A conserver.

Dans un premier temps, les différentes morphologies des surfaces corrodées apparentes seront brii-
vement présentées. Puis, dans un deuxi®me temps, seule 1'étude des surfaces résultant d'une corrosion
généralisée uniforme sera développée; 1'étude des zones de corrosion localisée sera abordée ultérieurement
dans la partie "caractérisation des produits de corrosion intemes® au § I11.4,

Enfin, les résultats et données obtenus sur les couches externes seront discutés et interprétés (§111.3.3).

Un nouveau modele pour les structures d'altération des bronzes sera discuté par la suite, nous verrons qu'il se

caractérise par un phénomene d'appauvrissement en €lément cuivre au sein de ces couches extemes résultant

d'une corrosion généralisée uniforme,

llL.3.1 aspects externes - présentation

Les observations macroscopiques (Figs. A.1 2 A7) des surfaces altérées des objets du corpus. permet-
tent clairement de dis.inguer, sur un méme objet, deux types d'altérations : celles qui présentent un aspect
homogene et celles que I'on peut caractériser par la présence de dépots parfois foisonnants. Notre description
s'appuie essentiellement sur une caractérisation visuelle ; nous privilégierons notamment la couleur dominan-

te, critére subjectif mais pratique pour une premidre approche.

Dans le premier cas (aspect homogene : Figs. A.l1, A4 et A.5), les altérations présentent un aspect
macroscopiquement homogéne. Elles sont de couleur blen-vert, vert-gris, grise, et d'éclat clair 3 sombre ou
gris quasi-méiailique, de brillant 2 mat, ct de texture lisse 4 parfois rugueuse. Ce cas est celui des belles pati-
nes; nous l'agsimilerons dans un premier lemps A une structure de corrosion résultant d'une corrosion
généralisée uniforme. Ces surfaces "respectent” la forme de l'objet 2 I'abandon; leur limite externe corres-
pond A la limite de La surface 4 1'abandon. En effet :

- un certain nombre d'informations archéologiques d'avant I'enfouissement sont présentes 2 la surface
(iraces de polissage, de ciselage, d'usures, ...).

- le processus de corrosion ne s’accompagne pas d'un accroissement apparent du volume de I'objet.
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Par ailleurs, ce type d'altération peut se manifester par une couche externe, verte brune, le plus
souvent rugucuse, per €paisse et relativement homogene. Les couches externes vertes, peu épaisses, corres-
pondent le plus souvent A un dépdt de produils de corrosion qui repose sur une couche de couleur parfois
rouge & brune. Ces couches vertes sont peu fréquentes pour le groupe d'objets éwdiés (cas des rasoirs n® 4326
et n® 4327). Elles correspondent en général au schéma classique des altérations donné dans la littérature et
représenté a la Fig. I1.1 page 25. Nous n'y reviendrons pas.

Dans le second cas, dépdts parfois foisonnants, on observe des irrégularités locales de surface :
- 80it ponctuelles de formes ovoides : piqiires (Figs. A4 et A.S), patelles (Figs A.1 et A.5), bubons
(Fig. A.6),
- soit sur des aires plus étendues : fissures (Fig. A.3), plages vertes ou brunes (Figs A.2 et A.7), crofites
(Figs. A3 et A 6), crevasses (Fig. A.7).
Ces couches externes, souvent volumineuses, sont dans la plupart des cas similaires A celles observées
sur le cuivre, Nous les assimilerons A des structures résultant d'une corresion localisée, La limite de la

surface 2 1'abandon a éié déplacée ou détruite; ceci sera explicité ultéricurement.

Cette présentation des altérations est qualitative. Ainsi certains objets ne présentent pas de couche
externe de corrosion généralisée uniforme, d'autres au contraire peuvent en présenter plusieurs adjacentes (par
exemple, I'épingle n° 4332 a une surface altérée lisse de couleur bleu-vert 2 la partie supérieure et vert-gris 4
la pointe). De plus, ces surfaces (les belles patines) ne sont parfois présentes que sur une toule petite éendue
de la surface totale de Fobjet, le reste de la surface étant la résultante de nombreuses attaques localisées éten-
dues comme on a pu l'observer sur les Figs, précédentes.

Bien que la forme des objets soit similaire, de type longiligne, il existe cependant des différences de
géométric d'un objet & l'autre (présence ou absence de décors, d'arétes, d'extrémités 2 faible section) qui se
traduisent sur les altérations par :

- une densité d'attaques localisées accrue au niveau des pointes d'épingles ou d'arétes de décors, et au

niveau des parties des objets déformées ou tordues,

- des morphologies de corrosion particuliéres pour des objets dont le rapport surface/épaisseur est trés
grand {douilles de pointes de lance ou de hache, bord de lame d'épée ou de rasoir, ...) ; les morpholo-
gies de corrosion sont alors souvent de type lamellaires ou en feuiliets (Fig. A.1).

Les derniéres observations révélent la contribution vraisemblablement importante des phénomenes
électrochimiques ("effet de pointe” prédominant,..). Ces résultats illustrent également l'importance des
couches de corrosion généralisée uniforme dont la rupture est favorisée par la présence d'hétérogénéités en
surface : hétérogénéités essentiellement liées 2 un gradient de nature microstructurale de l'alliage (gradient de
déformation, de composition (ségrégation), ou de défauts autres), ou a une microgéométric défavorable a la
formation ou 2 la stabilité de ces couches de surface protectrices, adhérentes et continues.
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ll.3.2 caractérisation et analyses élémentaires des produits de corrosion
sur les surfaces corrodées d'aspect homogéne

Ces altérations correspondent dans la littérature aux cas des belles patines précédemment définies.
Leurs surfaces sont de nature macroscopiquement homogene et elles sont protectrices.

On distingue quatre principaux types d'aspect de surface. L'aspect de ces surfaces est essentiellement
défini & partir de leur couleur dominante. Ce sont :

- les couches bleutées,

- les couches A dominante gris sombre,

- les surfaces gris clair A éclat quasi-métallique (aspect argenté ou étamé),

- les couches A dominante vert sombre A gris-vert.

Les résultats d'analyses des groupemenis fonctionnels et de la composition €lémentaire de ces surfaces
seront tout d'abord présentés selon une démarche originale; le but n'éiait pas de caractériser les pdc mais le
tdle des différents élémenis chimiques constitutifs. Les compositions €lémentaires s;aront ensuite exploitées
par la statistique descriptive. On montrera qu'il existe des regroupements entre la composition élémentaire et
l'aspect des couches exiemnes, A savoir essentiellement La couleur dominante des surfaces, qui permettront de
préciser linfluence relative des différents éléments analysés dans les processus de corrosion. On éudiera les
relations entre 1a composition élémentaire de ces couches protectrices externes et celle du matériau métallique

sain.

Les résultats d'analyses par diffraction X de pdc prélevés mécaniquement sur des couches bleutées
ou gris sombre, ne révélent que peu d'informations (raics souvent larges ou difficilement identifiables, parfois

absence totale de raies). Ils ne seront pas présentés.

Les couches exiernes sont constituées essentiellement de composés amorphes, bien que I'on ait observé
la présence de cassitérite (SnO, natrel) et d'oxyde stannique hydraté sur quelques clichés. Ces résuliats ne
sont pas incohérents avec les résultats de composition par microanalyse X donnés au paragraphe suivant, Il est
en effet connu (§ I1.2) que les composés de corrosion de I'étain sont généralement de namre amorphe. I est
par contre plus surprenant de n'avoir pas pu identifier de produits de corrosion du cuivre tels que ceux

mentionnés couramment dans la littérature (ex. malachite ou cuprite).

Les résultats d‘analyse élémentaire par microanalyse X sur MEB, sur 16 objets présentant ces
morphologies de corrosion externe, sont donnés au tableau I11.2.

On rappelle que ces analyses ont été effectuées sur les surfaces externes des objets sans prélRvement de
matitre, I'épaisseur de matidre analysée étant de I'ordre de quelques pm. Les pourcentages massiques obtenus

{tableau II1.2) sont des valeurs normalisées. Les valeurs des éléments S et As sont peu précises en présence de
Pb, les déconvolutions des raies K= du S et M? du Pb, et des raies K= de As et L= du Pb n'ayant pu éire menées
A bien.
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tableau H1.2 : composition élémeniaire, en % massique, des surfaces externes résultant d'une corrosion géné-
ralisée uniforme - microanalyse X sur MEB (détecteur Sif Li, mesures sans étalon)

* X est un paramétre de qualité de mesure qui donne les points utilisés pour FACP ( x et +).

* La colonne CuSn donne le rapport Rs = %Cw%Sn des premiers um de la surface apparenie.

* La colonne SnM donne la concentration absolue de I'étain dans | ‘alliage sain.

Ro NoldBO 53 P 5 €6 F¢ K Ce 4 S50 P CuSo I CODLEDN fuf  SnM
M 330 45 42 04 1% 15 1T % 1.1 s, 0.45 x  vert sbre sati. $7.0 11.3
LY, M1 54 45 05 2.3 1.9 1.5 2. 1.4 6l 0.36 x * B7.0 11.3
[} 3 L0 52 07 L3 2.0 1.5 3 1.0 53 0.58 x 87.0 1t.3
M 931 055 32 05 1.8 1.6 1.3 S0, 0.1 3. 1.39 4 87.0 113
45 31 112 6.8 0.7 1% 3T 11 2. 0.8 49, 0.51 ¢ 87.0 11.3
6 52 59 04 13 24 1.4 0. 12 0%, t.39 81.0 11.3
Bl 37 9.7 49 LY 16 15 200 12 59, o B3 x o vert shre sati. 88.4 10.t
B2 0N 169 T4 &1 36 0.9 18, 0.5 4%, 0.37 + . B3.4 101
B3 232 10 3.2 tA1) 01 2. 1.0 0% ~ P A g 3.4 10.1
Bl kI T I Y 2.1 LY 0T . L0 82 T oM 1 86.4 0.1
£t 9 6.7 3.8 1.y 0.2 o 50. 2. 0.62 o gris sosbre 81.2 12.1
C2 0B L9 28 3.0 0.5 3 52. 0, 0.6% o - 81.2 12.1
¢l 3% 4 13 1.8 18. B, 25, 0.5 o - 81.2 2.1
)| B% 2.9 19 2.2 1% 1.2 15 42, 3 4, 0.98 x gris aetallique 76.0 19.3
2 Q5 3.8 08 1.2 1.5 16 L5 47, 2.2 b 1.1 1 ) 16.0 19.3
i Q54 69 6.7 0.7 17 1.6 0.8 22, 1.0 58 0.38 1 gris sonbre 7.1 113
£ 06 6.2 63 0.8 1.6 1.2 1.1 2. 0.1 6l 6.34 x - 87.1 113
B 60 5.0 76 05 1.2 1.8 0.7 23 0.6 60 0.38 81.1 11.3
1} Q1 46 32 08 12 0.8 0.5 2. 0.3 66 0.35 x gris sombre 86.9 12.4
i 673 7.2 2.3 05 0.3 1.1 0.6 3. 0.4 85 0.5 x ) 86,9 12.4
[§] Q13 56 34 0.6 0.7 0.6 0.4 29 0.3 88 0.49 85.9 12.4
H Q1 80 19 05 1.2 1 0T 32 09 M 0.59 ¢ . 86.9 12.4
61 (e 103 6.5 1.1 6.1 36 0.7 3. 08 12 1.22 + gris-vert abre 904 7.3
) W w1 62 2.5 31 0.8 3. 15 M 0.95 x - 0.4 73
b 3130 21 0.6 16 10 1.6 2. 1.6 62 - 042 1 gris-vert sbre 5.4 131
L Wi 23 3 05 1.2 0.9 16 0. 0.9 49 . 082 x - 5.4 13,1
I e 14 0.5 04 0.0 0.3 0.4 5B, 0.3 3T 157 1 gris metalllque J5.0 22.3
12 “% 1.9 0.1 07 1.1 0.5 04 M. 1.4 60, 0.57 +. - 5.0 22.3
| 42 1.0 04 04 14 04 0T BL. 0.5 3. 2,06 + 5.0 22.1
I{] e 19 03 0.4 0.5 0.2 0.3 S8 10 W 1.4 1 00223
I8 6 1.8 05 0.2 0.6 0.9 0.4 49, 11 45, 1.09 ¢ B0 2.3
1§ s 11 0.2 0.3 0.9 0.2 0% ST 1.1 3. 1.46 « .0 223
bl “Wit 15 5 4.2 1.0 0.0 0. 56. 6. 0.36 o Dbleu-vert satin 5.7 §.1
Jl i 6.1 56 51 L0 6.0 18, 0. 12, 0.3 o - ¢ T 151 8.1
k| 0 12 54 0.6 3.4 1.6 0.1 21, M. L 038 4 .7 8.1
| Wi BT 61 0.3 32 L1 0.2 . 11 % 0 0.48 X * 1.7 8.1
It 8604 5.6 145 0.6 5.5 0.8 6.7 3. 0.7 M. - L1 e blew .5 4y
Lt %M 42 149 0.2 51 0.8 0.9 3. 06 35 1.08 + . M5 1B
ul W8 2.9 1.4 L3 11 0.2 0.2 45 1545, 102 1 gris metallique 91,2 6.2
' Le 808 30 11 1.2 1.2 0.2 0.3 48 14 M 1.0 x | 81.2 6.2
13 8608 2.9 1.4 4, {1. 1.0 o 81.2 6.2
il 908 3.3 1.3 {6, 50, 0.92 ¢ 8.2 6.2
L5 3608 3.5 1.2 51, 45, 113 » 81.2 6.2
L6 9608 3.7 1.9 3. 52, 0.83 o * 91.2 6.2
¥l 8613 9.5 47 0.8 LT L8 2. 0.% 56 0.39 o Dbleo-vert 50.2 4.4
LK 9613 T8 5.2 0.8 44 1.2 a. b6 50 6.36 o Cos 9.2 9.4
3 813 6.3 44 L 4 13 01 23 1 s 0.40 x 0.2 8.4
L} 9613 9.2 6 1.t 2.6 1.1 0.2 8. 0.4 S50 0.5 x 9.2 9.4
M 816 1.4 04 0.0 0.5 1.2 0.7 5% 0.5 43 1.23 1 gris sobre 80.7 18.2
N2 %16 1.6 08 0.1 0.8 1.2 0.8 51. 0.6 3. 1.1 » oo 80.7 18.2
n 9616 2.0 1.7 0.3 1.9 1.4 0.6 45 0.3 ). 6.9 ¢ 80.7 18.2
1] 16 2.4 10 0.3 1.2 1.2 0.6 46 0.6 41, £.38 «x 80.7 18.2
5 916 2.2 0.7 0.1 0.6 2.5 0.8 A7, 0.5 46 1.02 x " 80.7 18.2
01 120Mc 9.4 T4 0.6 34 33 1.2 3. 1.2 4. 0.78 1 bleu-vert 1 O
02 120Mc 10.2 6.7 15 3.2 2.0 1.7 3 14 4 0.76 x - 81.1 6.5
03 12034c 108 5.4 0.7 3.1 30 L3 3. 1.7 0.80 1 §51.7 .5
04 1208c 4.7 90 0.7 32 24 15 . 0.9 46, 0.67 x 81.7 6.5
05 120Me 10.4 6.7 1.7 41 6.2 1.1 3. 04 3. ¢.82 + . 91.7 6.5
PL 12036 45 2.7 14 0.6 1.7 22. 1.2 @5, 0.3 bleu 86.7 12.8
B2 12036 10.6 3.2 0.3 &1 0.8 1.0 3. 1.0 5. 0.39 x " 86.7 12.8



72

Les résultats du tableau 111.2 montrent que :

- pour chaque objet, la composition est relativement homogene, les scules variations imporiantes obser-

vées concernant les éléments Si, P, Fe ou CL.

¢ ; les rapports
des tencurs massiques Cu/Sn varient en moyenne entre 0,3 et 2,0. Les éléments Fe, Ni et As sont
¢galement présents, mais en quantité moindre. Par ailleurs on constate que la teneur en plomb peut
aticindre des valeurs élevées en surface.

- nti n neurs im n_¢élément Si i 1ém ; en plus
grande quantité pour les couches de couleur 2 dominante bleve ou vert sombre, et en plus faible quan-
Lit€ pour les surfaces grises A éclat quasi-métallique. La présence de ces éléments chimiques au sein
de ces produits de corrosion est Ia conséﬁuence d'un apport de ces éléments par le sol. Elle est lide 2
Teffet du sol sur la corrosion, comme on le montrera ci-apres.

- il n'apparait pas de relation(s) simple(s) entre les compositions &lémentaires et les types d'aspect des
surfaces (aspect essenticllement défini & partir de la couleur dominante).

l1.3.3 exploitation des données de micronalyse X (composition élémen-
taire des surfaces externes résultant d'une corrosion généralisée uniforme)

Une exploitation plus poussée des données d'analyses par une méthode de description qualitative des
ensembles nombreux, la statistique dwcriptivé,' permet de préciser les relations entre les variables (les
¢léments chimiques) et les observations (les "points” d'analyses par microanalyse X sur MEB).

Tout d'abord, la description élémentaire des variables (les éléments chimiques) sera faite afin de déter-
miner leurs interrelations. On considérera dans un premier temps le tableau de données formé par les 40
points d'analyses marqués d'un 'x’ au tableau 111.2 et par les é!émenls chimiques Si, P, Cl, Fe, Cu, Sn, Ni, As
et 5. Puis, dans une deuxime étape on considérera le tableau de données constitué par les mémes points
d'analyses 'x’ et par les variables Si/Sn, P/Sn, CI/Sn, Fe/Sn, Cw/Sn, Ni/Sn et As/Sn. Deux groupes de variables
seront ainsi mis en évidence : le groupe de variables correspondant aux éléments chimiques du métal et celui
des variables correspondant aux ¢iéments chimiques provenant du sol,

On montrera ensuite A 1'aide de I'analyse en composantes principales (cf § I11.2.5) que ce sont les varia-
bles de ce demier groupe qui permetient de caractériser au mieux aspect de ces surfaces corrodées.

L'interprétation et la discussion de ces résultats seront présentées par 1a suite au § [11.3.4 .

11.3.3.1 relations entre les variables

a) Afin de déierminer les relations qui lient les &léments chimiques, le tableau 1.3 présente quelques

données statistiques élémentaires et la matrice des corrélations entre les variables.
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On rappelle que le coefficient de corrélation linéaire entre deux variables numériques X et Y est la quantité :

COV{X.Y)
r= — avee ; COV (X.Y) = covariance du couple X,Y
Sx - Sy s= écarl-type

On remarque alors que :

1° toutes les variables ne sont pas corrélées positivement entre clles {quand elles sont corrélées).

2° les variables Si, P, Cl et Fe sont relativement bien intercorrélées. Elles sont toutes anticorrélées (cor-
rélation négative) & Cu.

3° Sn n'est corrélé qu'a Cu (anticorrélation) et dans une moindre mesure A CL.

4° les autres corrélations importantes sont S - As, et As - Ni.

On peut résumer cette premitre analyse en disant qu'il existe deux groupes de variables [Si, P, Cl, Fe]
et [As, Ni] qui sont respectivement anticorrélés et non corrélés i Cu. Les comélations de Cu et Sn,ctde As et
S sont dues & la méthode de mesure par microanalyse X ; Cu et Sn sont les éléments majeurs de ces produits
d'altération et sont donc liés par la normalisation des concentrations 3 100%, As ¢t S peuvent &tre éventuelle-
ment liés par un artefact de la méthode de calcul étant donné que I'élément Pb n'a pas é1é systématiquement
mesuré,

De plus, on remarque que Sn n'est pas corrélé A I'ensemble des variables différentes de Cu - Sn peut
étre considéré conme une variable "neutre”et indépendante des autres (ceci correspond A une réalité
physico-chimique qui sera explicitée plus loin).

b} En toute rigueur, les données d'analyse obtenues par microanalyse X (détecteur Si/Li, sans étalon)
n'ont un sens que si on étudie des rapparts de concentration (ou d'intensité des raies) et non pas les concentra-
tions elles-mémes. Aussi en fonction de I'analyse précédente, on prendra comme élément dénominateur,
I'élément Sn : c'est & dire que I'on &udiera, par exemple, non plus le Si par rapport 2 P mais le rapport Si/Sn
(noté SISN) en fonction du rapport P/Sn (noté PSN). Les valeurs des éléments chimiques analysés sont donc
normalisées par rapport 4 I'étain : la teneur en étain est alors égale 2 1 pour chaque point d'analyse de surface.

Ainsi dans un deuxi®me temps, 4 partir de la population de données définies par les mémes points
marqué d'un 'x’ du tableau I11.2 et par les variables ayant un sens : SISN, PSN, CLSN, FESN, CUSN, NISN, et
ASSN (correspondant respectivement 2 Si/Sn, P/Sn, Cl/Sn, Fe/Sn, Cu/Sn, Ni/Sn, et As/Sn), on montre comme
précédemment A partir du tableau 111.4, que :

1° les variables SISN, PSN, CLSN, et FESN sont intercorrélées et ne sont pas corrélées & CUSN
(mis & part une faible corrélation PSN - CUSN).

2° la variable CUSN est corrélée 2 aucune autre variable.

3° Ies variables NISN et ASSN sont bien intercorrélées,

4° enfin, comme corrélation importante il reste NISN et FESN.
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tableau I11.3 : résumé des données de statistiques élémentaires (points "actifs” : x" du tab. /11.2)

YARIABLE MOYENNE VARLANCE ECART-TYPE MINIMUM MAXIMUM
sl 5,315 8,569 3,0034 1 11,2
p 2,693 6471 2,5438 02 9
cL 1,685 0,691 0,8440 03 44
FE 145 0,7574 0,8703 0,2 37
cu U425 144,148 12,0062 20 56
SN 50,925 75,456 8,6865 a7 66
NI 0,8825 0,2605 0,5103 0.1 1.7
AS 1,04 03137 0,560t 03 3,2
§ (34 points) 06429 0,2008 0,4481 0 22
Matrice des CORRELATIONS :
8! P cL FE cu SN NI AS S{34 points)
sl 1
J 0700
cL 0554 0660 1
FE 0561 0636 0492 1
cu 0657  -0T4  -0455 -0340 1
SN 0220 0282 0040  -0000 0831 1
NI 0140 027 0120 0407  -0307 0131 1
AS 0087 0007 0318 0131 0004  -0205 0420 1

5(34 points} 0,227 0,199 0,385 0,002 -0146 -0085 0142 0,672 1

lableau 1.4 : résumé des données de statistiques élémentaires (points "actifs” : ‘x’ du tab, 111 2),
variables normalisées par rapport @ Sn.

VARIABLE MOYENNE VARIANCE ECART-TYPE MNIMUM MAXIMUM
SISN 0,1051 4,588E-3 0,0677 0,0256 0,2769
PSR 007 _ 2895E3 0,0538 5128E3 0,1956
CLSN 0,0239 4,245E4 0,0206 5455E-3 0,0829
FESN 0,0206 4,276E4 0,0207 4 444E3 0,0805
CUSN 0,7302 0,1327 0,3643 0,3385 1,5676
NSN - o017 1,051E-4 0,0102 ' 1,695E3 0,0375
ASSN 0,0214 1,893E-4 0,0138 454563 0,0744
matrice des CORRELATIONS :
SISN  PSM CLSN  FESN CUSN  NISN  ASSN

SISN 1

PSN 0,757 1

CLSN 0565 078 1

FESN 0,695 0,898 - 062 1 }

CUSN 0325 .01 0118 -0053 1

NISN 0240 0345 0300 052  -002 1

ASSN 0206 0075 0404 026 0289 0510 1
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Cette méthode d'analyse permet de séparer les éléments chimiques du sol d'une part, et ceux de l'allia-
ge d'autre pan, en deux groupes. Ce résullat scra vérifié et développé au paragraphe suivant par l'analyse en
composantes principales (ACP).

IL.3.3.2 analyse en composantes principales - relation entre la composition élémentaire
des surfaces externes résultant d'une corrosion généralisde uniforme et leur aspect (cou-
ieur)

11 s'agit de décrire le tableau de données ol les lignes représentent les 40 points d'analyse 'x' du tableau
111.2 et oa les colonnes sont définies par les 7 variables numériques SISN, CLSN, PSN, CUSN, FESN, NISN
et ASSN. L'objectif est de préciser les relations entre les éléments chimiques analysés, et de mettre en
évidence les relations entre la composition des surfaces résultant d'une corrosion généralisée uniforme et leur
couleur.

L'emploi de I'analyse en composantes principales (approche géométrique de PEARSON) permet de
définir une nouvelle représentation des 40 points d'analyses, non plus A partir des variables numériques SISN,
CLSN, PSN, CUSN, FESN, NISN et ASSN, mais a partir de 7 nouvelles variables numériques, les composan-
les principales, dont les propriétés ont été rappelées au § I11.2 .5 .

Dans un premier temps explicitons comment est calculée la premidre composante principale Y, -

Pour chaque point d'analyse i (point 'x’ du tableau II1.2) la premi2re composante principale est définie
comme ¢tant fe produit scalaire du point i et du vecteur Ul. On rappelle que le vecteur Ul est le vecteur
propre normé de la matrice des corrélations entre les variables SISN, PSN, CLSN, FESN, CUSN, NISN et
ASSN, associé & Ia premidre valeur propre %,. Le vecteur Ul engendre le premier axe principal D1, axe qui
passe au mieux au milieu du nuage des 40 points d'analyses 'x'.

Les vecteurs propres normés de la matrice des corrélations associ€s aux plus grandes valeurs propres
sont donnés dans le tableau IT1.5 suivant.

On voit ainsi que la premire composante principale Y, peut s'écrire pour un pointi:

Y, (i) = 0,455.S1SN*(i) + 0,469.PSN*(i) + 0,451.CLSN*(i) + 0,456 FESN*(i) - 0,150.CUSN*(i) +
0,303.NISN*(i) + 0,217.ASSN*(i)
avec SISN*, PSN*, ... les variables centrées-réduiles des variables SISN, PSN, ....

Les autres composantes principales sont dérerminées de 1a méme fagon.
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A, Y S R VIR P I PR ¥
valeurs propres 3.5671 1,5613 0,7601 0,5625 00,3224 0,1661 0,1206

u1 u2 U3 u4 us ue uz VARIABLES
0,4546 -0,1828 -0,2227 0,0467 0,6699 04200 02879 S'Sn  (SISN)
04694 -02670 -0,0256 -00462 -0,3378 03687 -0,6750 P/Sn  (PSN)
04510 0,035 -0,3571 03171 -05542 -0,1482 00,4880 C¥sn (CLSN)
veciaurs propres 0,4562 00752 -0,0822 -05549 0,186 -06516 -0,1182 Fe/Sn (FESN)}
-0,1500 06038 -0,5584 -04007 -0,0044 023593 -00511 CwSn (CUSN)
0,3033 0,381 0,7068 -0,2613 -0,1571 0.2533  0,2901 Ni'Sa  (NISN)
0,2168 06153 10,0631 0,587 0,2518 -0,1613 -0,3502 As/Sn (ASSN)

% varlance 50,10 2230 10,86 8,04 4,61 237 172

% cumulé 50,10 72,40 83,26 91,30 95,91 98,28 100,00
tableau I11.5 : valeurs et vecteurs propres de la matrice des corrélations du tableau I11.4 (FPCA)

Dans un deuxitme temps, examinons la part d'inertie du nuage des 40 points 'x' expliquée par
I'axe principal D1, puis par les autres axes principaux ...

La part dinertie expliquée par D1 est mesurée par le rapport *, / p. D'aprés les valeurs du tableau I11.5,
la valeur propre *, vaut 3,507 et linertie expliquée par le premier axe principal vaut donc ici  3,5071/7 =
0,501 ; on peut donc dire que la premidre composante principale Y, explique 50 % de la variance totale de la
dispersion du nuage des 40 points d'analyse, ou que Y, résume & elle seule 50 % des données.

De méme, les deux premiers axes principaux (le premier plan principal) expliquent 72 % de l'inertie
totale {dispersion du nuage autour de son centre de gravit€), ou encore que les deux premidres composantes
principales résument 72% des données :

- [4+%)/p). 100 = ((3,5071+1,5613)/7).100 = 72 %

Expliquons maintenant la signification des axes principaux les plus importants (les trois premiers) et,
voyons comment interpréter les principales composanies principales en fonction de leurs corrélations avec les
variables SISN, PSN, ..., ASSN et du positionnement des individus (les points d'analyses) ...

Les représentations des variables initiales dans les premiers plans principaux (Figs. I11.5a et ITLSb)
illustrent clairement les relations entre les variables et mettent en évidence trois groupes de variables relative-
ment indépendants entre eux : [SISN, CLSN, PSN, FESN] d'une part, [NISN, ASSN] d'autre part et enfin
[CUSN].

On voit que le premier axe principal D1 (axe support de la premidre composante principale Y,) traduit
l'importance globale de chaque variable; par exemple, la variable CUSN intervient trés peu dans la premigre
composante principale { cor[CUSN*,Y,] = ("-1)“. U;s = - 0,281 ), & la différence des variables SISN, PSN,
CLSN et FESN. On observe aussi que I'élément fer présent 2 la surface, sous une forme chimique non connue,

est Etroitement 1ié aux éléments du sol et peut &tre considéré comme provenant principalement de celui-ci.
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Fig, I11.5a (en haut) et Fig. IIL5b (en bas} : analyse en composantes principaies des résultais de microana-
lyse X sur MEB des aspects externes - corrosion généralisée uniforme ("belles patines”)- f représeniation des
variables dans les deux premiers plans principaux,

REPRESENTATION DES VARIABLES

0.8 [
0.3 — -

0.4 — -

AXE PAINCIPAL 3

0.8 — : . -

AXE PRINCIPAL 2
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Fig. I11.6a (en haut) et Fig. H1.6b (en bas) : analyse en composantes principales fies résultats de miqwna-
lyse X sur MEB des aspects externes - corrosion généralisée uniforme ("belles patines")- / rcprésen{a:wn des
points d'analyse de la surface externe (actifs 'x’ et passifs *+' du tableau I11.2) dans les deux premiers plans
principaux., en foncrion de leur couleur dominante,
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Y, peut donc s'interpréter comme un facteur permettant de classer les couches d'altération externes
tésultant d'une corrosion généralisée uniforme selon I'importance de la présence en éléments du sol qui les
composent (Fig. 111.5a). Plus un point i d'analyse aura des teneurs élevées en Si, P, C1 et Fe plus la valeur de
ce point sur le premier axe principal, Y, (i) sera importante.

Le deuxidme axe principal Y, sépare les deux groupes de variables CUSN-NISN-ASSN {comrélées posi-
tivement) et PSN-SISN (corrélations négatives), et classe essentiellement les couches d'aliération les plus
riches en éléments métalliques jusqua celles présentant des teneurs importantes en élémenits silicium et phos-
phore du sol.

Le troisiéme axe principal Y, (cf Fig. 11L.5b) sépare les variables ASSN-NISN (coméladon positive) des
autres (corrélations négatives). Ce troisiéme axe traduit la différence de comportement entre I'élement cuivre
et ces deux éléments méialliques lors des processus de formation et de mise en place de ces surfaces corro-
dées. _

La méthode nous fournit automatiquement une représentation des compositions élémentaires des
premiers micromdires des couches externes selon les principaux axes. Par exemple, pour les deux premiers

axes principaux cette représentation se traduit par :

AXE PRINCIPAL 2

couches externas

les plus riches en élémenis méialliques
A

AXE PRINCIPAL 1
couches externes couches externes
les moins riches les plus riches en
en éléments du sol éléments du sol

couches externes

les plus riches en éléments Si et P (/a Sn)

Les représentations des point actifs ('x') et supplémentaires ("+": A4, B2, GI,12,13, K1, K2, O5) dans
les premiers plans principaux (Figs. I11.6a et 111.6b) mettent en évidence I'existence de groupes de points liés 3
la couleur dominante des surfaces analysées.

Ainsi, on peut aisément distinguer le groupe des surfaces corrodées bleutées de celui des couches de
corrosion d'aspect quasi-métallique, -
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Ces groupes d'aspect de surface sont essentiellement caractérisés par leur corrélation plus ou
moins marquée avec les variables caractéristiques du sol :
- les couches & dominante bleutée (bleu-bleu vert) sont les surfaces corrodées dont les teneurs en
¢léments du sol sont les plus importantes (variables SISN-PSN-CLSN et FESN),
- & l'opposé, les couches d'aspect métallique ("étamé") sont les surfaces altérées dont les teneurs en
éléments du milicu corrosif sont les plus faibles.
- les surfaces & dominante vert sombre A gris vert sont situées entre les deux groupes précédents.
Ce dernier point souligne la limite de la méthode de classification de ces surfaces en fonction de leur
couleur : de nombreuses surfaces sont en effet de couleur intermédiaire entre le bleu et le vert, Cette représen-
lation dans un nouvel espace ne permet de définir qu'une empreinte plus ou moins marquée du milicu corrosif

sur la composition élémentaire des premiers micrometres des surfaces altérées.

En conclusion, bien que la précision des résultats d'analyse du tableau 111.2 et le petit nombre d'objets
considérés (16) ne permettent pas de généraliser ces résultats, on peut résumer cetie analyse en composantes
principales par les points suivants :

1° Ia représentation des points d'analyses phr ACP permet de classer les types de surface selon
leur composition élémentaire. Ils sont essentiellement caractérisés par la présence d'élements du sol, en

tenears plus ou moins grandes ; 1'élément cuivre n'apparait pas &tre un élément caractéristique de ces surfaces.

2° on est donc amené & distinguer les éléments chimiques du sol de ceux de 'alliage. Et, parmi les
€léments du sol, le réle des composés chimiques du silicium et du phosphore apparait différent de celui du
chiore et du fer. L'exploitation de ces résultats sera faile au paragraphe I11.3.4,

D'autre part, méme si une représentation simple des variables chimiques et des points d'analyses est
possible, on montre d'une part que les variables utilisées pour caractériser 1'aspect d'une patine ne sont
pas toutes pertinentes et, d'autre part, qu'il n'existe pas de relation simple entre le critire couleur des
surfaces corrodées et la composition chimique éléinentaire pour les éléements de numéro atomique
Z>10.

l1.3.3.3 relation entre la composition de I'alliage et la composition et I'aspect des
couches exiernes résultant d'une corrosion généralisée uniforme

ition 16 ires d . stalli
Les résulials des analyses élémentaires de I'alliage sain effectuées par spectrométrie d'émission dans
l'ultra-violet (tableau I11.6) montrent que I'élément étain est un élément d'addition de teneurs comprises entre

4% et 14% pour la majorité des bronzes. Seuls trois objets présentent plus de 14% d'étain (4355, 4426, 9616).
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Les teneurs en plomb sont inférieures a 0,3% sauf pour 5 objets qui présentent des valeurs supéricures
a 1% (objets n°® 4334, 4355, 4426, 4434, 9608 - objets du Bronze Final en alliage ternaire Cu-Sn-Pb).

Les €léments Fe, Ni, et As sont présents sous forme d'impureiés ne dépassant pas 1%. 11s peuvent étre
considérés comme des ¢iéments mineurs ¢t non ajoutés intentionnellement. L'é1ément Ni a ét plus particulit-
rement considéré an coﬁrs de notre éiude; en effet, il sert de fracewr pour micux illustrer et comprendre les
processus de corrosion. C'est une caractéristique de nos échantillons.

Les autres éléments sont présents sous forme de traces ¢t leur teneur est en moyenne inféricure 4 150

Ppm.

NoLabo Qbjet 52 P 3 NI A5 Fe Mg 5B (o Cu
4326 RASOIR 9.9 0.090.003 0,70 ¢.29 0.0 0.12 0.1¢ 0.030 I
4331 ERINGLE (A} 1.3 0.11 0,090 0.85 0.32 0.06 0.10 0.13 0.046 X
1332 BPINGLE (B) 10.1 0.10 0.006 0.68 0.23 0.3) 0,09 0.11 0.064 X
1334 EpINGLE 9.0 5.80>0.002 0.19 0.24 0.03 0.22 0.24 0.032 X
4339 BPINGLE A BELIERE(C) 12.1 0.01 0,006 0.43 0.09 0.06 0.06 0.01 0.02) X
{342 TRTE DEPINCLE 9.7 0.03 0.009 0.88 0.34 0.07 0.07 0.10 0.083 X
4355 CISBAD (D) X 19. 1.30 0.10¢ 0,5 0.76 0.50 0.24 0.52 0.151 X
436¢ CISEAY (3) 113 010 0.012 .76 0,23 0,27 0.09 0.11 0,045 X
4313 FRAGNENT D'BPEE (F) 12.4 0.02 0002 0,38 0.15 0.05 0.04 0.02 0.037 X
1382 TRTE D'BPINGLE 11.2 0.19 6.040 0.56 0.23 0.12 0.13 0.02 0.057 g
4413 EPINGLE 10.5 0.07 0.020 0.66 0.33 0.17 0.01 0.08 0.056 X
4421 BRINGLE 13.8 0.0 0.005 0.60 0.46 0.11 0.03 0.16 0.039 X
1423 POINTE DB LANCE 12.9 0.210.017 0.22 0.20 0.11 0.07 0.08 0.028 X
4424 EPINGLE () 7.3 0.04 0,001 0.55 0.22 0.31 0.02 0.06 0.064 X
4425 LANE DB POIGNARD 7.7 0,06 0.008 0.23 0.13 0.13 0.00 0,06 0,029 X
4426 BACHE A TALON (I 22.3 1,30 0.000 0.23 0.4) 0.17 0.03 0.14 0.012 X
1427 ARTBAD 12.8 0,24 0.007 0.56 0.34 0.03 0.04 0.02 0.0¢3 X
4431 BPINGLE (H) 1.1 0,20 0067 1.00 0.31 0.0) 0.02 0.1¢ 0.055 %
~ 4434 poTHCON (3} a.u.oul 0.13 0.12 0.01 0.08 0.13 0.018 X
9604 BARRE (K) 4.877709 0.043 0.3 0.13 0.00 0,02 0.07 0.008 X
9608 ANNEAY (L) 6.2 1.67 0.016 0.0¢ 0.00 0,00 0.10 0.72 0.003 X
9613 EPINGLE A TETE (K) 9.4 0075 0.001 0.05 0.12 0.04 0,01 0.01 0.02¢

¢ 9616 BARRE (N) < 19.2 0.10 0008 0.33 0.19 0.16 0.06 0.11 0.022 1
9620 EPINGLE A Y518 12.9 0.01 0.017 0.62 0.20 0.51 0.01 0.04 0,020 X
12034a BPINGLE 1.5 0.04 0.002 0.44 0,22 0.12 0,03 0.06 0,026 X
120345 POTHCON 7.8 0.18 0.047 0.07 0.05 0,52 0.10 0.18 0.031 %
13034c ALENB (0) 6.5 0.08 0.012 0.48 0.25 0.36 0.49 0.07 0.058 X
12036 BETNGLE (P} 12.3 0,00 0,002 0.5¢ 0.2 0.05 0.00 0.10 0.000 X

tableau I11.6 : composition élémentaire en % massique des bronzes du corpus d'étude, déterminée par spec-
troméirie d'émission dans U'ultra violet a plasma d'argon - le cuivre marqué X (élément de base de ces allia-

ges) n'a pas éié dosé, sa teneur sera calculée par la différence & 100 de la somme de celles des autres
éléments).

Il n'apparail pas de relation directe entre la composition de I'alliage des bronzes et les types d'aspect

exterme de leur surface Corrodée uniforme (belle patine), en effet :



82

- pour des objets dont les aspects de surface sont similaires, les compositions élémentaires de leur
malériau métallique sain sont parfois différentes - par exemple : n° 4426 (aspect "étam.é") 22,3% Sn
et n® 9608 (aspect "étamé"} 6,2% S$n -,

- €1, pour des objets ayant une méme composition d'alliage (ou équivalente), la corrosion peut présenter
plusieurs types d'aspecls de surface - par exemple : n° 4331 (vex{ sombre} et n® 4364 (gris sombre) -.

L'aspect des couches externes (les belles patines) n'est pas fonction de la composition de I'alliage

de base.

Bien que les résultats (tableau II1.2) par microanalyse X sur MEB soient peu précis pour des teneurs
massiques inférieures 2 0,5%, un certain nombre de résuliats peuvent étre déduits de la comparaison des
teneurs en €léments métalliques des couches externes de surface avec celles de l'alliage de base (tableau
1I1.6). On rappelle que les analyses de surface ont éi£ faites sur des surfaces non "propres™de 16 objets placés
directement dans la chambre d'analyse du MEB, et que les analyses de l'alliage ont é1é effectuées par spectro-

méfric d'émission UV aprés prélevement de I'alliage sain.

Considérons I'élément d'addition, 1'étain .

On appellera Rs le rapport [%Cu / %Sn] des surfaces corrodées {colonne CuSn du tableau II1.2
page 71).

On avait vu précédemment que les concentrations en Sn 2 la surface étaient trds importantes : dans les
couches externes, le rapport des % massiques Cu/Sn varie entre 2,1 et 0,3, alors que dans 1'alliage il est de 21
43,6. Ceci traduit un enrichissement relatif en Sn (ou un appauvrissement relatif en Cu) important dans
les couches externes de corrosion, t)

On a également vu que I'é1ément Sn n'était pas corrélé aux autres éléments chimiques (sauf A Co pour
des raisons liées 2 la méthode d'analyse) et qu'il en était de méme pour I'élément cuivre normalisé par rapport
& I'étain (la variable CUSN).

Ceci semble signifier que les teneurs en cuivre et en étain, au sein des surfaces externes résultant d'une
corrosion généralisée uniforme, ne sont pas dépendantes de la nature des surfaces exiernes observées.

Pour le montrer, portons le rapport Rs des teneurs Cu/Sn en fonction du pourcentage d'étain dans I'al-
liage et en représentant chaque point d'analyse du tableau 111.2 en fonction de son type de surface. Le
diagramme obtenu est donné 2 1a Fig. II1.7. |

~ On constate que le rapport Rs n'est pas fonction du type d'aspect de ces surfaces; Rs varie globale-
ment de 2203 quel que soit I'aspect de Ia surface.

Par aillears, le diagramme de 1a Fig. 1117, Rs en fonction du %Sn dans I'alliage, révle rois domaines
disﬁncts significalifs compte tenu de la dispersion des mesures. Pour les bronzes dont la teneur en étain dans
l'alliage est inférieure 3 8% massique, le rapport Rs est compﬁs entre 0,6 et 1,3. 11 varie en moyenne entre 0,3
et 0,6 pour des teneurs en Sn de 8 4 14%. Enfin, il est compris entre 0.9 et 2,1 pour des teneurs en étain supé-
rieures & 18% (sauf en un point pour un objet assez fortement altéré).
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Fig. I11.7 (en hawt) : rapport Rs (%Cw%Sn des surfaces corrodées - “belle patine”) en fonction du pourcen-
tage d'étain dans l'alliage de base.

Fig. 111.8 (en bas) : cefficient d'appauvrissement du cuivre (équation 3.1) au sein des surfaces externes résul-
tant d'une “corrosion génralisée uniforme” ("belle patine”), en fonction de la tenexr en éiain dans lalliage de
base. (cette figure sera exploitée ultérieurement au § 111.3.4)

X 5Sn dans'l'alliage en fonctidn de Rs
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Ces résuliats, comme on le verra plus en détail au paragraphe II1.3.4, peuvent s'expliquer par un éven-
wel effet des différenties phases méallurgiques présentes dans 1'alliage sur le potentiel de corrosion de 1'allia-
ge dans le milieu sol.

I} en résulte que le rapport des teneurs étain sur cuivre au sein des surfaces externes est en rela-
tion avec la teneur en étain dans H'alliage de base et n'est pas en relation avec la composition des surfa-
ces externes. Ce résullat rejoint 'analyse en composantes principales qui indiquait que I'élément cuivre n'était
pas un élément caractéristique propre & classer ces surfaces.

11 est intéressant de comparer ces valeurs de Rs des objets du Fort-Harrouard A d'autres bronzes prove-
nant de contextes et d'époques différents. Le tableau IIL.7 présente différentes valeurs de Rs calculées & partir
de données dlspomblcs dans 1a linfrature. Qn obsery imilai j i

- pour les objets provenant de sols en climat tempéré, le rapport Rs est du méme ordre de grandeur que
les résultats obtenus sur les bronzes du Fort-Harrouard.

- pour des objets provenant de milieu marin, les rapports Rs sont plus importants quelle que soit la
teneur en &tain de lalliage : I'enrichissement relatif en étain {ou 'appauvrissement en cuivre) au sein
des couches altérées est alors plus important que dans les sols lempérés.

tableau II1.7 : différentes valeurs de Rs (%Cu/%Sn 4 la swiace corrodée) d partir de données bib.fiagraphi-
ques.

objet (age) milieu %Cw%Sn| %Sn type d'altération référence
corvosif | (corrosion)| (alliage)

&pde {- 1000) sol gablewn 25 8 couchos sombre et brune dake {e9]

goutelette (for eiicia) | eol(7) 014 222 (Pb:13,8%}{ comosion inlema riche en Sn [35) p.121

tige {ran, -2000) sol aride 0812 96 couchos intemes sous fa [50] p.55

“surtace originelle”

haches (age du bronze) | sol tempérd | 0,55 et 0,64 10415 couchos aiames uniformes (3)in {53

haches (age du bronze) | sol tempénd 0.55 11,4 surfaces evtemes [54] p.21

mirolr {+1000,+1300) sol {tomba) 04102 [10.7(Pb:7,0%) surlaces prise @l varle sombre [55)

@taches do bronze marin 0,2 5.7 (Pb:06%) couchos corrodées inlemes 42

stalue A de RIACE mrin-sableux 0221 124 {Pb:0,12%) | patine noire (bata el gamma) [#1] p.150,155

Considérons ies éléments mineurs, Ni, As et Fe,

Si on compare les rapports Ni/Sn, As/Sn et Fe/Sn des surfaces corrodées avec ceux de l'alliage de base
correspondant, on remarque, 3 partir de la matrice de corrélations (tableau I11.8) et des graphiques des liaisons
intervariables (Fig. II.9) que :

- le rapport Cw/Sn en surface ne dépend pas des rapports en NifSn, As/Sn et Fe/Sn dans I'alliage,

- le rapport As/Sn des couches de surfaces a des valeurs similaires 2 celui de I'alliage,
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tableau 1118 : matrice des corrélations entre les rapports NilSn, AsiSn et FeiSn (NiSnM, AsSnM, FeSnM) de
l'alliage de base -tableau III.6-, et les rapports CulSn, NilSn, AsiSn et FelSn (CUSN, NISN, ASSN, FESN ) des
surfaces externes résultant d'une corrosion "généralisée uniforme" -points d'analyses 'x’' et '+’ du tableau 1.2

(colonne X)- .

CUSN
NiSnM -0,385
AsSnM -0,011
FeSnM 0,085

NISN  ASSN

0,636 0,033
0,784 0,483
0316 0311

FESN
0,524
0,589

0,703

Fig. I1.9 : représentation des rapports NiiSn, AsiSn, FelSn de l'alliage de base en fonction des mémes
rapports dans les premiers um de la surface apparente, pour chacun des points d'analyses ‘x’ et *+* du tableau
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- le rapport Ni/Sn dans les couches extemnes est corrélé au rapport Ni/Sn dans I'alliage mais également
a celui de As/Sn dans le métal. Il apparait que le rapport Ni/Sn en surface est plus faible que dans l'al-
liage de base, traduisant un appauvﬁssctilent en Ni A la surface par ra]ﬁport a Sn,

- Ia corrélation des rapports Fe/Sn 2 la surface et dans I'alliage, bien qu'importante, n'est pas probante
au regard des diagrammes binaires de la Fig. IIL.9. On remarque que le rapport Fe/Sn en surface est
globalement supérieur 2 celui au sein de l'alliage : on en déduit qu'il existe un enrichissement relatif
en Fe ¢n surface. Le fer présent en surface sous une forme chimique non identifiée proviendrait alors
en grande partie du milieu corrosif. Ceci rejoint I'analyse en composantes principales ol on avait vu

que la variable FESN se rattachait au groupe des éléments du sol.

Enfin, une analyse similaire par rapport au cuivre montre que les concentrations en Ni, As et Fe en

surface sont proportionellement plus élevées que celles dans le métal sain,

* Ces résultats rejoignent ceux obtenus par GEILMANN [89] par analyse chimique sur un récipient en
bronze de 'époque gallo-romaine. Il n'y a pas eu de perte de As et Sb par dissolution dans le milicu cormosif;
leurs rapporis 4 Sn sont les mémes que dans le métal sain. De méme, il ¥ a un appauvrissement important en

Cu, Pb, Ni et Co au sein des couches d'altération extemnes.

11.3.4 interprétation et discussion des résultats

Les surfaces résultant d'une corrosion généralisée uniforme se définissent par:
1° une morphologie qui respecte macroscopiquement la limite de la surface de T'objet & l'aban-
don. Ceci est vérifi€ par la présence de "témoins archéologiques™ 2 la surface : traces de polissage
ou de ciselures observables 2 1a loupe binoculéire ou au microscope électronique A balayage.
2° un aspect homogéne de couleur dominante verte, bleutée ou grise pour les objets, et d'éclat
mat & gris quasi-métallique (aspect "étamé™).
3° une nature chimique complexe comprenant des éléments du sol (Si, P, et Cl notamment) et
des €léments méialliques sous forme de compesés chimiques mal identifiés mais de type amorphe
(éventuelle présence de phosphate, de composés silicatés et d'oxyde d'étain hydraté). Les quanti-
tés en Si, P et Cl ne sont pas fonction de la teneur en cuivre au sein des produits de corrosion
extemnes,
4° une composition élémentaire marquée par la présence de trés fortes teneurs relatives en

élément Sn par rapport  I'alliage de base.

Suite & cc demier point et en fonction des résultats du § I11.3.3, on voit que ces surfaces corrodées ne
sont pas des altérations essenticllement composées de produits de corrosion du cuivre. Nous mettons en

évidence un phénoméne d'altération, différent de celui généralement admis, qui se caractérise par :
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1° des teneurs élevées en élément du sol au sein des couches externes, signifiant qu'il y a eu yn apport

2° une augmentation par rapport au cuivre des ieneurs en éiéments métalliques As, Ni et Sn, traduisant
soit un appauvrissement en cuivig ou soit un enrichissement en As, Ni et Sn dans les couches extemes par
rapport A l'alliage de base.

3° un respect de la limite de la surface d'abandon de l'objet sans excroissance ou dépét de produits de
corrosion vers l'extérieur, révélant qu'il s'agit d'un cas de corrosion interne.

De ces trois poinis et sachant que les produits de corrosion ont une masse volumique plus faible que
l'alliage (leur coefficient d'expansion est > 1 (cf tableau I1.1)), nous déduisons que le phénomene majeur et

és du cuivre dans le miliew sol.

Il en résulte que les teneurs relatives en étain au sein des couches externes sont donc la consé-

quence d'une dissolution préférentielle du cuivre. De méme, I'appauvrissement important en €lément cuivre
ne dépend ni des tcneurs en €léments métalliques Cu, As, Ni et Fe dans I'ailiage, ni de I'aspect externe des
surfaces corrrodées. Le plomb, élément non miscible dans I'ailiage, ne semble pas modifier d'une fagon
importante le rapport étain sur cuivre en surface, méme si la concentration en Pb est supérieure 3 quelques
pourcents (cas des objets n° 4334, 4355, 4426 e1 4434).

En ce qui concerne I'appauvrissement en cuivre au sein de ce type de couche externe, si nous admet-
lons en premidre approximation que la teneur en étain est la méme que dans l'alliage, la quantité de cuivre
dissous dans le milieu peut &tre estimé en calculant le coefficient d'appauvrissement du cuivre dans les

couches externes de surface :

3.1

(%CU e X ToSDgy,)
coefficient d'appauvrissement du cuivre dans l'altération = 1 -
(relatf 4 Sn) (%Cu,,. X B8N )

Les % en Cupquret Sn, ., sont donnés par les résultats de microanalyse X sur MEB du tableau II1.2.
La seneur en cuivre dans l'alliage est obienue par la différence A 100 de la somme de toutes les teneurs des
autres ¢léments chimiques analysés.

‘Nous obtenons alors (Fig. III. page 83) un coefficient d'appauvrissement en &lément cuivre au sein des
couches externes d'aliération qui varie entre :
« 0,85 et 0,96 pour les alliages de teneur en Sn<13%,
= 0,45 et 0,85 pour les alliages de teneur en Sn comprise entre 16 et 23%.



Donc, la quantité de cuivre dissous dans le sol est indépendante de la teneur en étain de I'alliage
de base quand cette dernire est inférieure & 13 %. Ceci signifie que la distinction entre les deux groupes
de la Fig. 111.7 page 83 était arbitraire; le phénomene de dissolution du cuivre, et donc la quantité de cuivre
présente a la surface, découlent d'un méme phénoméne.

Le troisitme groupe, alliage 2 forte teneur en étain et de structure biphasé, est caractérisé par de plus
faibles valeurs du coefficient d'appauvrissement. Les valeurs de Rs sont donc moins imponantes que celles du

deuxie¢me groupe et do méme ordre de grandeur que celles du premier groupe,

La variabilité des états microstructuraux pourrait s'accorder avec la forte dispersion du rapport
Rs des bronzes du deuxidme domaine de la Fig. ITIL7. En effet, d'un point de vue microstructural, les allia-
ges Cu-Sn se caractérisent par une solution solide terminale (la phase alpha) qui est limitée A 7% pour un
bronze coulé en sable, et qui s'étend & 15% pour les alliages recuits comme on le voit Fig. II1.10. Le domaine
de la seconde phase (eutectoide alpha-delta) est compris entre 7% et 32% pour les bruts de coulée au sable et
entre 15% et 32% pour les alliages recuits. La proportion de seconde phase est d'autant plus imporiante au
sein de l'alliage que les teneurs en Sn au sein de 1'alliage sont proches de la composition de la phase delta.
Dans l'intervalle compris entre 7% et 15% d'étain, la fraction volumique de la seconde phase dépend des
vitesses de refroidissement pour un état brut de coulée, et des condilons de recuit le cas é&chéant. Ces valeurs
de 7% et 15% d'é1ain dans l'alliage délimitent trois domaines qui sont sensiblement les mémes que ceux de la
Fig. 1117,

De plus, la limite de 13% 2 15% d'étain dans l'alliage correspond 2 la limite de solubilité de I'étain
dans le cuivre. La différence des coefficients d'appauvrissement pour les bronzes de teneur en Sn>13%, par
rapport au groupe d'objets de %Sn < 13% dans I'alliage, serait A rattacher 2 leurs différences de microstructure
dans I'alliage. Ceci signifierait que le phénomene de dissolution du cuivre dans le sol est essentiellement
di & la présence de la phase alpha dans P'aliiage de base.

D'autre part, le processus de formation de ces couches extermes pouvant se produire pendant un lemps
mhﬁvement court (cf IL.5.5), l'équilibre avec le milieu corrosif peut éire atteint rapidement. La valeur maxi-
male du coefficient d'appativriscment en cuivre vaut 0,96. La dispersion des %Cu/%Sn en surface pourrait
résulter d'un état d'avancemént plus ou moins marqué du phénoméne d'appauvrissement en cuivre A différents
endroits de la surface de chague objet sans que son aspect général de surface en soit perturbé, Les variations
de I'appauvrissement en cuivre en surface pourrait résulter des conditions locales d'équilibre entre 1'al-

liage et le sol.

On avait vo (Fig. I1L.8 page 83) que le coefficient d‘appauﬁmment en cuivre est indépendant de la
couleur dominante de la couche de surface. Les aspects extemes étant fonction de la quantité en composés du
sol présent dans les couches d'altération, on en déduit que I'apport en composés du sol ne "compense" pas
totalement la quantité de cuivre dissous dans le sol et que cet apport est fonction de la nature de 'envi-

ronnement local.
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Fig. HI.10: diagramme de phase Cu-Sn, d'aprés HANSON et PELL-WALPOLE [98].

En conclusion, le mécanisme de formation des douches externes de surface riches en élément &tain
semble dépendre de la superposition de deux phénomenes distincts :

1° un phénomene de dissolution du cuivre dans le milieu corrosif :

- qui se traduil par un appauvrissement en cuivre et un enrichisse:hent relatif en €léments de T'alliage
qui ne sont pas (cas de Sn et As) ou peu {cas de Ni) affectés par le phénom&ne de dissolution:

- qui est essentiellement rastaché i la proportion de phase alpha présenic dans I'alliage de base;

-¢t dont l'amplitude dépend de I'environnement corrosif local et probablement aussi de la nature
physico-chimique des couches externes, indépendamment des éléments du sol qui constituent ces
couches (par exemple, on peut avoir beaucoup de Si et peu de P ou Cl, ou inversement).

2° un phénomeéne d'enrichissement en composés du sol dans les couches externes

- fonction de I'environnement corrosif local,

- variable selon chaque élément ou composé chimique du sol en des proportions qui ne sont générale-
ment pas similaires 2 celles du sol ou de I'eau extraite du sol [68],[102]. Par exemple la proportion
d'élément phosphore par rapport A I'lément silicium est plus importante dans les couches externes
que dans te sol.

- et dont la quantité globale influe sur la coloration externe des surfaces.
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Enfin, il n'est pas inutile de rappeler que I'on ne peut pas déterminer la composition de I'alliage sain
a partir de la composition des couches de corrosion. Il n'y a pas de relation univoque entre la
composition des couches externes résultant d'une corrosion généralisée uniforme et la composition

de I'alliage.

lil.4 CARACTERISATION DES PRODUITS ET STRUCTURES INTERNES
DE CORROSION : RESULTATS

Nous allons maintenant €mdier les structures intemes des composés de corrosion, & partir de
sections d'objets trongonnés. Ces structures intemes peuveht s'interpréter en termes de "couches de
corrosion”, de formes et de compositions diverses. 11 s'agit donc de caractériser leurs microstructures,
depuis la surface apparente jusqu'a I'alliage non altéré, et notamment :

- définir épaisseur(s) et composition(s) é1émentaire(s);

- préciser les relations entre produits de corrosion et alliage non altéré (comportement des espices
chimiques de I'alliage, r6le des espces chimiques du milieu, ...)

- proposer les siructures types el les processus généraux de corrosion.

Par ailleurs, il cxisté de nombreuses similitudes, d'un objet A I'autre, pour chaque cas d'altération
observé. Les résultats seront présentés en fonction de la nature microstructurale des alliages : bronze
monophasé ou bronze biphasé. '

D'apres I'étude des surfaces qui précede, il est apparu que les dbjer.s pouvaient éire classés en quatre
types. Pour la suite, nous avons sélectionné quatre objets appartenant 4 chacun d'entre eux, ¢n fonction des
crildres suivants :

- composition (%Sn dans l'alliage variant de 4% i 22%),

- couleur de la surface externe ayant subi une corrosion généralisée uniforme (quatre types de
couleur : vert sombre, gris sombre, quasi-métallique, bleutée).

On présentera tout d'abord (§ I11.4.1 page 91) les échantillons s€lectionnés et on caractérisera leurs
microstructures métallographiques.

Les deuxitme et troisitme paragraphes (§ 111.4.2 page 97 et § 111.4.3 page 128) porteront sur la
caractérisation des structures et des compositions élémentaires des couches de corrosion. On considérera
les structures intemes des bronzes monophasés puis celles des biphasés, en étudiant successivement les
différentes "couches” de pdc et leurs interrelations. 11 sera alors possible de définir les concepts de base (§
1115 page 140) nécessaires 4 I'établissement d'un modéle de conbsion qui sera développé au chapitre V.,
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ll.4.1 présentation des objets étudiés et examens metallographiques

lli.4.1.1 présentation des échantillons
11 s'agit des épingles n°® 4332 et 4431, du "cisean” n° 4355 et de Ia barre n° 9604 représentés sur la
Fig. IIL.1. Ces objets sont sacrifiables (au sens muséologique du terme), longilignes et de petites
dimensions {<17cm), et ne présentant pas d'excroissances importantes de produits de corrosion ¢n surface.
D'un point de vue pratique, ils ne posent pas de probléme de conservation-restauration; ce sont des

cas d'altération qui ne nécessiteraient qu'un traitement simple.

La composition élémentaire d'un prélévcmem' d'alliage sain, déterminée par spectroméirie
d'émission dans I'UV, et la couleur dominante des surfaces résultant d'une corrosion généralisée uniforme
sont rappelées dans le tableau suivant ;

tableau 1119 : composition élémentaire de I'alliage et couleur dominante des 4 objets
sélectionnés (I'élément Cu n'a pas été dosé - NA : non analysé)

N°® | couleur Cu Sn Pb Zn Ni As Sb Fe Ag Bi Co
4132 veri sombro X 10,1 0,10 0006 068 023 011 0,23 0096 NA 0,064
4355 gris "métallique” X 19,3 1,90 0104 05 07 052 05 0242 0,009 0,151
4 gris sombre X 13, 0,28 0087 1,00 0,31 014 0034 0024 NA 0,055
9604 bleuté X 43 o003 0043 oM 0,13 007 0007 0016 0017 0008

La démarche expérimentale a &6 présentée aux § 111.2.2 et § 111.2.3. Nous rappelons que les axes de
coupe sur chaquc- objet ont é&é déterminés abrés observation visuclle de la surface altérée et, la sélection
des zones d'étude sur chaque coupe a été réalisée aprés examen au microscope métallographique,

Les axes de coupe sont représentés sur la Fig. lIL11. Chaque coupe a été numérotée ¢t son

emplacement sur I'objet est indiqué sur le schéma suivant :

9604

Fig. HLI1 : position et numérotation des coupes pour chacun des objets étudiés au §lII4
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Pour la caraciérisation microstructurale des alliages, nous avons exploilé I'ensemble des coupes

avant et apres attaque au perchlorure de fer aicoolique (cf § I11.2.3).

Enfin, l'analysc de la composition élémentaire des produits de corrosion a été effectuée par
microanalyse X sur MEB (déiecteur $i-Li, Z>10). Les résultats soat donnés dans I'Annexe 1. Selon la
nature des produits de corrosion, l'aire d'analysc varie entre quelques dizaines de pm? et quelques pm?.

Apres un examen préalable, les coupes 2A et 2B de I'épingle n°® 4332 et les coupes 1, 2 et 3 du
"ciseau” n® 4355 n'ont pas ¢ié exploitées. Les quelques résultats d'analyse fait sur ces coupes ne different
pas ou peu des résultats de I'Annexe L

Une particularité de cetic étude a ét€ de photographier sur diapositives couleur les zones d'étude de
chaque coupe, a I'aide du microscope métallographique (x100 2 x500). Les diapositivcs ainsi obtenues ont
¢té visionnées simultanément pendant I'observation des mémes zones par microscopie &lectronique a
balayage, de fagon 2 repérer et identifier précisément les points analysés.

Les l‘éS;.lltal.S de microanalysc X donnés dans I'Annexe 1 montrent une certaine homogénéité des
compositions selon I'emplacement des points d'analyse : il existe une relation entre la composition et Ia
localisation de chaque pdc au sein des couches corrodées. Par exemple, on verra que les couches
internes se caractérisent par de fortes teneurs en éain et par 'absence de composés du sol.

11 est alors possible de définir des classes ou groupes de produits de corrosion. La codification de
ces classes ou groupes de produits de corrosion (pdc), colonne 'V* du tableau de I'Annexe 1, est donnée
dans le tableau IIL.10 ci-apres. Le classement a €14 fait A partir de I'emplacement, de la couleur et de la
composition des pdc. La couleur est un critére commode de description qui, bien qu'insuffisant, permet
de différencier un grand nombre de produits entre eux.

tableau 111.10 : définition des variables de classe des points d'analyse (colonne V de l'annexe I -
Microroanalyse X sur MEB (détecteur SilLi, méthode ZAF sans étalon) - Caractérisation des structures
internes des coupes métatlographiques -

Pour les bronzes monophasés :

Couches "externes"

A: pdc caractérisé par des teneurs élevécs en éléments Sn et P (et Ca), correspond aux couches externes de
corrosion (couches apparentes), bleuté a vert.

: pdc riche en €éléments Sn et Si, couches extemes de corrosion, bleuté A vert.

: pdcriche en éléments Sn et Si et P, correspond aux couches externes de COTTOSION, vert.

: pde riche en élément Sn et en éléments du sol, associé & des composés de corrosion jaunes ou orange,
souvent i la limite enire la couche externe et la couche de corrosion inteme.

aEw
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Couches "internes™

I: pdc constituant les couches de corrosion interne, marron-brun, ne comprenant pas ou trés peu d'éléments
du milieu corrosif et riche en Sn.

J: pdc jaune & marron clair, situé dans les couches de corrosion interne.
0: pdc orange, situé dans les couches de corrosion intemes, associé le plus souvent a J.
Pour les bronzes biphasés :

classes Al, A2, A3, A4, A5,D1,D2,D3, D4 et DS :

La premidre lettre de ces groupes de composition correspond A la phase alpha (solution solide terminale)
pour la lettre A, et & la phase della (eutectoide) pour 1a letire D. Le chiffre suivant chacune de ces lettes
classe les points d'analyses en fonction de leur localisation. Leur signification est la suivante :

1: alliage sain en bordure d'une zone altérée.

2: zone aliérée correspondant & la corrosion sélective de la phase delta (en relation avec la présence de
microfissures)

3 : zone aliérée comrespondant & la corrosion sélective de 1a phase alpha quand I'épaisseur de 1'altération est
importante. Elle est située au niveau de I'interphase alliage sain/altération interne ou an niveau de
l'interphase corrosion sélective de 1a phase delta/corrosion sélective de la phase alpha.

4 : zome aliérée (cas "simple”) correspondant A la corrosion sélective_de la phase alpha interne.

3 : zome altérée (cas “simple™) correspondant A la corrosion sélective de 1a phase alpha 2 1a limite de la
surface externe apparente.

G0 : pdc gris sombre soit en surface soit au niveau des couches internes.

Composés du cufvre ;

: oxyde cuivreux rouge {(cuprite).

: pdec du cuivre I, assimilé i des hydroxycarbonates (malachite), vert.

: pdc comprenant du cuivre et du chlore, soit de type hydroxychlorures (atacamite, paratacamite) soit de
type CuCl (nantokite (7)), vert
pdc cornprenant du cuivre et du phosphore, et d'aprés la stoéchioméirie il ne peut éire assimilé a la
lib&thénite ou & la sampléite, produit de cormosion inconnu, vert.

: pdc comprenant du cuivre et du silicium, et d'aprés la stoechiométrie il ne peut étre assimilé & de la

chrysocolle, produit de corrosion inconnu, vert.

v =on

]

Autrespdc:

nodule ou inclusion dans les produits de corrosion, souvent trés riche en élément &tain.

: “fissure” dans les couches de corrosion, soit au niveau des couches externes, soit au niveau des couches
internes, soit dans 1'alliage.

T: "terre” (altération du sol au contact du matériau métallique), croiite brun-vert en surface.

=R

De plus nous avons défini les classes snivantes :

: inclusion métallique (autre que le plomb), altérée ou non aliérée.

: matériau métallique non aliéré.

¢ inclusion non métallique (sulfure), soit altérée dans les couches de corrosion soit non altérée dans le
substrat métallique.

: retassure, porosité (matériau métallique).

divers, non classé (représente environ 2 poinis d'analyse sur 100).

z g

X
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Du fait des variations importantes de composition ¢lémentaire d'un objet  I'autre pour une méme
classe de pdc, un grand nombre de points d'analyses a é1é effectué sur chacune des coupes.

Par ailleurs, nous avons vérifié la validité des classes de produits de corrosion par la méthode de
l'analyse des variances (méthode de I'intervalle de confiance) et par 1a méthode des "clusters” : ces classes

de produits de corrosion ont un sens.

111.4.1.2 caractérisation microstructurale des alliages (planche B)
L'examen métallographique a comme objectif principal la mise en évidence des traitements
thermiques et mécanigues subis par chaque objet. Dans le cadre de notre étude, il s'agit aussi de préciser
l'état métatlurgique pouvant influer sur les différentes structures de corrosion. Parmi les quatre objels

¢tudiés, rois s'avérent monophasés et un, biphasé.

En ce qui concerne les bronzes monophasés, les alliages présentent tous une structyre de
Iecuit caractérisée par de nombreuses macles thermiques (Figs. B1, B3 et B4 page 96). De nombreuses
inclusions non métalliques, essenticllement des sulfures, sont aussi A remarquer. Leurs répartition et forme
varient selon I'histoire thermomécanique de chaque objet. Pour les épingles 4332 et 4431, les sulfures sont
répartis de maniére homogéne dans l'alliage mais sont déformés et allongés paralltlement 2 l'axe
longiligne et & Vaxe transversal sur les bords de chaque objet. Pour I'épinglé 4332, on note que cette
déformation est plus importante au niveau de la pointe, les sulfures sont fragmentés (Fig. B1). Pour la
barre 9604, on observe également de nombreuses inclusions de sulfures de tailles variablcs,fragmemées et
de formes allongées (Fig. B5). Au niveau de I'interphase zone corrodée/alliage sain, la présence de macles
mécaniques est parfois constatée (Fig. B2). Mis 2 part 1'épingle 4431, présentant une importante retassure
centrale en forme de X (Fig. B3), les alliages ne comportent pas de microporosités. Par ailleurs, la trés
faible présence d'oxydules de cuivre est A remarquer.

La dureté moyenne de l'alliage, bien que liée au taux de déformation et au traitement thermique
subis par l'alliage, augmente avec les leneurs croissantes en étain. Elle est de de l'ordre de 85 + 10 HV
pour la barre 9604, Pour I'épingle 4332, elle varie entre 160 + 20 HV pour la partie supérieure de la tige
{coupes 1A et iB) 4113 + 10 HV pour le début de la pointe (coupe 2A et 2B), Elle est de 160 + 15 HY,
au niveau de la coupe 1, et de 204 £ 20 HV au niveau de la partie inférieure de la tige (coupe 2), pour
'épingle 4431.

Les bronzes monophasés sont dans un état final recristallisé. Les objets 4332 et 9604 ont été mis en
forme 4 partir d'une ébauche coulée, qui a €té reprise et ;llongée par martelage, puis recuit. L'épingle
4431, a la différence des deux objets précédents, a probablement été ensuite travaillée A froid pour la
finition (polissage important) et la ciselure,
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En ce qui concerne le bronze biphasé n° 4355, l'alliage présente une structure dendritique
biphasée formée d'unc phase alpha et de l'eutectoide alpha et dehia (Figs. B6 et B7). Il est exempt de
défauts mise 2 part une relassure importante (Fig. B8) excentrée, qui contient par endroit des grains de
cuivre non alli€s ainsi que des cristaux de cuprite parfaitement cristallisés. On observe de nombreuses
inclusions de sulfures, globulaires et regroupées par "grappes” uniformément réparties dans le matériau,
ainsi que la présence d'oxydules de cuivre. Des inclusions de plomb, méial non miscible dans de nombreux
alliages cuivreux, sont présentes sous forme de globules de 2 2 5 pm de diamétre en moyenne (Fig. BS).
De par la proportion élevée de phase delta présente dans I'alliage, sa dureté, de Vordre de 274 + 15 HV, est
nettement supérieure A celles des autres objets.

Sa structure est celle d'un bronze brut de coulée contenant une importante proportion de phase
cutectoidique qui assure A l'alliage une grande dureté propre A son utilisation en tant que ciseau, mais qui

le rend fragile.

Légendes de la PLANCHE B - microstructure de I'alliage (objets du § I111.4)

Figs. B1 et B2 : épingle - Microstructure de l'alliage aprés attaque chimique. Meb SEI. Alliage
monophasé présentant une structure de recuit

B1 : coupe longitudinale 4332-2B. A remarquer lallongement des inclusions de sulfure et leur
fragmentation, caractéristique d'un travail mécanique.

B2 : coupe transversale 4332-1A. Les inclusions de sulfure de forme amibaire sont peu déformées dans le
plan transversal. A noter la présence de macles mécaniques (lignes paralidles situées au milieu des macles
thermiques - & ne pas confondre avec les rayures de polissage).

Fig. B3 : épingle a béliére - coupe transversale 4431-1. Microstructure de Ialliage et retassure centrale
en X. Aliage monophasé présentant une struclure de recuit. Les globules blancs sont des inclusions
métalliques diphasées riches en élément Sn. Les sulfures de formes amibaires ne sont pas ou peu
déformés.

Figs. B4 et B5 : barre n° 9604. Microstructure de l'alliage aprés attaque chimique. Meb SEI. Alliage
monophasé présentant de nombreuses macles thermiques et une structure de recuit
B4 : coupe transversale 9604-1. Les inclusions de sulfure, points gris, sont peu déformées.

BS : coupe longitudinale 9604-2. Les inclusions de suffure sont déformées et allongées, paralidlement a
l'axe longitudinal.

Figs B6, B7 et B8 : ciseau n° 4355. Microstructure de U'allliage. Alliage biphasé brut de coulée

B6 : coupe longitudinale 43554. Meb électrons rétrodiffusés. En gris sombre, phase alpha riche en
cuivre. En gris clair, eutectoide alpha-delta. Les points blancs sont des inclusions de plomb et les globules
noirs sont des suifures,

B7 : coupe longitudinale 4355-4 - Zone 1. Meb SEI. Exemple typa de microstructure fantéme liée au
processus de corrosion. En noir, la phase alpha et en blanc la phase delta (Cus4Sng) .

BB : coupe longitudinale 43554 - Zone 3. Microscopie optique en fond clair. A 'intérieur de la retassure,
des cristaux de cuivre non allié trds développés (en blanc).
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lil.4.2 bronze monophasé : caractérisation des structures internes de
corrosion

A partir de la caraciérisation microstructurale et en fonction de la composition des pdc des trois
bronzes monophasés, nous avons observé un certain nombre d'éléments communs; nous avons alors défini
une microstructure type, qui se rattache 2 un type de corrosion généralisée uniforme (§ 111.4.2.1), et des
cas de comrosions localisées de type piqdre, patelle ou bubon (§ 111.4.2.2), L'interprétation de 'ensemble
des résultats sera donnée ultéricurement (§ 111.4.2.3).

lli.4.2.1 microstructure type - corrosion généralisée uniforme {planches Cet D)

Sur I'ensemble des bronzes monophasés (bronzes n° 4332, 4431 et 9604), au nivean des zones
altérées résultant d'une corrosion généralisée uniforme (les belles patines), et quel que soit I'objet &tudié,
nous avons observé une structure de produits de corrosion qui peut se décrire par :

- une couche externe de couleur vert-bleu A vert sombre,

- une couche interne de couleur brun clair 3 marron foncé "reposant” ou pénérant dans Talliage
non altéré (quand elle existe).

Ceci est illustré par les Figs. C1 et C2 de 1a planche C page 106.

Nous présenterons tout d'abord les microstructures observées. Puis nous verrons les résuliats de
microanalyse X sur MEB. Ensuite les cas particuliers de cette structure type seront émdids; ils sont liés
I'évolution de la couche extemne ou bien A une fossilisation d'une d'attaque localisée peu développée.

M.4.2.1.1 microstructure

La couche externe, en contact avec le sol par sa surface externe, parait compacte et homogne en
microscopie optique. Son épaisseur varie en moyenne entre 2 et 30 pm, et peut atteindre 70 pm quand la
couche intermne est peu développée ou absente,

Néanmoins, l'observation en microscopie €lectronique révele la présence de nombreuses
hétérogénéités microstructurales :

- présence d'inclusions similaires a celles de I'alliage (Fig. C3) et de microstructures métallurgiques
fantomes (grains, macles thermiques et parfois mécaniques, ...).

- présence de fissures, notamment au niveau de l'interphase couche externe/couche interne,
soulignant ainsi I'existence de contraintes mécaniques an sein de ces structures de corrosion, par rapport au
substrat métallique,

A I'échelle de quelques micrometres, l'interphase couche exteme/couche intemne est irrégulizre mais

cependant nettement marquée.
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La couche interne de produits de corrosion est irrégulire en épaisseur et en forme, de 0 2 70 pm.
Elle se présente sclon les cas sous forme de zone de corrosion pénétrant dans 'alliage, s'initiant le long des
joints de grain de l'alliage et parfois enserrant des "ilots" d'alliage non altéré (Fig. C4), ou bien sous forme
de grains fantémes pouvant former une couche de un 2 quelques grains (Fig. C2).
De plus, I'apparition de cette structure-iype ne s'accompagne pas d'un accroissement important de volume,
par rapport au métal sous-jacent (Fig. C1 & C4), car peu ou pas de fissures sont visibles au niveau de

l'interphase couche interne/matériau métallique. 11 faut également remarquer Y'absence de microporosités.

On peut résumer les observations en trois points :

1° De la présence de microstructures fantémes de l'alliage dans les couches d'altération, et des
informations apportées par I'étude des surfaces externes, on déduit que les couches d'altération se forment
au détriment du matérian métallique, sans augmentation apparente de volume.

2° Les couches ne peuvent éure assimilées 3 un dép6t de produits de corrosion sur le matériau
métallique altéré, mais sembleraient résulter d'une transformation de type corrosion interne.

3° Les réactifs paraissent progresser préférenticllement par les courts-circuits de diffusion - circuits
de diffusion rapide - de l'alliage : joints de grains, plans de macles, zones de défauts (inclusions de

sulfures, ...).

~ Par ailleurs, cette notion de couches est 2 relativiser : il ne s'agit pas de strates d'épaisseur

homogéne, mais plutét une succession de produits d'altiération de nature et d'épaisscur variabies,

.4.2.1.2 composition élémentaire des altérations

Les données de microanalyses X sur MEB montrent que :

La couche externe se caractérise par de fortes teneurs en €lément &tain par rapport au cuivre, et par
la présence de quantités importantes en éléments du milieu corrosif (Si, P, Ca et parfois Cl). Il existe une
grande variéi€ de possibilités de pdc externes; selon les objets on observera diverses compositions en
éléments du sol. La sevle analogie de comportement entre tous les objets étdiés est la teneur élevée en
éain,

La couche interne se définit essentiellement par des teneurs élevées en &léments étain par rapport
au cuivre, mais se distingue de la couche externe par une trés faible quantité de composés non métalliques.

On remarque que quelle que soit la nature des pdc internes ou externes, ils présentent des teneurs
€levées en étain. Ceci semble confirmer un processus d'appauvrissement du cuivre, de préférence A un
enrichissement en étain. La variation des teneurs en éléments du sol souligne l'effet local des con@ns de
corrosion sur la nawre des pdc. \

Ces deux couches sont illustrées A la Fig. CS par les profils d'intensité de rayons X pour les
¢léments Sn et Cu. Les numéros inscrits sur les Figs. renvoient aux numéros d'analyse {colonne 'Na) de

I'Annexe 1.
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D'autre part, ces résultats rejoignent ceux obtenus par [89] sur des objets de 'Age du Bronze, par
[35] sur des bronzes de I'Age du Bronze ou d'époque romaine, par [55] sur un miroir chinois ou méme par

[38] sur les bronzes marins de Riace.

Le tableau 11111 présente des données de statistique élémentaire pour les compositions des classes
de pdc et des alliages pour les trois bronzes monophasés. Pour les mémes raisons que celles expliquées au
§ 111.3.3.1 page 73, nous avons normalisé les compositions élémentaires par rapport A I'étain ; pour chaque
point d'analyse, la teneur en €1ain est alors considérée comme égale 2 1.

En fonction de la profondeur, nous allons présenter les variations de compositions moyennes des
classes de pdc externes riches en Sn (A, B, E), de la classe intemne (1) et du matériau métallique (classe
M). Puis nous présenterons les variations majeures de composition qui affectent chaque classe en fonction
des objets et de 'emplacement des pdc, ceci afin de caractériser le comportement de différentes espaces

chimiques au sein des pdc.

a) répartition des éléments en fonction de la localisation des pdc au sein de
l'altération.
Les diagrammes de la Fig, I11.12 représentent les valeurs moyennes de chaque élément chimique
‘analysé en fonction des classes précédentes, pour l'ensemble des bronzes monophasés. A partir des
diagrammes de la Fig. IT1.12, en allant de I'alliage (M) vers les pdc exteres (A, B, E), on montre que :
1° les variations des éléments chimiques se regroupent indépendamment des objets ou cdupes €tudiés;
par exemple, la teneur moyenne en nickel décroft toujours de I'alliage vers les couches extemnes.
2° quatre groupes d'éléments chimiques peuvent &ue distingués :
a) le groupe des €léments Si, P et Ca A teneurs élevées dans ka couche externe et trés faibles, voire
équivalentes  celles de I'alliage, dans la couche interne, S
b) le groupe des éléments Cu et Ni, qui se caractérise par une décroissance des teneurs de I'alliage 2 la
couche externe,
¢) le groupe des éléments chimiques S, As et Fe pour lequel on observe une faible diminution ou une
absence de variation des tencurs moyennes, de I'alliage 2 la couche de pdc externe,

d) I'élément Cl, dont le comportement est plus aléatoire.

11 faut noter que certaines teneurs sont A la limite de détection de la méthode d'analyse, et donc que

les allures des variations n'ont pas le méme poids pour chaque €lément.
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tableau 111,11 : données statistiques concernant les pdc des classes A, B, E et I {(cf texte) el de 'alliage (classe
M) pour les objets n® 9604 (A4, B4, £4, 14, Md), 4431 (E1, [1, M1) et 4332 (E2, 12, M2). Les classes A et B
n'exisient pas pour les objets 4431 et 4332. Résultais en % massique des compositions élémeniaires
normalisées par rapport @ Sn (2>10) - microanalyse X sur MEB - population = nombre de points d'analyses.
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Fig IIL12 : variation des moyennes des teneurs élémenigires rapporiées a Sn, en fonction q:.s grat:pes de -pdc
riches en Sn, valeurs du wbleau 111.11 | en tralt plein : dpingle n° 4332 | en tiré : épingle n° 4431 | en
polntillé : barre n® 9604. x +
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Nous meitons ainsi en évidence les deux types de phénoménes déja appréhendés au § L33

page 89. A savoir : .
1° un phénomeéne d'appauvrissement en &lément cuivre (rés important au sein_des couches de corrpsion,
i ndammen i n ¢tain de I'alliage - auquel s'ajoute un comportement similaire du nickel,

mais dans une proportion moindre que pour le cuivre -, Ce phénoméne d'appauvrissement du cuivre

entraine un enrichissement relatif en élément Sn par rapport  I'alliage.

e et uniquement
limité & cette dernitre.

b} variations des compositions élémentaires au sein d'un méme type de couche
Les couches de pdc présentent des variations de composition selon T'objet émdié et, pour un méme
objet, selon l'emplacement des points analysés. Ces variations se retrouvent aussi bien au niveau de ia

couche externe gqu'au niveau de la couche interne.

En ce qui concerne la couche externe, les variations de composition d'un objet 4 l'autre se
traduisent par :

. - l'absence de centaines classes de pde sur certains objels : par exemple, les classes A et B ne sont
représentées que pour 1a barre n® 9604, et la classe E n'a été observée qu'en un seul endroit de la couche
exieme du n® 9604.

- ia présence possible de sous-couches stratifiées de pdc de teneurs différentes en éléments du sol.
C'est le cas de la barre 9604 qui comprend une sous-couche externe riche en élément P (classe A) et une
sous-couche en contact avec 1a couche intemne riche en &lément Si {classe B).

Sur un méme objet, les variations de composition d'un point d’analyse 3 I'autre sont importantes en
ce qui cénceme les éléments Si, P et Ca, moindres pour Cu et Ni, et de Fordre de la limite de détection de
la méthode de mesure pour Aset S. ‘

Concernant I'€iément fer, il apparait deux groupes de pdc. Ceux proches de la surface apparente qui
présenient des teneurs importantes en élément fer. Les autres, plus en profondeur, ont des teneurs en fer,
par rapport & Sn, équivalentes & celles de l'alliage. Celte observation peut &wre reliée 4 une hétérogéngits
locale du milieu corrosif pour les éléments non métalliques.

La dispersion de la teneur en cuivre, quoique moindre que celle des &léments non métalliques, au
sein d'une couche externe, indique que le processus d'appauvrissement du cuivre peut présenter différents
¢tats d'avancement (a I'échelle d'une dizaine de pm). L'arrét de ce processus diffusionnel laisse supposer

qu'il existe un blocage de ta réaction A partir d'une certaine durée d'enfouissement.

En ce qui concerne Ia couche interne, on observe un comportement voisin de celu: des couches

externes. Pour yn méme objet et dans une méme couche, les variations de la composition du cuivre

correspondent ¢galement 2 différents éiats d'avancement du phénomene d‘apauvrissement. Par exemple, la
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Fig. C2 monire des teintes de nuance de gris correspondant 3 des teneurs en cuivre différentes mais
homogenes pour chacune de ces nuances. Ii existe donc une relation entre la microstructure métallique et
I'état d'altération caractérisé par l'appauvrissement en cuivre.

Parmi les éléments du sol, il faut distinguer le cas de I'édément Cl qui pourrait provoquer une
autaque plus importante de I'alliage, 2 la différence du P ou du Si sculement présents quand le processus
d'appauvrissement du cuivre est margué. Dans ce demier cas, il s'agit d'un début de transformation de la

couche interne en composés de 1a couche externe,

Au sein des couches internes, la dispersion des tencurs en éléments chimiques Cu et Ni, mais aussi
la présence dans centains cas d'éléments du milieu corrosif, traduisent un phénomeéne important : nous
observons des états "fossilisés" de corrosion i des degrés d'avancement divers et qui ont atteint un
état d'inertie chimique. Le blocage du processus doit probablement étre attribué 2 I'effet protecteur de la

couche externe.

Les observations précédentes montrent que les structures se mettent en place en un temps
relativement court aprés 1'enfouissement. On peut estimer que cette durée est de l'ordre de 10 2
quelques centaines d'années, d'apres les vilesses de corrosion des bronzes et du cuivre du tableau 115
page 51. La vitesse de corrosion de I'alliage n'est donc pas linéaire en fonction du temps. Par ailleurs,
si I'agressivité du milieu corrosif (le sol) reste peu importante, alors ces structures d'altération sont
fossilisées; elles ne peuvent évoluer que sous l'cffet de contraintes mécaniques, et/ou sous l'effet d'une

¢volution interne. I1 en résulte alors différents écarts par rapport a la structure type.

Légendes des PLANCHES C, D et E : altération des bronzes monaphasés

Figs. C1, C2, C3, C4 et C5 : structure type de corrosion "généralisée uniforme" (belles patines)

C1 : barre n° 9604. Microscopie optique (fond noir). La couche exlerne est en bleu, la couche interne en
marron est intermittente et péndtre dans I'alliage (en noir).

C2 : épingle a béliére. Microscopie optique (fond clair). La couche exierne en gris foncé est située au
dassus de la couche interne (en gris) discontinue. L'aliiage est en jaune. Les niveaux de gris de la couche
interne cormespondent & un phénoméne d'appauvrissement en cuivre plus ou moins marqué.

C3 : épingle a béliére - coupe transversale 4431-1. Zone 7. Meb électrons rétrodiffusés. En gris foncé
(partie supérieure de la figure) la couche d'altération; & remarquer que les inclusions de sulfure {en noir) et
de nodules métalliques (en blanc) sont présents dans altération. En noir au dessus, résine de la coupe
métallographique.

C4 : barre - coupe tranversale 9604-1. Meb SEI. Aprés attague chimique. A linterface zone
corrodee/alliage sain. En clair, I'alliage sain. En gris clair, la couche inteme (& remarquer qu'elle n'est pas
continue). La corrosion s'initie préférentiellement au niveau de courts-circuits de diffusion rapide (joints de
grain, défauts cristaflins, ...). :
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C5 : épingle a béliére - coupe transversale 4431-1. Zone 4. Meb électrons rétrodiffusés. Profils d'intensité
des rayons X du Cu et de Sn. La couche externe en gris sombre est A droite, la couche interne en grisé au
centre el lalliage en clair est & gauche. On note une décroissance par paliers du signal du cuivre
(appauvrissement du cuivre) de lalliage & la couche externe, une augmentation du signal de Sn de la
couche exteme par rapport & l'alliage. L'augmentation du signai de I'6tain est a relier 4 la diminution du Z
moyen de la couche extemne (accroissement du parcours moyen des électrons incidents) et non pas a un
enrichissement en étain au sein de ces couches de corrosion, I'6tain provenant de lalliage.

Figs. C6 et C7 : écart & la structure type - présence d'un dépbt sur la couche externe

C6 : barre - coupe transversale 9604-1. Zone 6. Microscopie optique (fond noir). Au dessus de la couche
externe bleu, on observe une crolie terrause comprenant de nombreux composés du sol (grains de silice,
-..) cimentés par des pdc du cuivre (II) verts (composé silicaté du cuivre).

C7 : épingle - coupe transversale 4332-1B. Zone 3. Microscopie optique (fond noir). Sous le dépdt terreux
(pattie supérieure de la Fig.) on note un dépdt de pdc du cuivre (lI) vert. La couche exteme en bleu, est

visible sous ce dernier. En surface, ceci se traduit par la présence de plages verles ou de crolte terrause
{cf Fig. A6 et A7).

Figs. C8 et D1 : écarsd la structure type - fissuration et fractionnement de la couche externe

C8 : épingle - coupe transversale 4332-1A. Zone 41. Meb électrons rétrodiffusés. La formation de pdc du
cuivre au sein de la fissure favorise la rupture de la couche exteme déja formée. A remarquer la présence
dinclusions de sulfure au sein de la partie fragmentée de la couche externe (en bas).

D1 : épingle & béliere - coupe transversale 4431-1. Zone 5. Meb élecirons rétrodiffusés. Exempla
caractéristique d'un fractionnement multiple de la couche exteme riche en élément Sn (en gris clair), en

relation avec !a formation de pdc du cuivre (en gris sombre) qui par effet coin favorisent et amplifient ce
phénoméne.

Figs. D2, D3 el D4 :écart a la structure type - hétérogénéités a linterphase altération/alliage sain

D2 : bame - coupe transversale 9604-1. Zone 5. Microscopie optique (fond noir). La couche interne
présente des pdc jaunes et verts contenant des éléments du sol mais aussi des chlorures.

D3 : épingle - coupe transversale 4332-1A. Zone 5. Microscopie optique (fond noir). Au niveau de
linterphase alliage (en noir) / altération, les pdc orange sont présents dans le réseau de microfissures {en
jaune).

D4 : épingle a bélidre - coupe longitudinale 4431-2. Zone 2. Meb électrons rétrodiffusés. Exemple
caracterisitique dune attaque selon des courts<circuits de diffusion, ici probablement des macles
mécaniques. Ces microstructures d'attaque se retrouvent au sein de couche interne (en gris sombre).

Figs. D5, D6, D7, D8, E1 et E2 : exemples de corrosion "localisée ponctuelle"

DS : épingle a béliére - coupe transversale 4431-1. Zone 43. Microscopie optique (fond noir). Exemple
type d'une piqlre : pdc verf & la partie supérieure, une couche d'oxyde cuivreux, et une zone interne
orange-jaune. La partie exteme comprend des pdc du Cu(l{) mais aussi des pdc & teneur élevée en Sn.
Ces derniers sont la conséquence d'une rupture d'une couche externe antérieure riche en ékment Sn (cf
Figs. G8 et D1). En surface cette altération correspond & une patelle (cf Fig. A5).

D6 : détail de DS, pariie interne de la pigire. Au niveau des pdc orange-jaune, a feneur élevée en Sn, on
observe la présence dinclusions de lalliage. La présence de chlorures est décelée au niveau de
linterphase alliage sain/zone corrodée.
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D7 : épingle - coupe transversale 4332-1A. Zone 2. Microscopie optique (fond noir). PigOre repassivée.
Comme 2 la Fig. DS, on observe une partie externe verte, une couche d'oxyds cuivreux rouge, et une partie
interne orange-jaune. La couche d'oxyde n'est plus en contact direct avec ia partie inteme. En surlace,
celte altération correspond 3 un bubon (cf Fig. A6).

D8 : détail de D7, partie interne de la pigiire. La face interne de la couche d'oxyde cuivreux se
transforme en hydroxycarbonate {malachite en aiguilles), ia partie sous jacente (vert foncd) résulte de ia
transformation des pdc orange-jaune sous l'action de I'électrolyte du sol (2 remarquer les inclusions de
sulfure en noir), la cavité irisée au niveau le plus inteme est atiribuable a la présence de composés
chlorurés du cuivre.

E1: épingle - coupe transversale 4332-2A. Zone 1. Microscopie optique (fond noir). Piqore active. La
partie interne trés développée présente un réseau d'oxyde cuivreux enserrant des pdc orange-jaune et ver
a leneur élevée en étain. La cavité irisée en contact de lafliage (en noir) est liée & la formation de
composés chlorurés du cuivre.

E2 : détail de El, partie interne de la pigiire. Le réseau d'oxyde cuivreux est la conséquence d'une
sursaturation locale importante en ions cuivreux; il favorise la pénétration de composés du sol au contact de
ralliage. Les pdc intemes orange-jaune se transforment progressivement en composés verts 3 teneur
élevée en Sn.

Figs. E3, E4 et E5 : exemple de corrosion "localisée étendue"

E3 : barre - coupe transversale 9604-2. Zone 21. Microscopie optique (fond noir). Partie interne. Sous la
couche externe (en haut), on observe une couche d'oxyde cuivreux (rouge). L'altération {pdc orange-jaune-
brun) contient de nombreuses microstructures fantdmes de alliage. Les pde vert sous la couche d'oxyde,
correspond & la présence de composés chlorurés du cuivre. L'attaque de I'alliage se fait A partir de coun
circuit de diffusion et se propage a partir de ceux-ci vers lintérieur des ildts non attaqués. Selon les
conditions qui régissent les solubilités locales des réactifs, cette structure de zonage sera plus ou moins
observée.

E4 : barre - coupe transversale 9604-2. Zone 22. Microscopie optigue (fond noir). Exemple type. La .
-structure est en fait similaire 4 celle des cas de pigQration, mais plus étendue en profondeur et en largeur.
La partie interna est fortement développée et de nature complexe. Les pdc orange-jaune inteme sont des
pdc a teneur élevée en élément étain. A remamquer fa présence dinclusions de sulfure {en noir) au sein do
ces structures d'altération, soulignant lmponance des processus diffusionnels. La présence de chlorures,
pas forcément 4 des concentrations importantes, est uniquement observée au niveau de linterphase alliage
sain/zone corrodée.

E5 : détail de E3. Meb électrons rétrodiffusés. Exemple type d'une microstructure fantdme de Ialliage
marquée par les phénoménes de transfert de matiére au sein des couches intenes de cormosion. En noir 4
la partie supérieure, il s'agit des pdc chlorurés du cuivre sous la couche d'oxyde cuivreux en gris clair). Il
n'existe pas de reiation simple entre la couleur des pdc et leur composition. Néanmoins, il apparalt que les
pdc jaunes sont caractérisés par des teneurs en éléments métalliques plus faibles {numéro atomique
moyen trés faible, en noir sur la partie centrale de la figure).

Fig. E6, E7 et E8 : exemples de corrosion inter et trans granulaires au niveau interne

E6 : épingle - coupe transversale 4332-1A. Prés de la Zone 5. Meb SEI (inversion de contraste). Aprés
attaque chimique. Exempie type d'une cormosion transgranulaire perpendiculaire et tangentielle a la surlace
externe. A rapprocher D4. Elle s'initie & partir de la couche intarne de comosion (en blanc a droite).

E7 : épingle - coupe longitudinale 4332-2B. Prés de la Zone 3. Meb SEI. Aprés attaque chimique.
Exemple lype d'un phénoméne de corrosion inter-intragranumaire prés d'une zone de corrosion localisée.
Dans la partie supérieure, en gris sombre, l'altération révéiée par l'attaque chimique montre une structure
similaire & celle de |'alliage révélée par a corrosion transgranutaire.

E8 : barre - coupe longitudinale 9604-2. Zone 21. Meb SEI. aprés attaque chimique. Microstructure
interne de zones de corrosion de type localisée "étendue”. Détail de la partie droite de E4. En bas, en gris
clair, I'alfiage sain. La siructure en zonage est développées; elle traduil Iimportance des phénoménes de
transfert de matiére au sein de ces slructures. La comosion se propage a partir de court-circuits de
diffusion, enserrant des il&ts de métal sain, qui seront progressivement attaqués.

P
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H1.4.2.1.3 écarts a Ia structure type
La structure type de corrosion généralisée des bronzes monophasés peut présenter différentes
variantes comrespondant aux trois cas suivants :

a) laformation en surface de dépéts riches en élément cuivre, au dessus de la couche exteme :
croiites terreuses ou pdc vert-brun i verts (Figs. C6 et C7).

b) la rupture de 1a couche externe avec formation de composés de corrosion du cuivre incorporés
dans cette couche (Figs. C8 et D1).

¢) laprésence de zones de corrosion localisée présentant des héérogénéités de microstructures an

niveau de l'interphase alliage/couche interme (Figs. D2, D3 et D4),

Nous allons développer chacun de ces trois points.

a) Les cas oil la couche externe est recouverte par un dépét terreux brun-vert ou par une

plage verte :

Directement en contact avec la couche exteme, les dépdts terreux (classe de pdc T) peuvent varier
entre quelques pm et quelques centaines de pm d'épaisseur. 1ls sont héiérogeénes : grains de silice,
composés du sol cimentés par des pdc verts comme Ie montre 'exemple des Figs. C6 et C7. Les pdc sont
des composés du cuivie (11}, essentiellement Cu-Si (probablement de type hydm_xysilicatc) ou
hydroxycarbonate. Nous avons également observé la présence des espéces de I'étain uh des teneurs
beaucoup plus faibles que celles du cuivre, d'un facteur 10 A 10.000 selon les endroits. Les teneurs en étain
sont plus importantes au niveau de linterphase dépdt "temreux/couche externe. Ceci signifie que
I'édiément Sn est également affecté par un phénomene de dissolution dans le milieu sol. Si l'on
considere que le dépdt est la conséquence directe de la dissolution de T'alliage et qu'il est représentatif de
la proportion des espéces métalliques dissoutes, le processus de dissolution de 1'élément Sn peut-étre
négligé par rapport & celui du cuivre, en premiére approximation. La composition des dépdts terreux
nous conduit & envisager un concept qui s'écarte de ceux générglement admis en corrosion en milicu
liquide; l'altération du matériau métallique entraine une altération du milieu corrosif et la formation d'une
couche intermédiare entre un sol et un pdc. Ces dépéts terreux peuvent alors s'interpréter comme une

altération du sol au contact du matériau métallique.

Les plages de pdc verts sur les couches externes sont souvent en relation avec des zones de
surfaces présentant des anfractuosités (2 I'échelle de la centaine de pm) comme on le voit clairement sur la
Fig. C8. Comme pour les dépdts terreux, les pdc sont des composés du cuivre (II) : hydroxycarbonate ou,
le plus souvent, Cu-Si de nature non identifiée précisément (probablement hydroxysilicates). Ces dép6ts
de produits de corrosion du cuivre sont généralement peu épais, de I'ordre de plusieurs dixidmes de mm, et

sont parfois recouverts d'un dépét terreux. .
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b} zones de ruptures de la couche externe

Ces ruptures résultent probablement de tensions internes au scin des pdc (Figs. CB). En effet, dans
Ces zones se sont formés des composés du cuivre de coefficient d'expansion volumique élevé, accentuant
le phénomene de fissuration par effet coin, et provoquant une décohésion d'une partic de la couche
externe. Cetle décohésion peul étre comparée, toules proportions gardées, A un effel de dérive des
continents nettlement visible sur les Figs. C8 et Fig. D1.

Cet effet mécanique peut avoir plusieurs conséquences sur I'évolution de la surface corrodée et sur
I'évolution de la corrosion :

- un simple décollement et fractionnement d'il6ts de pdc de la couche externe si le systtme a atteint
un nouvel état d'équilibre, comme le montre clairement La Fig. D1.

- une création de conirainies supplémentaires au niveau des couches de corrosion, avec pour
conséquence un confinement du miliev corrosif au contact de la couche inteme ou de l'alliage. Ce
mécanisme peut correspondre 4 un processus de corrosion localisée au niveau de la couche interne, avec
formation de composés chlorurés du cuivre si les conditions sont favorables. On observe dans ce cas 1a,
dans la partie externe de la piqiire, des ilts de pdc riches en élément Sn provenant de la couche externe

qui a €€ fracturée et déplacée. Ceci sera vu plus en détail au paragraphe 111.4.2.2.

¢) hétérogénéités au niveau de la couche interne

Les différences par rapport 2 la structure type sont de deux ordres :

- pdc différents de par leur composition et leur couleur, au niveau de la couche inteme.
- interphase alliage/couche interne présentant des corrosions intra ou intergranulaires.

Dans le premier cas, nous observons des pdc de natures différentes qui se distinguent par leur
couleur (Figs. D2 et D3) : pdc de couleur orange-brun (classe de pdc O), jaune (classe de pdc J) ou vert
(classe de pdc G). Leur microstructure est fonction de la nature métallurgique de Falliage éwmdié mais
révele, dans de nombreux cas, des microstructures fantémes de l'alliage. Nous verrons par la suite que ces
pdc sont systématiquement observés dans le cas de corrosion localisée plus développée. Leur étendue peut
varier selon les zones observées, de quelques pm? a quelques dizaines de pm?, Par rapport 3 la couche
interne de la structure type (pdc de la classe I), les pdc internes orange ¢l jaunes présentent des leneurs
beaﬁcoup plus ¢levées en éléments du sol et plus faibles en élément nickel. De plus, un certain nombre de
ces pdc sonl caractérisés par des teneurs en élément Cl netiement plus élevées que la moyenne.
Paradoxalement, il s'agit le plus souvent des zones ol ces héiérogénéités sont les moins étendues.

Ces observations semblent montrer qu'il s'agit d'une autre forme d'attaque de l'alliage en des
endroits localisés liés a la couche extemne. Dans les exemples présentés, les zones de pdc orange A jaune-
vert sont peu développées du fait de la formation (ou reformation) de la couche externe. La couche externe
a pu alors jouer le rdle de barritre entre V'atliage et le milieu probablement peu cu moyenncment agressif
(cas du sol de Font-Harrouard). Nous observons des états fossilisés de corrosion localisée 2 des degrés plus
ou moins avancés. Nous verrons au paragraphe suivant (§111.4.2.2) des manifestations amplifiées de ces

phénoménes.
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En ce qui conceme les manifestations inter ou transgranulaires illustrées sur la Fig. D3, il est
impossible d'en préciser les raisons. On peut simplement relier ces phénoménes 2 des processus connus, II
est probable que la présence de précipilés ou hétérogénéités au sein de I'alliage (joints de grains, plans de
macles, ...) induit Jocalement des différences de potentiel favorisant le transport d'éléments du sol au sein
de l'alliage. Ainsi a partir des micrographies de la Fig. D4, la corrosion de I'alliage, initialisée A partir des
pians de macles ou des plans de défauts cristallins, se retrouve au niveau de la couche interne et externe
sous la forme de microstructures fantémes.

Par ailleurs, bien que l'aire limite de détection de la méthode d'analyse soit supéricure 2 la largeur
de ces altérations, nous n'avons que irds rarement noté la présence d'élément chlore 4 des teneurs relatives
supérieures 3 0,2 %.

Nous venons de voir que la structure type de corrosion généralisée des bronzes monophasés peut
présenter différentes variantes qui traduisent soit une altération soit une évolution des couches de pdc.

ll.4.22 zones de corrosion localisée (Planches D et E)

A coté des structures que nous venons de décrire, il peut exister d'autres cas de corrosion ne
présentant pas de couches externes et internes bien définies. Nous les appelerons corrosion localisée. Nous
avons observé deux cas possibles, soit une corrosion localisée dénommée ponciuelle, soit une corrosion
"localisée™ qui peut s'étendre : corrosion localisée éfendue.

liL4.2.2.1 piqdres, patelles et bubons (Figs. D5 & E2)
Du point de vue aspect externe (Figs. AS 2 A7 page 68) et composition, ces trois manifestations
présentent des analogies évidentes. On peut supposer qu'elles se rapporient a un méme phénomeéne de

corrosion A des degrés plus on moins avancés : la piqgiiration. Elles se retrouvent au niveau interne {en

coupe} sur I'ensemble des bronzes étudiés, avec cependant des particularités locales qui sont probablement '

fonction de leur emplacement sur I'objet et des conditions corrosives.

De par leur forme globalement hémisphérique, les pigiires des alliages Cu-Sn monophasés sont
similaires aux piqiires de type I du cuivre. Rappelons (§ I1.4) que ces derniéres se caractérisent par une
zone inteme riche en chlorure et une membrane d'oxyde cuivreux surmoniée par une couche externe dé

composés du cuivre (II).

Dans le cas des alliages Cu-Sn, il est évident que I'on va retrouver un certain nombre de similitudes

, avec le modtle de la pigiire classique du cuivre. Par exemple sur les Figs, D5 et D6, on observe
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effectivement une cavii¢ inteme de forme globalement hémisphérique, puis une couche rouge d'oxyde
cuivreux et la présence d'un monticule de pdc de couleur verte. Mais pour les piqires des alliages Cu-Sn,
la présence de I'élément Sn ¢t la nature du milien (sol) - de nature différente de celle des milieux
classiques (eau courante pour le cuivre, dans le cas de la piqiiration classigue du cuivre) - conduisent 2 (n

certain nombre de différences par rapport au schéma classique de la pigiire de type I du cuivre pur.

Ces différences se traduisent par la présence de nouveaux composés de corrosion el par unc

modification des microstructures internes et externes.

En ce qui concerne la différence de composition, on met en évidence la présence de composés A
fortes teneurs relatives en étain :

- s0it au sein de la partie intemne de la cavité : pdc de couleurs orange (classe Q) 2 jaunes {classe J},

- so0il au niveau de l'excroissance extermne : pdc de couleur verte {classe Q).

Leur composition moyenne et autres valeurs statistiques sont données dans le tablean II1.12 page
suivante, pour chacun des objets éwdiés (n® 9604, 4431, 4332). Les composés internes orange (classe O) et
jaunes (classe J) ont des compositions proches de celles des pdc de la couche interne décrite
précédemment dans le cas de la cormrosion généralisée, mais s'en distinguent par une teneur moyenne en
¢lément Cl parfois élevée et par une teneur moyenne en Ni beaucoup plus faible. Ces résultais seront
exploités ultéricurement.

En ce qui concerne les caractéristiques microstructurales, au sein des pdc jaunes A orange-brun
internes, nous observons des éléments microstructuraux de I'alliage - inclusions de sulfure et inclusions
métalliques notamment (Fig. D6) -. On note également la présence d'une corrosion inter ou transgranulaire
avec formation de pdc orange et des teneurs &levées en chlore, au niveau des zones les plus attaquées. Ceci
est clairement mis en évidence pour des structures plus développées (Figs. D7, D8, et E1, E2). Ay niveay
EXieme on remérque la présence d'ilfts de pdc a teneurs élevées en étain {(classe G) dans un réseau
d'oxydes cuivreux plus ou moins développé. Ces pdc verts (classe G) semblent résulter d'une
transformation des pdc jaunes et orange sous l'action de I'électrolyte du sol. De plus, la présence de
compos¢s du cuivre (II), de coefficient volumique élevé, de type hydroxycarbonate ou Cu-Si

(hydroxysulfates), induisent des contraintes internes favorisant un phénoméne de fragmentation.

Par ailleurs, la présence de composés chlorurés du cuivre en fond de piqiire au sein des pdc
orange 4 jaune, au niveau de la partic inteme de la piglre proche de l'alliage. Sur les deux exemples
précédents, Figs. D7 et El, ces composés sont situés au niveau des cavités; cavilés qui résultent
probablement d'un départ de composés chlorurés au cours de la préparation des coupes. Les analyses

montrent que les rapports atomiques Cu/Cl varient entre 1/2 et 2/3; il se pourrait que ces composés soient
de type CuCl ou de type CuCl-CuCl,.
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tableaw 11112 : données statistiques concernant les pdc de la classe G, O et J (cf texte) et lalliage (classe M)
pour les objets n°® 9604 (G4, 04, J4), n° 4431 (G1, 01, J1 ) et n°4332 (G2, 02, J2). Résuliats en % massiques
des compositions élémentaires normalisées par rapport & Sn (Z>10) - microanalyse X sur MEB - population
= nombre de points d'analyses.

| 6l &2 bt | 1 J1 04 01 02 L Nl LW OPERATION ELENENT

-— - - - - — - - - - - = eecssscess 000 ssseees

3,640 0.420 0.730 “5.400% 1.680 2.950 . 9.510 1.960 2.500 20.080 5.9%0 7.090 MOTENNE  Cu/Sn
1,110 0.110 0.380 2,910 0.870 0.580 2.550 0,350 0.520 0.6%0 0.180 0.530 BCART-TYPE

H i B A 8 . u 3 3 1 3 { population

2.430 0000 5.030 1.390@0?0\{'0.00'0, 4.060 0.000 0.010 19.310 5.710 6.300  minimus

5.580 \fjﬂfﬁ'K3;21° 13,900 \0.020 ~0.020 15.080 0.020 0.010 21.100 6.130 7.570 Naxiaum

~

0.418 0.057 0.079 0.231 0.029 0.036 0.088 0.032 0.031 0.050 0.025 0.013 NOYERNE  S5i/5o
0.334 0,026 0.027 0.352 0.00¢ 0.010 0,017 0,005 0.00% 0.007 0.004 0.002 ECART-TYPE
8 iAW H 8§ i 2 ] H 1 6 { population
0.042 0.027 0.031 0.06% 0.021 0.018 0.062 0.027 0.022 0.023 0,015 0.027 minimuy
4.455 0143 0.163 1.823 0.033 0,055 0.140 ¢.036 0.045 0.07¢ 0.041 0,039 Nazimua
0.031 0.017 0.013 0.039 0.017 0,018 0.019 0,823 0.005 0.035 0.029 0.013 NOYERNE  ks/Sz
0.012 0.007 0.00% 0.019 0,005 0.010 0.014 0.007 0.006 0.035 0.013 0.009 ECART-TYPR
H b} 6 A ! 1. a k} ! l 6. { population
0.015 0.004 0,000 0.006 0.008 0.000 0.000 0.01% 0.000 0.000 0.015 0.005 sininun
0.04% 0.034 0.03¢ 0,097 0.022 0.035 0.046 0.031 0.015 0.102 0.047 0.025 Naxinua
0.033 0.007 0.008 0.024 0.009 0.032 0.020 0.015 0,013 0.030 0.015 0.021 XOYEKNE  5/sn
0.046 0.006 0,003 0.059 0.005 0.054 0.015 0.008 0.012 " 0.017 0.010 0.000 ECART-TYPE
5 il 26 | 8§ U i 3 H 7. 6 { “population
0.014 0,001 0.001 0.000 0.003 0.000 0.005 0.006 0,002 0.010 0.004 0.011 . mipimus
0.149 0.033 0.013 0.297 0.016 0.215 0.077 0.021 0.031 0.042 0.030 0.036 Haximya
0.002 0.014 0.025 0.004 0.013 0.018 0.005 0.013 0.024 0.014 0.005 0.017 NOYENHE  Fe/sn
0.002 0.025 0.921 0,005 0.009 0.022 0.005 0.615 0.014 0.005 0.003 0.004 ECART-TTPE
i i ¥ b § 14 b)) | § 7 R | population
0,000 0.000 0.007 0.000 0.002 0.007 0.000 0.004 0.006 0.006 0.004 0.004 ainiaun
0.007 0.071 0.065 0.016 0.025 0.093 0.019 0,030 0.040 0.02) 0.008 0.031 Naximuz

Aye o LO gflg: /’1'\——5 . .gﬁ’
0.023 0.006 0.005 %0.030\ 0.014 €.062 0.062 0.027 0.039 0.005 0.003 0.005  MOYERRE  CI/$n
0.035 0.004 0.005 0,057 0.011 0.032 0.041 0.017 0.008 0.008 0.003 0.004 9CART-TYPE
H i i i P il ) H 1 6 { population
0.003 0.001 0,000 0.000 0.005 0,032 0,017 0.607 0.03] 0.000 0.000 0.000 pininua
0.104 0,013 0.017 0.257 0.039 0.105 ©.205 0.037 0.043 0,021 0.007 0.010 Nazinua

150 1077 BE T 43 4%

0.007 0.002 0.002 0.010 u.ud% 0.013 0,017 0.007 0.02¢ 0.101 0.060 0.066 MOYRENE  Ki/sn
0.004 0.001 0.002 0.011 0.009 0.007 0.008 0.004 0.010 0.015 0.006 0.006 ECART-TYPE
8. il b i ! i b)) 1 1 §. i. . population
0.002 0.000 0.000 0.000 0.000 0.007 0.002 0.002 0.007 0.082 0.049 0.059 minisum
0.012 0.004 0.006 0.05¢ 0.024 0.029 0.117 0.011 0.033 0.117 0.066 0.073 ¥axiaon
0.057 0.047 0.040 0.028 0.010 0.013 0.011 0.011 0.013 0.003 0.001 0.008 NOYENHE  P/Sn
0.035 0.021 0.024 0.023 0.009 0.014 0.012 0.011 0.018 0.005 0.003 0.008 ECART-TYPE
§ i U L { PR | 3 8. .1 { population
0.031 0.002 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.005 0.004 0.000 0.000 0.001 ainiaun
0.136 0.076 0.08% 0,089 0.023 0.049 0,039 0.025 0.048 0.013 0.004 0.019 Nazimua
0.080 0.039 0.047 0.035 0.003 0,008 0,029 0.002 0.008 0.023 0.006 0.011 MOYERNE  Ca/sn
0.070 0.020 0.013 0,014 0.002 0.008 0.611 0.002 0.002 0.011 0,005 0.003 ECART-TYPE
g ) It 1% 8 d 2! 3 b3 3 § b population
0.012 0.003 0.027 0.06 0,000 0.000 0.007 0.000 0.007 0.011 0.000 0.009 aininus
0.134 0.064 0.072 0.068 0.007 0.017 0.047 0.004 0.009 0.036 0.012 0,014 Naxiaum
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A partir de l'observation effectuée sur I'ensemble des coupes, nous mettons en évidence des cas ou
la piqiire est repassivée et o elle ne I'est pas. Le premier cas est représenté sur les Figs. D7 et D8, et le
second sur les Figs. E1 et E2.

Dans le premier cas, on voit que la membrane de cuprite n'est plus en contact avec la zone inteme
de pdc orange-brun et jaunes; elle est partiellement transformée en hydroxycarbonate au niveau interne
(malachite en aiguilles, en vert clair sur la Fig. D8), et au niveau extermne (Fig. D7). De plus, la zone
interne orange-jaune a formé une couche protectrice homogéne au contact de I'électrolyte du sol {en bleu
sombre sur les Fig. D8). Ceci peut s'expliquer par une rupture de la membrane d'oxyde cuivreux,
conduisant 4 une déstabilisation de la partie intemne au contact de I'électrolyte du sol. 1l en résulte une
inversion de polarité de la partie inférieure de la membrane d'oxyde qui est devenue cathodique par
rapport & sa surface exteme.

Dans le second cas, la couche d'oxyde cuivreux est difectement en contact avec la zone inteme et,

au centre, avec une cavité irisée contenant des chlorures du cuivre (Fig. El et E2).

Autrement dit, la piqiiration est directement liée  la présence de l'oxyde cuivreux en contact
avec des composés chlorurés du cuivre; le mécanisme de corrosion est donc fortement en relation avec
la chimie de I'€1ément principal (le cuivre), comme on pouvait s'y attendre et comme cela a été observé
par de nombreux-auteurs [13], [14] et [18]. Cependant dans les deux cas, les cavités A tencurs élevées en
chlorure £tant toujours présentes, si on enléve les excroissances externes lors du nettoyage de ces objets,
~ oD s’expose systématiquement & un risque de reprise de la corrosion, plus grand dans le second cas

que dans le premier.

Par ailleurs, au niveau supérieur de la Fig. D7, on observe des il6ts de pdc 2 teneur élevée en
élément élain, contenant des &léments microstructuraux de I'alliage (inclusions de sulfures , ...), et enserrés
de pdc du.cuivre (II). Par comparaison avec les exemples des Figs. C8 et D1, nous mettons en évidence le
r6le protecteur joué par la couche externe décrite auparavant dans le cas de la corrosion généralisée, et qui
sous l'action de fissurations internes peut engendrer des cas de corrosion localisées.

Ce dernier point souligne qu'il existe toute une gamme d'évolutions des manifestations de
corrosion localisée qui peuvent présenter des états plus ou moins avancés. Mais, & partir de notre
analyse des corrosions localisées, tout aspect de surfaces pourra étre classé quelque soit le degré

d'avancement des manifestations de corrosion.

Deux points importants sont donc 4 dégager :
1° la piqfiration des bronzes monophasés se rapporte globalement 2 celle du cuivre: morphologie

similaire a celle du cuivre et présence d'un oxyde cuivieux. Ce dernier joue un réle majeur comme dans le
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cas du cuivre; il favorise un phénoméne d'enrichissement en ions chlorure, selon un mécanisme
équivalent, en premidre approximation, A celui décrit au dans le cas de la pigération du cuivre (§ 11.4).

2° 'é1ain n'est pas {ou peu) affecté par un phénomene de migration vers le milieu extérieur : il se
trouve donc earichi par rapport au cuivre en fond de piqire, et doit donc modifier le processus interne de

corrosion, par rapport 4 celui du cuivre.

A partir de ces remarques, une interprétation peut étre proposée. La présence de composés de 1'€1ain
perturbe obligatoirement les conditions de pH au sein de la cavité. Ainsi en toute rigueur, méme si le
mécanisme de la pigliration du cuivre reste valable dans son principe de base, des différences de
comportement doivent &tre soulignées. L'équilibre de dismutation du cuivre au contact de l'alliage n'est
plus applicable et le gradient de potentiel dans la cavité est perturbé par rapport au cas du cuivre pur.

Au nivean interne, 'accumulation de composés de corrasion riches en €lément étain entraine trés
probablement une modification de la cinétique réactionnelle de la pigdration. 1l intervient au moins deux
étapes supplémentaires : Je transport du cuivre de l'alliage A travers les composés riches en élément étain,
d'une part, et un processus diffusionnel des ions chlorure vers l'alliage 4 travers les composés orange 2
jaunes riches en €iain, d'autre part.

Les composés de I'étain au fond de la pigfire jouent donc un double réle : celui de "zone tampon”
physique qui limite les échanges entre le milieu extérieur et l'alliage, et celui d'agent physico-chimique
influant sur les conditions de pH et donc de potentiel.

On ne peut cependant pas préciser le role de I'élément étain dans le processus de pigdration, Cela
nécessiterait la mise en oeuvre d'essais complémentaires qui n'ont pas €€ envisagés dans le cadre du
présent travail.

Si la plupart des recherches ont le plus souvent assimilé les cas de corrosion des bronzes i
celle du cuivre, nous montrons que la présence en fond d'altération de composés riches en étain
oblige & reconsidérer, non seulement ces structures d'un point de vue fondamental, mais aussi, le role

et I'action des traitements de stabilisation des bronzes en vue d'applications futures.

.4.2.2.2 extension du cas de la piqaration (Figs. E3 & E5)

La distinction corrosion généralisée/corrosion localisée a été faite tout d'abord A partir de
I'observation de la surface apparente. Les zones de corrosion localisée se présentent soit sous forme
d'excroissances hémisphériques (corrosion localisée ponctuelle), soit sous forme de plages ou de croiites
vertes, plus éiendues, plus ou moins homogenes ¢t pouvant recouvrir des surfaces importantes (corrosion
localisée étendue).

Dans un deuxi¢me temps, au niveau inteme & partir de l'observation en coupe, nous avons vu que
les plages ou crodtes vertes peuvent &ire situées sur des surfaces résultant d'une corrosion généralisée

uniforme - cas expliqué précédemment au § 111.4.2.1.3 -. Mais ces manifestations de corrosion localisée
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étendue (plages ou croiites) sont aussi observées sur des zones ol I'attaque est plus importante, Ce dernier
type de structure n'a pas encore &té envisagé, il fait l'objet de ce paragraphe. Pour ce dernier cas
(corrosion localisée étendue) on se trouve 2 la limite de I'application de Ia définition d'une corrosion
localisée.

Les microstructures et compositions des pdc observées sont trés complexes (Figs. E3, E4 ¢t ES).
Cependant damns leurs grandes lignes, les morphologies et compositions des pde, en coupe, se
rapprochent de celles des piqires avec :

- des couches externes de pdc verts A vert-bleu,

- une couche d'oxyde cuivreux irrégulitre en dimension et en forme,

- une couche inteme de pdc orange 3 jaune révélant une microstructure fantéme trds developpée,
comme on peut le voir sur les Figs. E3 et ES.

Et, d'un point de vue composition élémentaire, les pdc observés sont équivalents 4 ceux de méme
couleur caracirisés au paragraphe précédent.

Ce cas "étendu” de corrosion localisée peut s'assimiler 2 une amplification des manifestations

de piqiiration 4 la fois en profondeur dans I'alliage et latéralement en surface.

Cet effet d'amplification révele des comportements qui n'étaient pas forcément décelables dans le
cas de _la piqiire :

- l'importance des processus diffusionnels est révélée par la présence de circuits de diffusion
rapides, qui en fonction des équilibres locaux de solubilité, conduit A la formation de zonages - comme on
peut le voir en comparant la Fig. E3 2 la Fig. ES -. De plus, ces microstructures semblent montrer que
T'attaque de l'alliage est de nature centrip2te : les &léments corrosifs pénéirant par les circuits de diffusion
rapide vers les il6ts d'alliage non encore altéré, le cuivre subissant un transfert en sens inverse.

- une accumulation de I'élément chlore est systématiquement décelée au niveau de l'interphase
comosion/alliage, au sein des couches orange-brun. Les ions chlorure présents ne le sont pas en
concentrations importanies; on ne peut en effet avoir de chlorure cuivieux (CuCl) que sous l'oxyde
cuivreux (Figs. E3 en vert sombre, ¢t ES en noir).La présence d'élément chlore au sein des pdc internes 2
teneurs élevées en étain, loin de la couche d'oxyde cuivreux, siguifiec que le mode d'action des ions

chiorure est local et essenticliement li€ 2 des processus diffusionnels.

1.4.2.2.3 corrosion transgranulaire ou intergranulaire (Figs. E6 & E8)

Il n'est guere aisé de dire s'il s'agit de corrosion trans ou intergranulaire, les bronzes monophasés
présentant tous une structure de recuit prononcée : macles thermiques, joints de grains peu définissables,
homogénéisation des microségrégations, nombreuses inclusions, ... Nous ne présenterons ici que quelques

exemples caractéristiques de ces manifestations de corrosion.
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Par analogie avec ce qui a ét€ analysé dans le cas des phénoménes d'aliération de la structure
généralisée (§ 1L4.2.1.3 p. 111, et Fig. D4), I'observation de la Fig. E6 montre égaiemem que la
propagation se fait selon des circuits de diffusion rapide. Les manifestations de corrosion
"transgranulaire” sont fréquemment observées pour les bronzes monophasés A teneur plus élevée en
étain et plus particulizrement sur des objets ayant subi des contraintes mécaniques (épingle 4332 ou 4431).
Bien qu'il ne soit gutre possible d'imputer ce type de manifestations de corrosion 2 des causes physico-
chimiques précises, on peut dire a priori que les chemins diffusionnels mis en &vidence sont A rattacher 2
des cas de corrosion sous contraintes. Ceux-ci sont souvent rencontrés sans qu'il y ait nécessairement
corrosion localisée ponctuelle ou étendue en surface.

De plus, I'analyse des compositions internes ne révele pas ou peu de composés du milieu corrosif
(élément de Z>10) A 'exception de F'élément chlorure, 2 des endroits ponctuels, et non sysiématiquemnent
en fond de fissures. ' o

Les exemples de corrosions "intergranulaires” sont nombreux. On les observe fréquemment au
niveau des zones de corrosion localisée (zones ot la vitesse de corrosion est plus importante), soit a leur
proximité comme le monire la Fig. D7, soit au niveau m&me de ces zones. Dans ce demier cas, la présence
d'éléments du milieu corrosif en faibles teneurs a €16 mise en &vidence, signifiant qu'il y a eu échanges

avec le milieu corrosif externe.

Ces manifestations de corrosion soulignent la prédominance d'un phénomene fondamental dans
tous les cas de corrosion que nous avons étudiés : le transport du cuivre i travers des court-circuits de
diffusion vers le milieu corrosif. Elles mettent en &vidence, d'une manidre générale, 1'effet

prépondérant des phénomenes de transport d'espéces sur les processus de corrosion.

li.4.2.3 bronze monophasé : interprétation des résultats - discussion

Apres une synthese des différentes structures de corrosion mises en évidence, nous éamctériserons
les affinités particulitres entre les différentes espices chimiques analysfes par microanalyse X,
indépendamment de chaque objet €tudié. Puis 2 partir de I'ensemble des résultats, structures et
compositions €lémentaires, nous proposerons des mécanismes qualitatifs de formation des composés de
corrosion généralisée, d'une part, et de piqiiration d'autre part. lls seront par la suite repris et intégrés dans
le mécanisme général du chapitre V.
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11.4.2.3.1 les différentes structures de corrosion - synthése

Les résultats montrent que les structures interes se classent selon deux grands types d'aliération :

a) les structures résultant d'une corrosion généralisée .

b) les structures résultant d'une corrosion localisée ponctuelle on étendue (zone d'attaque allant de
la dizaine de pm? 4 plusieurs cm?).

Les microstructures correspondantes sont schématisées sur la Fig. suivante .

Zone
extarne) T
couche externe £
zone |
inlerne ""\/ % %
a) b)

Fig. 1113 : schéma représentant les deux grands types de microstructures de corrosion des alliages Cu-
Sn monophasés, en @) : corrosion "généralisée”, en b) : corrosion "localisée” - cas simple -,

Les structures résultant d'une corrosion généralisée (Fig. T1L13a) se caractérisent par:

- une couche exierne composée de pdc & teneur relative &levée en &lément Sn et en éléments du
milicu corrosif. De couleur verte ou vert-blen ou grise sombre, son épaisseur varie de 5 2 30 pm en
moyenne. Elle porte I'empreinte du sol dans lequel I'objet a &é enfoui. Sa limite externe est équivalente 3
la limite de la surface de I'objet A 1'abandon. Sur la couche externe, se rencontrent fréquemment des dépbts
de composés du cuivre (II) sous forme de plages ou de croiites,

- une "couche” inteme composée exclusivement de pdc i teneur élevée en élément Sn {classe de
pdc I), d*épaisseur variable (10 4 40 pm en moyenne) et discontinue.

La couche extemne parait &tre une transformation aboutie de la couche interne sous I'action d'une

diffusion supplémentaire de composés du sol.

Les structures résultant d'une corrosion localisée (Fig. XI1.13b) se caractérisent par:
- une zone extermne de couleur verte i vert-bleu, d'épaisseur variable et de structure souvent
complexe, Elle est formée de pdc du cuivre (II) et éventuellement de composés A forie teneur en Sn. La
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limite externe de cette zone ne correspond pas 3 Ia surface d'abandon du vestige métallique; cette dernitre
est d'ailleurs partiellement détruiie et se situerait 2 I'intéricur de la zone externe.

- une zong inieme de couleur rouge, orange-brun  jaune. De structure complexe et d'épaisseur
variable (50pm 2 plusieurs mm), elle comprend des pdc du cuivre mais aussi des pdc A teneur élevée en

Sn, le plus souvent en contact avec {'alliage (classe de pdc O et J).

H4.23.2 validité des résultats et comportements des espéces chimiques

Tous processus confondus, les résultats des analyses élémentaires montrent que le phénomine
majeur de 12 corrosion des alliages Cu-Sn est le.transport sélectif du cuivre de l'alliage vers le milieu
extérieur, A travers les produits de corrosion d¢ja formés. D'od la formation de deux types de pdc : les pdc
du cuivre et les pdc a fortes teneurs en élément Sn par rapport a l'alliage de base, comme on le
développera uliéricurcment. Auparavant, afin de mettre en évidence des affinités particulidres entre les
especes chimiques analysées par microanalyse X, nous allons montrer A partir des trois bronzes
monophasés que les résultats peuvent étre étendus A des objets placés dans des conditions similaires, et

quils traduisent des comportements généraux de la matidre,

Nous utilisons pour ceci I'analyse en composanic principale frangaise (ACP selon Fapproche
géoméirique de PEARSON), précédemment définie au § I11.2.5. Pour chaque objet, le tableau des données
est formé par les yariables actives (Cu/Sn, Si/Sn, Fe/Sn, CI/Sn, Ni/Sn et P/Sn) et supplémentaires (As/Sn et
5/Sn), et par les points d'analyses du matérian métallique (classe M) et les pdc & fortes teneurs en Sn
(classes A, B, E, G, I, J et Q). Les tableaux II1.13a, b et ¢ donnent les valeurs el vecteurs propres de la
matrice des corrélations, et les % des variances des composantés principales respectivement poﬁr chacun
des objets n° 9604, 4332 et 4431. La représentation des corrélations des variables actives et
supplémentaires dans I'espace des trois premiers axes principaux est donnée aux Figs. IT1.14.

Les diagrammes des Figs. III.14a,b,c montrent clairement qu'il exisic une étroite similitude entre
les représentations des variables chimiques, indépendamment de [a teneur en étain de I'alliage de
base (%5n respectivement égal 3 4,8%, 10,1%, et 13,1%). Celte analyse met en évidence les groupes de
variables chimiques ayant des comportements différents :

1° le groupe des éléments de l'alliage qui migrent vers le milieu corrosif : Cu (élément majeur) et Ni
(élément mineur).

2° le groupe des éléments du sol qui interviennent majoritairement dans la composition des couches
externes de corrosion ; Si et P,

3° I'€lément Cl, qui agit au niveau de I'interphase alliage/corrosion, et plus spécialemeht dans le cas
de la corrosion localisée.

4° un groupe de variables chimiques situé entre les trois premiers et dont le roie lors des processus de
corrosion n'est pas clairement explicité par les résultats d'analyses : Fe, As et $. De plus, la forte

corrélation entre As/Sn et 5/Sn est probablement liée 2 la méthode de mesure (microanalyse X

sélective en énérgie, méthode ZAF sans éalon).
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tableaux 11113 a), b) etc) : Analyse en Composantes Principales - Valeurs et vecteurs propres de
la matrice des corrélations des variables actives, pour les classes d'analyse A, B, E, 1, J, O et M (cf
texte), et %o de la variance de chagque axe principal.

Bronzes monophasés n° 9604 (a), 4332 (6) e1 4431 (c).

(a)
Aok M N A A

valours propras 2,143 1,656 10852 06930 04672 00,2360

Ut U2 u3 u4 us ue VARIABLES

06287 00354 00384 00572 -0,1541 0,7582 Cwsn {CuSn)

T 02036 02244 -05004. -07130 0,124 00,1824 Si'Sn  (SiSn)

vecisurs propres 04078 05106 -0,3847 00,1742 -0,4083 -0,3825 Fa/Sn (FeSn)
-0,2052 06781 0455 -0,1511 05091 -0,0703 Cl'Sn {CiSn)

-0,4483 0,257 Q4465 0,2106 06484 02155 NI'Sn  {NiSn)

03911 03748 - -03024 06241 01774 04406 - PsSn  (PSn)

% varlance . as72 18,43 18,25 14,88 7,79 3983
% cumulé a5, 72 55,15 73,40 88,28 85,07 100,00
(b)

valeurs propros 27316 11212 10297 05383 03887  0,1906

Ut u2 us us us us VARIABLES

05153 -0,1006 10,2765 -0,4097 -0,1176 0,6828 CwSsn (CuSn)

04598 -0,1647 00310 -08356 -0,1200 -0,2135 S¥Sn  (SiSn)

vecleurs propres -0,1028 -0,3422 08850 0,1911 0,1070 -0,1885 Fe/Sn (FeSn)
0,2520 -0,7566 -02757 0,251 04836 -0,1980 ClSn (CiSn)

04379 04963 02160 -0,1254 -04043 -0,5052 NI'Sn  (NiSn)

- -0,5067 0,1683 0,1224 0,25689 -0,6027 00,3825 P/Sn  (PSn)

% varlance 4553 1869  17.16 8,07 648 3,18
% cumulé 4553 e422 8138 9035 96582 100,00
(c)

A, A M MooAs X

valeurs propres 2,6924 1,1307 09986 06423 03806 00,1464
U1 uz2 U3 U4 us ue VARIABLES

0,5319 00257 -0,1009 -0,4073 0,4145 0,6071 CuwSn (CuSn)
-0,4105 0,075¢ 05102 -0,5388 0,4568 -0,2390 SUSn (SiSn)
veclours propres  -0,2687 0,1448 -0,7818 05052 -0,0624 -0,1833 Fe/Sn (FeSn}
00031 -0,8842 -0,2020 10,0681 03475 -0,1846 Clsn  (CISn)
05168 03200 -0,1206 01745 040390 -0,6454 Nisn  (NiSn)
04575 0,2543 -0,2500 0,5035 0,5653 0,3001 P/Sn {PSn)

% varlance 44,87 18,85 16,64 10,71 6.49 2,44
% cumuié 44,87 63,72 80,36 91,07 97,56 100,00
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FigIIl.14 a, b et ¢ : représentation ACP selon les trois axes principaux (cf tableau I11.13)
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Il est maintenant possible de caractériser Ia répartition de ces variables (éléments chimiques)
selon les différentes classes de pdc. Nous nous limiterons aux quatre variables suivantes : Cu/Sn,
- Ni/Sn, S¥/Sn et CI/Sn, et nous ne considérerons gue I'objet n° 4332 pour simplifier I'exposé (les
résultats obtenus sur les bronzes monophasés n® 9604 et n® 4431 sont équivalents  ceux du n° 4332). Les
résuliats d'analyse seront d'abord bridvement présentés A partir de diagrammes binaires, puis ensuite
exploités.

En ce qui concerne les éléments métalliques Cu et Ni (1° groupe), nous avons reportd les
rapports massiques Cu/Sn en fonction de Ni/Sn sur la Fig. I11.15. Chague point du diagramme représente
un point d’analyse effectué sur les coupes de l'objet 4332 par microanalyse X sur MEB (cf Annexe I). Les
points d'analyse se regroupent dans des zones bien précises, significatives devant la dispersion des
résultats, qui correspondent aux variables de classe d'analyse définies au tableau II1.10. Sur la Fig. 1L 15,
Faxe des ordonnées Cu/Sn permet de différencier, d'une part les pdc du cuivre (I) ou (IT) et, d'autre part,
les pdc & teneurs relatives €levées en élément étain. Les pdc du cuivre sont ceux pour lesquels le rapport
Cu/Sn est supérieur A celui du matériau métallique sain (classe M). Les pdc riches en Sn sont ceux pour

lesquels le rapport Cu/Sn est inférieur a celui du matériau métallique sain..

Les pdc du cuivre (I} ou (II) comespondent aux pdc classigues déja observés par de nombreux
auteurs : oxyde cuivreux (C), hydroxychlorures (H), hydroxycarbonates (D), mais aussi 4 des produits
rarement mis en évidence mais pourtant fréquemment rencontrés sur nos échantillons : hydroxysilicates
(S) ou croiite terreuse (T). Ces composés présentent, en premidre approximation, une valeur du rapport
Ni/Cu du méme ordre de grandeur, indépendamment de leur teneur résiduelle en élément étain. Notons
que I'on peut retrouver au sein de ces pdc la signature de I'alliage mais avssi celle du milien, sous forme de
traces ou d'impuretés caractéristiques de leur condition de formation. Ce point n'est pas & négliger pour les
problemes d'authentification, mais ne sera pas développé ici.

Pour les pdc riches en étain, I'axe des ordonnées Cu/Sn représente sensiblement I'altération selon la
couche ou la zone corrodée. En effet, un rapport Cu/Sn proche de 0 est caractéristique des couches ou
zones externes (E ou G), tandis qu'un rapport Cw/Sn compris entre celui de l'alliage de base (classe M) et
celui des couches externes est caractéristique des pdc des couches ou zones internes (I, O et J). Comme
nous l'avons déja souligné, ceci résulte d'un appauvrissement de la teneur en Cu, de l'alliage vers les
couches externes, et est la conséquence directe d'un phénomene de dissolution préférentielle du cuivre.

Nous mettons aussi en évidence un phénomene d'appauvrissement en élément nickel au sein des
couches ou zones externes - points d'analyse G ou E -, et au niveau des zones internes de structure de
corrosion localisée - pdc orange (O) ou jaunes (J) -. La diminution du rapport Ni/Sn est A rattacher 3 une
diminution des valeurs en Ni, Ia teneur en étain pouvant &we considérée comme une constante. Ce
diagramme permet ainsi de caractériser les deux types de structures décrites au paragraphe précédent,

résultant soit d'une corrosion généralisée, soit d'une corrosion localisée. Nous y reviendrons par la suite.
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Fig H1.15 : diagramme Cuw/Sn en fonction de NilSn pour I'ensemble des points d'aralyses du bronze
monophasé n° 4332 (ANNEXE [ - microanalyse X sur MEB) - A chaque point d'analyse correspond une
letire dont la signification a éié donnée au Tableau 11110,

En ce qui concerne les variations des éléments Si (groupe 2°) et Cl (groupe 3°), et donc
I'influence du sol, nous n'étudierons que les classes de pdc 2 teneur élevée en étain pour lesquelles les
valeurs du rapport Cu/Sn sont inférieures A celle de 1'alliage de base.

Pour chacune de ces classes de pdc, & partir des tableaux 11111 et 11112, nous avons reporté sur la
Fig. I1.16 les valeurs moyennes et les écarts-types de Cu/Sn en fonction de S¥/Sn, et sur Ia Fig. 11117 ceux
de Cu/Sn en fonction de CI/Sn. La signification de l'ordonnée, Cu/Sn, a &t donnée A ia Fig. 11.15; nous ne
la reprendrons pas.

Sur la Fig. 111.16, nous observons que la valeur moyenne Si/Sn ne varie pas de I'alliage métallique
(M) aux couches ou zones internes (I, Oet J), mais qu'elle augmente sensiblement au niveau des couches
ou zones externes (pdc E ou G). Ainsi, par rapport aux pdc des structures internes, nous voyons clairement
que les composés de corrosion externes sont caractérisés par des teneurs importantes en silicium. En effet,
pour le sol le rapport Si/Sn se trouverait sur la partie droite puisque Sn tend vers zéro. Par ailleurs, nous

montrerions de la méme fagon que le phosphore se comporte de la méme manitre que le silicium.
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Fig. Il1.16 (en haut) : diagramme Cu/Sr en fonction de SilSn, valeurs moyennes et écaris-types des pde a
tenewrs élevées en étain pour le bronze monophasé n® 4332 (% massique - microanalyse X sur MEB).
Fig, IIL.I7 (en bas) : diagramme CuiSn en fonction de CliSn, valeurs moyennes et écarts-types des pde @
teneurs élevées en éiain pour le bronze monophasé n® 4332 (% massique - microanalyse X sur MEB),

*

M : matériau méiallique de base
I ; pdc de la couche interne (corrosion "généralisée”) | E : pdc de la couche exierne {corrosion "généralisée")
J et O : pdc de la zone interne (corrosion "localisée”) { G : pdc de la zone externe (corrosion “localisée”).
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En ce qui conceme le Cl, on remarque deux comporiemenis :

- pour les composés des structures de corrosion généralisée, 1a teneur en chlore ne varie pas de
I'alliage 2 la couche interne (valeurs 2 la limite de détection de la lechnique d'analyse) mais croit au
niveau de la couche externe (numéro 1 sur la Fig; [11.17)

- - pour les pdc des structures résultant d'une corrosion localisée ponctuelle ou éiendue, nous observons
l'inverse; le maximum de concentration correspond aux pdc des zones internes et est trés faible au

niveau des pdc de la zone externe (numéro 2 sur la Fig. II1.17).

Donc, les variations des teneurs en éléments chimiques nous a permis de mettre en évidence la
relation étroite qui existe entre la composition des pdc et les structures de corrosion. Ainsi la
composition des zones de corrosion localisée ponctuelle ou étendue se différencie principalement de celle
des couches de comrosion généralisée par :

- une dissolution accrue de I'élément nickel au sein de la zone interne,
- une accumulation de I'élément chlore, provenant du milieu corrosif, au niveau de l'interphase
pdefalliage.

Il est admis que les manifestations de comosion localisée sont liées A une dissolution plus
importante de I'alliage par rapport au cas de corrosion généralisée uniforme. La différence de natuore
{(composition et structure) des pdc est alors directement & rattacher 2 la différence des mécanismes
d'attaque de I'alliage et des phénomenes de transport d'espéces qui s'y rattachent. Les pde peuvent
étre considérés comme des marqueurs des processus de corrosion de ces alliages dans un sol. Par
ailleurs, vu I'épaisseur des structures de corrosion et étant donné que les vitesses de corrosion ne sont pas
linéaires en fonction du temps, les phénoménes de transport d'espéces doivent étre tout aussi sinon

plus importants que les processus de transfert de charges.

Du fait de la présence d'élément chlore (ions chlorure) uniqguement au niveau du front de corrosion,

0]. L'absence de pdc
du cuivre au sein de ces structures signifierait par ailleurs que la solubilité des composés du cuivre ne
peut jamais atteindre un seuil suffisant pour former des pdc du cuivre (4 I'échelle du pm).

Ces deux demiers points sont importants et seront directement exploités dans le paragraphe suivant.,

Enfin, la dissolution préférentielle du cuivre étant observée dans les deux cas de structure de

corrosion, la présence de pdc du cuivre i la surface traduit uniquement un effet de sursaturation locale
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en ions ou composés du cuivre : soit A linterphase pdc/sol dans le cas des structures de corrosion

généralisée, soit dans I'ensemble des zones corrodées pour le cas de la corrosion localisée.

H.4.2.3.3 mécanisme qualitatif de la corrosion d'un bronze monophasé

A partir de I'ensemble des résultats (composition__élémentaim et microstructures) un mécanisme de
formation des aliérations des bronzes monophasés dans le cadre du sol du Fort-Harrouard peut étre
proposé. Nous distinguerons les cas des structures résultant d'une corrosion généralisée uniforme de ceux
résultant uniquement d'une corrosion localisée ponctuelle. Nous verrons au chapitre V comment exposer
ces mécanismes sous une forme plus générale.

Nous considérerons un bronze “nu" et idéal dans un contexte archéologique homogene,
moycnnement agressif et de pH variant de 62 9.

a) Mécanisme qualitatif de corrosion généralisée uniforme
Comme tout processus de corosion généralisée uniforme, la vitesse d'attaque de l'alliage est
équivalente sur I'ensemble de la surface du matériau. Le mécanisme qualitatif de la formation de ces

corrosions peut se décrire par les processus suivants :

1° une réaction d'oxydation interne de 1'alliage avec :

- formation de composés de I'étain, probablement sous forme d'oxyde hydraté, siables et inertes
chimiquement.

- mise en solution de cuivre (I) ¢t transport dans le milieu corrosif,

- transport d'espdces réactives du sol, sous une forme chimique non déterminée, vers l'intérienr de

I'alliage : vraisemblablement I'anion oxygene sous forme d'ions 0% ou OH-.

2° a partir d'une certaine épaisseur, le processus est cinétiquement sous contrdle de transport
d'espices réactives qui peuvent étre, soit des jons du cuivre, soit des réactifs du sol {anions oxygéne ou
chlorure). Or, en fonction des résultats du paragraphe précédent, nous pouvons rattacher le processus de
corrosion & une cinétique contrdlée par un processus de transfert du cuivre (I). Ces phénomenes de
transfert de matitre (diffusion chimique et/ou électromigration) sont régis par un processus cinélique
hétérogtne et se développent 2 partir des circuits de diffusion rapide [110 chap.V1l ]. La natore et
l'importance de ceux-ci different selon la nature métallurgique de l'alliage : nous observons que la
morphologie de Ia couche interne et de I'interphase corrosion/alliage peut varier d'un échantillon A I'autre;
d'autre part on remarque la présence de structures fantémes de l'alliage au sein des pdc, et le respect du
volume d'abandon de l'objet.

Les processus ici suggérés seront précisés par la suite au chapitre V.

3° aux processus diffusionnels précédents s'ajoute la diffusion de composés de I'electrolyte du sol
(silicates, phosphates, aluminates) au sein des phases altérées. Celle-ci est fonction non seulement de la

nature et de Ia quantité des espzces chimiques locales, mais aussi de leur afTinité chimique avec les ions du
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cuivre et de leur cocfficient de diffusion dans les produits de corrosion. L'apport de composés du sol au
sein des pdc conduit alors 2 une modification des conditions de transport du cuivre et de l'oxydant, et des

conditions physico-chimique d'équilibre entre le milieu corrosif local et I'alliage.

4° & partir d'une certaine épaisseur des couches de corrosion le flux de transport du cuivre diminue
et devient quasi-nul. Le processus de formation des produits d'altération est ralenti, puis s'arréte tras
certainement aprés des durées bréves par rapport a Ia durée totale d'enfouissement, Un équilibre
entre le milicu corrosif et les couches extemes s'établit, conduisant 2 1a formation d'une couche externe de
pdc dont la teneur en élément cuivre dépendra des conditions d'équilibre entre I'alliage et I'environnement
corrosif local (gradient de potentiel entre Je sol et I'alliage, capacité du sol @ consommer les ions du cuivre
issus de la corrosion...). Ceci conduit 4 la formation d'une couche passive externe protectrice,
relativement inerte chimiquement, qui joue un rble de barridre entre ke sol et l'alliage sain, et qui peut
néanmoins contenir des chlorures. La "couche” inteme - caractérisée par I'absence de composés du sol de
type silicates, phosphates - présente alors différents &tats d'appauvrissement en élément cuivre.

5° le processus ne peut évoluer au cours du temps que si la couche externe perd ses propriétés.
Par exemple dans le cas de la fissuration de la couche externe, la fissure créée joue alors le rle d'une
nouvelle interphase électrolyte/couche interne {ou alliage), et favorise la formation d'une pile galvanique
entre la couche externe protectrice cathodique, et t'alliage ou Ia couche interne anodique en contact avec
I'€iectrolyte. Selon I'ampleur du processus, il y a simple formation de pdc du cuivre ou reprise de la

corrosion et piqiiration.

b) Mécanisme qualitatif de corrosion focalisée - cas de la piqdration :
A partir de la caractérisation des structures et compositions des pdc (§ 1I1.4.2.2), le processus

phénoménologique des manifestations de pigtiration est le suivant :

1° confinement du milieu électrolytique au contact de I'alliage (par exemple suite 2 la rupture de
la couche externe d'une corrosion généralisée), auquel s'ajoute une augmentation de la vitesse d'attaque
et donc du flux de transport du cuivre. Si les conditions thermodynamiques sont favorables, il se forme

localement de I'oxyde cuivreux.

2° propagation de la piqiire suite 2 une migration du cuivre vers l'extérieur 2 travers 1a couche
d'oxyde cuivreux formée et enrichissement en ions chlorure au sein de la piqlire.

Jusque 14, les processus vérifient ceux décrits par Lucey pour le cuivre pur. Dans le cas des alliages
Cu-Sn, il existe une différence imporiante résultant de la formation de composés riches en étain,
différence que nous allons exploiter par la suite.
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3° extension de la piqiire accompagnée d'un enrichissement en &lément étain et d'un accroissement
de volume, li¢  la formation de pdc du cuivre dans la partie externe de la pigdire. Dans V'interphase zone
corrodce/alliage, le transport des anions oxygine étant limité par la formation d'oxyde cuivreux et
probablement d'oxyde d'étain, il se produit une accumulation d'ions chlorure venant suppléer la déficience
en anions oxygéne. Les composés d'étain formés ne sont plus suffisamment stables et une compétition
entre I'anion oxygéne et I'anion chlorure s'installe. Les composés chlorurés de 'étain moins stables que
ceux du cuivre - ceci est 2 confirmer - peuvent ainsi empécher la formation de composés d'étain inertes,

comme dans le cas de la corrosion généralisée.

4° la comrosion peut progresser, probablement de manitre discontinue, tant que les conditions
favorables sont réunies. C'est & dire : couches de pdc pas trop épaisses pour permettre Je transport des
espéces réactives et notamment des ions chlorure, présence d'une couche d'oxyde cuivreux limitant I'accds
de l'oxygene au contact de I'alliage, conditions précises de pH et de potentiel au contact de 'alliage.
Inversement le processus se stabilisera. La stabilité "définitive” est tributaire de I'absence de contact direct
entre la couche d'oxyde et les pdc internes du fait que ces derniers ont pu se transformer en pdc du cuivre
(II) sous la membrane. Cependant, le milien pouvant évoluer, la stabilisation ne pourra jamais étre

considérée, dans I'absolu, comme définitive.

De plus, les points importants qui se dégagent de I'analyse précédente sont :

1? il n'existe pas forcément une couche unique de cuprite, elle peut &tre fragmentée, mais sa
présence implique un risque de reprise éventuelle de la corrosion, le milicu confinée sous la membrane
s;acidiﬁant progressivement.

2° il n'est pas nécessaire d'avoir du CuCl pour que ce mécanisme se propage et évolue, comme il
I'était couramment admis dans le cas de la maladie du bronze.

Nous étendrons au chapitre V la notion de corrosion localisée ponctuelle que nous venons d'éudier

au cas de la corrosion localisée étendue.

11.4.3 bronze biphasé : caractérisation des structures internes de
corrosion

Les résultats qui vont suivre ont éé obtenus 3 partir de I'étude de l'objet n® 4355 dont la surface
parail étamée. |1 existe suffisamment d'observations similaires présentées dans la littérature ([35}, [42],
(53], [100], [103], [104] et [105]) pour que les données proposées dans ce paragraphe puissent étre

assimilées 3 un cas type. Comme dans le cas d'un bronze monophasé, nous verrons qu'il existe une
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structure d'altération "simple”, puis nous verrons des cas de corrosion plus importante. Ensuite, nous
exploiterons les résultats par microanalyse X. Enfin, nous interpréterons l'ensemble des résultats

(microstructure et composition élémentaire).

lIl.4.3.1 microstructure (planche F)

a) altération type : corrosion peu développée

La structure d'altération type correspond 2 une microstructure fantéme de I'alliage biphasé (Fig. B7
page 94), et résulte d'une attaque sélective de la phase alpha de la solution terminale et de la phase
alpha de l'eutectoide alpha-delta. Le plus souvent elle est directement en contact avec le milien extérieur
(le sol) : Faspect étamé (gris submétallique) de 1a surface apparente résulte du processus de corrosion,

L'épaisseur de cette altération varie de quelques pm a plusieurs centiémes de pm selon les zones
étudices. Ce cas "simple” d'altération respecte le volume de I'objet : on peut donc affirmer que la limite de

la surface actuelle correspond a celle de la surface & I'abandon chaque fois que cette structure est observée.

b) zones de corrosion plus développée

Le cas "simple" précédent peut présenter des états de corrosion plus importants pouvant aller
Jusqu'a la disparition de la microstructure fantéme (Fig. B7 p. 94) ou 2 la destruction partielle de I'objet.
On distingue quatre cas d'extension de la corrosion par rapport au cas type précédent. Ils sont a rapprocher
des cas d'aliération plus développés de 1a structure type généralisée uniforme des bronzes monophasés :

i) présence d'un dépdt "terreux” ou de composés du cuivre (II) (plage verte) sur la surface de
l'alliage altéré (Figs. F1, F2 et F3). Ces dépéts sur la surface sont le plus souvent rencontrés au niveau des
zones oi l'altération de I'alliage est plus importante.

ii) présence de pdc gris sombre a noir, soit 3 la surface, soit A l'intérieur de la zone altérée. La
microstructure fantéme liée 2 1a corrosion sélective de la phase alpha n'est alors plus apparente (Fig. F3).

iii) présence de microfissures et de fissures soit :

- dans la phase altérée, le plus souvent en contact direct avec le milicu extérieur (Figs. F1 et F3).
Dans les cas de corrosion trés développée, on remarque alors des ilots de microstructure fantéme de
l'alliage enserrés dans un réseau volumineux de pdc du cuivre 1, oxyde cuivreux, ou du cuivre (1I);

- & l'interphase alliage/phase altérée, quand la phase corrodée est épaisse (Fig. F4). Dans ce cas, les
microfissures forment un ou plusieurs réseaux globalement paralléles 2 I'interphase.

iv) corrosion sélective de la phase delta (Cuy,3ng) et non plus corrosion de la phase alpha,
associée 2 des microfissures 2 l'interphase zone corrodécfalliage sain. 1l s'agit d'une inversion du

phénomene de corrosion sélective (Fig. F5).
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Légendes de la PLANCHE F :

microsiructure des altérations - bronze biphasé (ciseau n® 4355)

- 3
F1: coupe longitudinale 43554, Zone 4. Meb SEI.

Dépdt terreux en surface de I'objet (en bas en gris sombre); on voil clairement la présence de grains de
quartz en gris foncé emprisonné au sein de composés du cuivre en gris plus clair. A Finlérieur de Talération
{en haut), on distingue nettement une fissure en relation avec le milleu exiérieur, qui contient des pdc du
cuivre. A remarquer 'absence de microstructure fantéme de Faliiage sur le pourtour de la fissure (pdc gris
clair au MEB et gris foncé en microscopie oplique, classe de pdc GO).

F2 : coupe longitudinale 4355-4. Zone 2. Meb élecirons rérodiffusés.

A drotte, alliage sain (les points blancs som des globules de plomb), au centre la zone corrodée qui se
caractérise par une absence de globules de plomb et par une oxydation interne sélective de la phase alpha,
a droite "dépdt terreux” en surface marquant la limite de la surface & I'abandon (cl Fig. A2).

Au centre de f'altération, on notera la présence d'une fissure importante comprenant des pdc du cuivre en
son sein et marquée sur son pourtour par une disparition de la microstructure fantdme de ralliage avec
formation de pdc gris (classe de pdc G0). A remarquer que I'épaisseur de ['altération est plus importante au
niveau de la fissure,

A

F3 : coupe transversale 4355-7. Microscopie optique en fond clair. A gauche (en noir), la résine
d'snrobage, au milieu la zone altérée, & l'extréme droite l'alliage sain (en jaune plus clair). L'altération (en
jaune foncé) se caractérise par une dissolution sélective des phases alpha. La fissure inteme au centre de
laltération (en gris) contient de l'oxyde cuivreux ainsi que des quantités importantes de chlorures. Elle est
directement en conlact avec le milleu comosif externe, par lintermédiaire d'une fissure de pdc du cuivre(ll);
ces demiers onl provoqué un souldvement de la zone akérde. On remarquera la présance de pdc gris
(classe de pdc GO) au sein desquels la structure fantdme de l'alliage a été effacée (cf Figs. F6 et F7).

3
F5 : coupe transversale 4355-1. Zone 1. Microscopie optigue (fond clair).
Exemple d'une aliération sélective de la phase alpha avec fissurations. On distingue neftement les fissures
primaires en noir & droite, constituées par des pdc du cuivre (type malachite), et le réseau de fissures
secondaires en gris clair (oxyde cuivreux) similaires aux microfissures intemes au niveau de lalliage sain.
L'attaque de lalliage a 616 importante; ceci se traduit par l'absence de microstructure de I'alliage {pdc gris
sombre, classe G0) & gauche.

F5 : coupe longitudinale 43554. Zone 2. Meb SEI.

Interface alliage sain/zone corrodée. A gauche, alliage sain; au centre, corrosion sélective de la phase delta
en gris sombre entourant des phases alpha pas ou peu altérées; a droile, corrosion sélective de la phase
alpha en noir laissant la phase deita de l'eutectoide peu ou pas attaquée.

Figs. F6 et F7 : cartographie de répartition des intensités de rayons X des éléments Cu (F6) et Sn (F7) -
correspondant & la Fig. F3.

La variation de ['échelle des couleurs, noir-bleu-blanc-rouge-jaune, correspond A des teneurs croissantes de
I'élément considérs.

Ces deux cartographies illustrant le phénoméne de dissolution prétérentielie du cuivre au sein de ['alliage.
On observe neltement ia fissure contenant de l'oxyde cuivreux (en noir sur la Fig. F7). Les pdc gris au sein
de [laltération & la partie supérieurs gauche de la Fig. F3 (classe GO) sont caractérisés par un
appauvrissement marqué en élément Cu et un enrichissement relatif plus important en lément Sn.
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Enfin, nous voudrions attirer 'attention sur trois points :

1° Les cas d'ali¢ration importante des bronzes ont é1¢ déja mentionnés dans quelques travaux, et ce
a partir de vestiges provenant de milieux, d'époques et de métallurgies différents
- la présence de pdc gris avec disparition de la microstructure fantéme a été observée par de
nombreux auteurs sur des bronzes chinois (miroir, armes,...) provenant de tombes royales [104] et
[24 p.197-200], ou par exemple sur des miroirs romains [100],
- suite & des lensions internes et A la formation de pdc du cuivre, la fragmentation des structures
conduisant & la stratification de {'altération a aussi été illustrée et commentée par plusicurs auteurs
{351, (103] ou {104],
- l'attaque sélective de la phase delta a suscité de nombreux commentaires souvent contradictoires
[24 p.196-203], [42, Fig. 4].
2° Bien que nous ayons présenté séparément les cas de corrosion plus importante, ils sont souvent
associés entre eux. Les fissures ou microfissures sont sysiématiquement rencontrées en présence des autres
manifestations de corrosion avancée.
3* L'importance des tensions internes au sein de ce type d'alliage semble jouer un rble
prépondérant sur I'évolution de la corrosion : un grand nombre de ces manifestations pourrait &tre rattaché

a des cas de corrosion sous contrainte liés au phénomeéne de corrosion sélective de la phase alpha.

.4.3.2 compositions élémentaires - microanalyse X sur MEB

Les résultats sont donnés au tableau de I'Annexe I - objet n® 4355, coupe transversale 4 -. Comme
pour les bronzes monophasés, les points d'analyses sc¢ regroupent pour former des classes d'analyses en
fonction de leur composition et de leur localisation sur la coupe. La codification des classes est la méme
que pour les bronzes monophasés sauf en ce qui conceme les composés A teneurs élevées en étain (cf
tablean IT1.10). Ces derniers sont rappelés ci-apres :

Al, A2, A3, A4, A5,D1, D2, D3, D4, D5,

La premitre lettre correspond a la phase alpha de la solution solide terminale pour la letire A, et 2
la phase delta pour la lettre D. Le chiffre suivant chacune des letires classe les points d'analyses en
fonction de leur localisation :

1 : matériau métallique non altéré en bordure d'une zone altérée.

2 : zone altérée correspondant i la gormgsion_sélective de la phase delta (en relation avec la
présence de microfissures}

3 : zone altérée correspondant 2 la corrosion sélective de la phase alpha en bordure de 1'alliage sain.

4 : zone altérée (cas "simple") correspondant 2 la corrosion sélective de 1a phase alpha inteme,

5 : zone altérée (cas "simple") correspondant 2 la corrosion sélective de Ia phase alpha prs de la

surface externe apparente.
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GO : pdc gris sombre soit en surface soit an miveau des couches intemes, correspondant 4 la

transformation complete de la microstructure fantéme du matériau métallique.

Nous étudicrons successivement le cas des pdc A teneurs élevées en éain, puis les cas des autres

classes de pdc, de la méme maniére que pour les bronzes monophasés,

.4.3.2.1 cas des classses a teneurs élevées en élément Sn

Il s'agit des classes précédemment définies. Les compositions moyennes normalisées par rapport A
Sn, leur écart type, les valeurs minimales et maximales pour chacun de ces groupes sont donnés dans le
tableau IIL.14. A partir de ce demier, nous avons représenté (Fig. I11.18) en ordonnée les moyennes et
€cart-types des % pour chaque élément chimique analysé rapporté A Sn et en abscisse les classes d'analyses
(numéro 14 5 et 0) : les numéros 1 4 5 représentent les classes Al A AS et D1 3 D35, et le numéro O la
classe G0.

La répartition des élémenits chimiques en fonction de la localisation sur la coupe, de I'alliage vers la
surface externe (Fig. I11.18), met en évidence les groupes de variables chimiques présentant une similitude
de comporicment : le groupe des éléments du sol [Si, P, Ca] auquel peut se rattacher I'élément Fe, le
groupe des éléments [Cu, Ni), et le groupe de I'élément CL

En ce qui concerne les zones oi1 il y a corrosion sélective de la phase alpha (classes A3 4 AS et
D3 a D35), les résultats se traduisent par :

au sein des phases alpha altérés (classes A3 3 AS).

- une diminution des rapports Cu/Sn et Ni/Sn par rapport  I'alliage sain, uniquement pour les
phases alpha. Ces rapports sont minimaux prés de la surface externe. En prenant (Cu/Sn)ppace alpha = 6,14
(classe Al), le coefficient d'appauvrissement du cuivre (équation 3.1 page 87) peut &tre estimé 4 0,74 au
sein des phases internes altérées, et 4 0,85 dans les premiers micrometres de la surface.

- un enrichissement important en ¢léments du sol (Si, P et Ca) uniquement au niveau des premiers
micrometres de la surface exteme, et moins important en élément fer.

- une accumulation en élément chlore, pour les zones d'altération épaisses (>10 pm}, au niveau de
l'interphase alliage/zone corrodée, Le rapport massique Cu/Cl est de 24 +5 pour les phases alpha altérées.

Les phases alpha corrodées présentent des variations de composition qui sont similaires & celles

obtenues pour les bronzes monophasés.

Les phases delta (D3 3 DS) ne sont pas ou trés peu affectées par la comrosion : leur composition
¢lémentaire dans les zones altérées ne présentent pas de variation par rapport a la phase delta de I'alliage

sain.
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tableau II1.14 : bronze biphasé n° 4355 - données statistiques concernant les pdc de la classe A2 & AS, D2 4
D3, et GO (cf texte) et de U'alliage (classe Al et DI). Résultats en % massique des compositions élémentaires
normalisées par rapport @ Sn (2>10) - population = nombre de points d'analyse.

Al ¥ 1 M 15 ) bl bl M D GO0 QPERATION ELENERY
6.140 5.300™1.760 1.620 1,020 2.530 0.67¢ 2.020 2.050 1.960 0.)10  NOYENNE  Cu/Sup
0.140 0,900 0.300 0.420 0.)40 0.35¢ 0.25 0.100 0.210 0.270 0.060  ECART-TYIR

10, s 11 5 11. . "1 1 .1 [ | population
5, 320 3,650 1.060 0.990 0,530 2.020 0.470 1.850 1.350 1.550 0.220  mimiaunm
6.300 6.410 2.120 2,070 1.51¢ 3.190 1.290 2.150 2.510 2.410 0.410  Kaxisum
0.03¢ 0.021 0.022 0.027 0.079 0.012 0.009 0,014 ©.011 0.017 0.039  NOYENNE  $i/Sn
0.004 0.00) 0.010 0.006 0.043 0.000 0.002 0.002 0.00) 0.006 0.005  ECART-TYPE

10 LY | 5 11 § 1 1 10 1 1. population
0.01¢ 0.01% 0.01) 0.020 0,031 0.007 0.006 0.011 0.002 0.005 0.02( winimus
0.030 0.026 0.050 0.036 0.161 0.615 0.010 0.017 0,014 0.02) 0.038  Naxianm
0.030 0.016 0.01 0.02¢ 0.031 0.009 0.00%8 0,011 0.006 0.007 0.018  NOYERME  Fe/Sp
0.005 0.000 0.014 0.011 0.005 ¢.008 ©.003 0.008 0.002 0.002 0.020  RCART-TYPR

10 9 12 5 11 § 11 T .uw 1 1 population
0.012 0.009 0.012 0.015 o0.004 0.001 0.004 0.005 0.001 0.604 ©.006 minimus
0.¢37 0.019 0.051 0.041 0.164 0.024 0.01) 0,030 0,009 0.010 0.062 Naximua
0,00 0.00570.073 0.030 0.009 0.002 0,021 0.008 0.005 0.00) 0.004 KNOYENXE Cl/Sn
0.004 0.004 0.029 0.015 0.064 0.00¢ 0.010 0.005 0.003 0.002 0.002  ECART-TYFE

10 9. 11 5 11 5 11 1 10 1 7 population
0.000 0.000 0.034 0.004 0.002 0.000 0.005 0.000 0.060 0.000 0.002 minimum
0.014 0.010 0.139 0.045 0.014 0. 011 0.037 0.012 0.010 0.006 0.007 Maxiaum
0.053 0,047 0.012 0.009 ¢.014 0.047 0.041 0.047 0,043 0.044 0.00)  NOYEHEE  Ki/Sn
0.006 0.006 0.005 0.00 ¢.008 0.002 0.007 0.006 0.004 0.004 0©.003  ECART-TYPE

10 9 11 5. 11 9 11 7 10 T 1 population
0.045 0.038 0.006 0.006 0.001 0.04) 0.021 0.040 £.936 0.006 0.000 minimum
0.066 0.05 0.019 0.012 0.029 0.050 0.048 ©¢.055 0.049 0.048 0.008  Naximua
0.003 0.003 0.007 0,007 0.045 0.002 ¢.002 0.004 0.002 0.006 0.012 NOYENNE  P/Sn
0.003 0.003 0.007 0.004 0.031 0.001 ¢.001 0.002 0.003 0.004 0.012  ECART-TYPE

10 5 .1 § 1 9 1 1 10 1 1 population
0.000 0.001 o0.001 0,001 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.002 0.002 ainimum
0.011 0.005 0.035 0.012 0.110 ¢.003 0.004 0.006 ©€.008 0.013 0.037  Naximem
.009 0.008 0.004 0.008 0.031 0.008 0.008 0.006 0,006 0.016 ©.013 MOYENNE  Ca/Sn
0.008 0.008 0.003 0.003 0.021 0.005 ¢.00¢ 0.003 0.00) 0.003 0.008 ECART-TYPE

10 . 1 § 1l 9 1 1 10 1. 1 population
0.000 0.000 0.001 0.004 0.000 0.002 0.001 0.000 0.002 0.006 0.00{ minimua
0.025 0.027 0.010 0.013 0.067 0.021 0,019 0.011 0.011 ©0.013 0.039 Naximua
0.033 0.049 0.031 0.008 0.040 0.014 0.006 0.007 0.026 0.011 0.047  NOYENKE  Pb/Su
0.04¢ 0.043 0.039 0,027 0.03) 0.013 0.009 0.012 0.022 0.015 0.041  ECART-TYPE

10 9 i 5 11 9 1. " 10 7 7 population
0.000 0.000 0.000 0.006 0.000 0.000 0.000 0.00¢ 0.000 0.000 0.005 wipiaua
0.134 0.125 0.099 0,072 0.096 0.03¢ 0,035 0.028 0.064 0.040 0.100 Naxisum
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Fig. 11118 : bronze biphasé n° 4355 - répartition des moyennes de chaque élément chimique (normalisé par
rapport & I'étain) en fonction des pdc de la classe A2 & AS, I_)Z a D3, et GO (cf texte) et de l'alliage sain
tclasses Al et D1). Résultats de microanalyse X sur MEB de 'Annexe 1.
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En ce qui concerne les zones 001 il y a corrosion sélective de la phase delta (classes A2 et D2),
on met en évidence :

- une diminution imporiante du rapport Cu/Sn pour les phases delia (classe D2) et faible pour les
phases alpha (classe A2). Le coefficiem d'appauvrissement du cuivre (page 87) de la phase delta corrodée
est de L'ordre de 0,73, avec (Cw/Sn) oo gen, Pris €gal & 2,52 (classe D1 - eutectoide). 1l est du méme
ordre de grandeur que celui de la phase alpha corrodée.

- un enrichissement en élément chlore, uniquement au sein de la phase delta (classe D2). Le rapport

massique moyen Cu/Cl vaut 32 £ 9,

Le groupe de pdc gris (classe G0) se caractérise par des rapports Cu/Sn et NifSn beaucoup plus
faibles que ceux observés pour les autres composés. Le coefficient d'appauvrissement du cuivre peut étre
estimé & 0,92, 4 partir de I'équation 3.1 p. 87 et en prenant (Cu/Sn), ;.= 4.05. De plus, ces pdc gris
contiennent des quantités importantes en éléments Si, P, Cl et Fe soulignant ainsi l'action du milieu

extérieur sur leur processus de formation,

f1.4.3.2.2 autres cas

Les dépots "terreux" sur la surface altéréé, les composés qui les cimentent sont essentiellement
des composés du cuivre (II), soit de type malachite, soit de type cupro-silicates, et contiennent un grand
nombre d'impuretés provenant du milieu corrosif.,

Par ailleurs, tout comme pour les bronzes monophasés, le rapport Cu/Sn varie en moyenne entre 10
et 1000 - alors que dans 1'alliage sain il est de l'ordre de 4 -, Les teneurs les plus élevées (CufSn de I'ordre
de 6) sont généralement observées 3 proximité immédiate de I'interphase dépbt/alliage aliéré,

La tencur en étain au sein de ces dépdis reste toujours aés faible devant celle du cuivre. I en
résulte que la dissolution de 1'étain peut étre négligée, en premiére approximation, devant celle du

cuivre, comme pour les bronzes monophasés.

L'analyse de la composition des fissures au sein de la zone corrodée montre que les pdc présents
sont des composés du cuivre comprenant des teneurs élevées en élément du sol. Ce demier point souligne
ainsi la relation directe qui existe entre ces fissures et le milieu corrosif. De plus on notera la présence de
I'élément chlore en teneur non négligeable; cet élément semble avoir un effet important sur 'évolution du

processus de corrosion, comme nous I'avons déja souligné.

En ce qui concerne le plomb, nous avions vu qu'il est un élément d'alliage supplémentaire (1,9 %),
réparti uniformément dans l'alliage sous forme de précipités globulaires de 1 A quelques pm. Comme on le
voit clairement sur la Fig. F2, e plomb est attaqué au niveau de la zone altérée (absence de "points” blancs
sur la Fig. IIL.52). L'élement plomb est aussi affecté par un phénoméne de dissolution et migration
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mais il ne semble pas empécher le phénoméne de dissolution du cuivre, et Ia ob il est détecté, les

faciés de corrosion ne sont pas modifiés par rapport aux zones oi il est absent,

l.4.3.3 bronze biphasé : interprétation des résultats - discussion

Dans le sol de Fort-Harrouard, dans des conditions peu A moyennement agressives an cours du
temps et dans un milieu de type aqueux et aérobie, la corrosion des bronzes biphasés correspond i une
oxydation préférentielle de la phase alpha de I'alliage. La phase delta, cathodique par rapport & la phase
alpha, est peu ou pas affectée par ce processus. Il s'agit d'un exemple type de corrosion sélective. La
surface externe marque la limite de la surface de I'objet A Fabandon. Son aspect éiamé n'est que la
conséquence de l'attaque préférentielle des phases alpha, et de I'enrichissement relatif en élément étain qui
en résulte.

La corrosion des phases alpha de 'alliage biphasé conduit & des résultats similaires a cenx
observés sur les bronzes monophasés. En effet, nous mettons en évidence :

a} une dissolution préférentielle du cuivre des phases alpha vers le milieu extérieur et donc un
enrichissement relatif en étain (Figs. F6 et F7) : ceci se traduit par une dissolution d’environ 3 atomes de
cuivre sur 4 au niveau interne et, de plus de 4 atomes de cuivre sur 5 dans les premiers pm prés de la
surface externe.

b) un phénomene d'oxydation interme au sein de ces phases corrodées, qui implique un processus
de transport d'espéces provenant du milieu corrosif et allant vers I'interphase zone corrodée/alliage
sain, A travers la phase corrodée et A température ambiante :

- notamment le transport de 1'élément oxygéne probablement sous forme d'ions OH: ou O - en
effet, nous observons la formation de composés de corrosion cristallisés sous forme d'oxydes,
différents des oxydes connus;

- mais aussi un transport de chlore (probablement sous forme d'ions chlorure) avec concentration de
cette espece au sein des phases altérées proches de 'alliage sain, uniquement quand I'altération est
plus développée. Ce phénomene se manifeste par des rapports massiques Cl/Sn de l'ordre de 0.07 +
0.03 et Cu/Cl de I'ordre de 2415. Cette demire valeur montre que ces composés ne peuvent &tre du
chlorure cuivreux, comme le supposait GETTENS [104].

Dans le cas particulier oit il y a une oxydation préférentielle de la phase delia, le processus de
corrosion de la phase delta est analogue i celui de la phase alpha décrit ci-dessus. De plus, au sein des
phases delta altérées, le coefficient d'appauvrissement du cuivre correpond A une dissolution d'environ 3
atomes de cuivre sur 4, et le rapport massique Cu/Cl est de I'ordre de 32 + 9. Ces résultats sont du méme

ordre de grandeur que pour le cas de I'attaque préférentielle de la phase alpha.
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Ce demier point est important car il signifie que le mécanisme de corrosion interne ne dépend, ni
de la structure de la phase altérée, ni de Ia teneur en étain de I'alliage (Sn<33% massique). L'oxyde
formé n'est alors probablement pas un composé mixte de cuivre et d'étain. Nous retrouvons ici une

conclusion déjh mise en évidence pour le cas d'une structure-type de corrosion d'un bronze monophasé.

Par ailleurs, le respect total de la microstructure de l'alliage - microstructure fantéme (Fig. B7 p.
94) - signific que ie mécanisme d'oxydation inteme ne correspond pas A un phénomene de type
dissolution-mise en solution, a l'échelle du pm : il ne peut s'agir, comme le suggérait [104 p.70], d'une
déshydratation des produits de corrosion une fois I'objet sorti de terre. Mais, les processus diffusionnels au
sein du réseau métallique étant a priori négligeables A température ambiante [110], nous devons supposer
I'existence d'un phénoméne de dissolution & 'échelle locale, au niveau atomique, pour comprendre le

mécanisme de corrosion. Ce dernier point sera développé ultérieurement au chapitre V.

Bien qu'en toute rigueur I'analogic avec des phénomenes de corrosion séche ne puisse étre faite, il
est important de rappeler certaines propriéiés particulitres de 'oxyde d'étain vis  vis de l'oxyde cuivreux
pour appréhender le phénomene d'oxydation interne ct de dissolution préférenticlle du cuivre. Par rapport
aux différents modes d'oxydation d'un alliage binaire en cinétique hétérogene solide-gaz ([47 .
p-1786],[107],[108] et {109]), on peut interpréter ce phénomene en termes de processus diffusionnels
d'especes ionisées et de transfert de charges (lacunes chargées, électrons) i I'état solide et & température -
ambiante. .

Si I'on suppose a priori que les composés d'étain formés sont de I'oxyde stanneux, et ceux du cuivre

de I'oxyde cuivreux, on voit que le composé le plus stable thermodynamiquement sera V'oxyde d'étain du
fait de sa plus forte affinité avec I'oxygne - T'enthalpie libre de formation de SnO, vaut NG°gex = 519 kJ

et, celle de CuyO vaut NG®peey = 292 kJ. Ceci signifie qu'en présence d'oxygeéne, I'étain aura tendance
4 former un composé plus stable que le cuivre. D'autre part, si nous comparons les oxydes Cu,O et
SnQO,, nous voyons que : N

- Cu,0 est un semi conducteur de type p & lacunes cationiques et de structure cubique (cf11.4.3.1},

- SnQ, est un semi-conducteur de type n (les porteurs de charge sont des électrons) & excas de

métalloide et de structure quadratique [108].

A température ambiante la pression partielle de dissociation est de L'ordre de 10! pour SnO, et de
5.10-52 atm/mole de O, pour Cuy0. Ces valeurs sont donc trés nettement inférieures 2 la pression partielle
de l'oxygéne dans 'atmosphére ou méme dans un sol aérobie : le cuivre et I'étain auront donc tendance &
former des oxydes méme dans des conditions peu aérobies. Vu le mode de formation de ces oxydes et

leurs propriéiés semi-conductrices, nous pouvons supposer que le processus de transport du cuivre vers

la surface externe est favorisé en présence d'étain dans I'alliage,



140

Ces considérations, bien quimportantes, ne seront pas exploitées par la suite. 11 s'agit d'une piste de
recherche qui nécessiterait de nombreuses autres investigations qui sortiraient du cadre de notre exposé.
L'oxydation séleclive des alliages Cu-Sn se rapprocherait du comportement a l'oxydation des alliages

cupro-silicium ou cupro-aluminium [106],[107].

Jusqu'a présent, nous avons montré que le processus de corrosion des bronzes biphasés est
apparenté a celui des bronzes monophasés. Néanmoins, la présence de la seconde phase induit un
comporicment particulier que nous allons préciser ci-aprés.

Mise & part la microstructure caractéristique de corrosion, la phase delta favorise la
formation de fissures dans I'alliage et probablement les processus de diffusion.

Les microfissures et fissures sont 1a conséquence de reldchements de contraintes internes existant
au sein de l'alliage sain, sous l'action des processus de corrosion et de la transformation des phases
métalliques en pdc. En effet, la formation d'une structure biphasée brut de coulée provoque nécéssairement
des tensions et contraintes intemes au sein du matériau : ces bronzes sont d'ailleurs cassants et fragiles (le
ciseau n® 4355 présentait une cassure fragile 2 I'une de ses extrémités).

Les microfissures ainsi créées vont étre les nouvelles zones d'échange par oi les ions du cuivre
qui migrent au sein des phases altérées vont pouvoir s'échapper de F'alliage altéré. Les microfissures
jouent alors le rdle d"une nouvelle interface entre le sol et I'alliage. Ce demier point rejoint les résuliats

obtenus pour les bronzes monophasés.

Enfin, la formation de pdc gris avec perte de la microstructure de l'alliage résulte probablement de
conditions plus agressives. Nous observons en effet une dissolution plus imporiante des ions ou COmposés
du cuivre vers le milien extéricur - plus de 9 atomes sur 10 de cuivre ont diffusé dans le milieu extérieur -
a laquelie se superpose un apport plus marqué en éléments du sol. Ainsi le cas de la corrosion de miroirs
chinois ou de lames d'épée, "que l'on suppose, pour de bonnes raisons, d'avoir été délibérémment patinés"
{100 p.127], correspondrait simplement 2 une dissolution accrue de 1'alliage en surface selon le processus

qualitatif décrit précédemment.
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.5 DISCUSSION GENERALE ET CONCLUSION

Le premier résultat important qui découle de notre &tude est la non vérification du modale
structural classique couramment admis, défini au chapitre précédent (composés du cuivre (II), oxyde

cuivreux, alliage sain).

En effet, l'ensemble des structures de corrosion coexistant sur un méme bronze mon;)phasé pcﬁt
étre défini pardeux types majeurs de structures :

(1er type) les structures caractérisées par des couches uniquement constituées de pdc a forte teneur
relative en étain, de faible épaisseur (de 10 2 60 pm en moyenne). Leur surface exteme correspond 2 la
limite de la surface de l'objet & son abandon, Il s'agit de structures résultaht d'une corrosion géﬁe_!ra!isée
uniforme,

(2nd type) les structures comprenant 2 la fois des pdc 2 teneurs élevées en étain et dps pdc du ')
cuivre au niveau interne. Elles se caractérisent par une accumulation d'ions chIorure_ au niveau de
l'interphase zone corrodée/alliage sain. Elles sont €paisses voire trds épaisses, de I'ordre de 1a centaine de
pm & plusieurs mm, ¢t ne respectent pas la limite de la surface 3 I'abandon. 11 s'agit de structures résultant

d'une corrosion localisée ponctuelle ou localisée étendue.

La structure du ler type se décompose en deux couches, une couche inteme ét une Coucﬁe
exteme. Cetie dernidre se différencie de la premidre par un appauvrissement en cuivre plus importént et
par la présence d'une grande quantité de composés du sol - et notamment des chlorures -, Elle est
assimilable & une couche passive protectrice - patine - et stable chimiquement. Sa couleur apparente est
essenticllement fonction des composés du sol qui y sont présents et ne dépend ni de la teneur en étain ni de
la teneur en cuivre dans l'alliage de base. Dans le cas du sol de Fon-Harro;Ja:ﬂ, l"appauQrissement en
cuivre au sein des couches externes se traduit par une dissolution moyenne de plus de 9 atomes cie cuivre
sur 10. '

La structure du 2nd type se définit par une zone inteme et une zone externe situes de part et
d'autre d'une couche d'oxyde cuivreux. Selon l'ampleur de l'attaque, différentes manifestations sont
possibles - corrosion localisée ponctuelle ou étendue -. Par ailleurs, la ione externe est essentiellement
composée de pdc du cuivre (IT) sous forme de dépbts &pais 2 foisonnants. En surface, cela se traduit par
des morphologies de corrosion de nature hémisphérique (piqiire, patelle, bubon) ou des dépéts rugueux de
type plage ou croiite.
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Les morphologies externes des bronzes monophasés corrodés correspondent directement 3 l'une ou
4 F'autre structure. Pour le ler type, on observe des surfaces apparentes homogénes, respectant les traces,
décors ou inscriptions tandis que pour le 2nd type, ces mémes informations sont plus ou moins effacées

par la présence d'excroissances.

Cependant, & ces deux types de surface, peuvent s'ajouter des dépois externes du cuivre si les
conditions locales permettent la sursaturation en ions du cuivre a la surface en contact avec le sol.
D'une manitre générale nous pourrons interpréter la formation de dépdts du cuivre en considérant la
solubilit¢ locale du cuivre dans un milicu donné, c'est 2 dire selon les conditions qui relient le flux d'ions
du cuivre injectés par la corrosion et le flux que peut "consommer” le milieu local. Ces dépbts ne sont
donc que ia conséquence de la dissolution préférentielle du cuivre vers le milieu extérienr, qui affecte

aussi bien la structure du ler que celie du 2nd type.

Pour les bronzes biphasés, le processus global de corrosion affecte préférentiellement la phase
alpha. II est dans ses effets identique a celui d'un bronze monophasé : atiaque de la phase alpha,
transport importhnt du cuivre vers le milicu corrosif, formation in situ de composés d'étain insolubles.
Mais de par la présence de la seconde phase non altérée, les structures internes sont différentes et les
surfaces apparentes présentent un aspect étamé. La présence de dépdts de pdc du cuivre est le fait de

conditions similaires a celles auxquelles sont soumis les bronzes monophasés précédemment décrits.

Le processus de base de la corrosion des alliages Cu-Sn étudiés, monophasés et biphasés, est
une oxydation interne de I'alliage accompagnée d'une dissolution sélective du cuivre. L'étain n'est

pas ou peu affecté par ce phénomeéne de dissolution.

Jusqua présent la terminologie utilisée - corrosion généralisée uniforme ! corrosion localisée
ponctuelle ou étendue - est un moyen commode pour décrire et différencier les morphologies de corrosion.
Mais de par I'interprétation des processus mis en jeu, cette distinction n'est pas absolument nécessaire et

on peut lui substituer les concepts que nous allons développer par la suite.

Le second résultat important, qui résulte de la caractérisation des structures et composition des
compbsés de corrosion, est la mise en évidence de deux phénoménes majeurs qui interviennent sur la
nature et la mise en place des facits de corrosion. Il s'agit d'une part des processus de transport par ou

travers les pdc déja formés, et, d'aulre part, des processus de vieillissement.
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La présence de microstructures fantémes de 1'alliage, la mise en évidence de circuits de diffusion
rapide, la répartition identique de certains constituants chimiques dans l'une et l'autre structure de
corrosion soulignent I'importance des processus de transport d'especes 2 travers les pdc. Pour comprendre
les mécanismes de corrosion, il est alors indispensable de raisonner en termes de transfert de mass¢ ¢ non
plus en fonction des mécanismes interfaciaux de corrosion d'un métal nu. L'ensemble des processsus de
transfert de masse par ou A travers les pdc déja formés sera regroupé sous le terme de mécanisme de
régulation. Il en résulte que selon la nature du (ou des) constituant(s) chimique(s) qui contrﬁlera(roht) la
vitesse de corrosion de 1'alliage, un des deux types de structures précédemment décrit sera obljgatoirément
observé. Pour un méme milieu corrosif, le mécanisme de régulation doit alors comprendre au moins deux
modes :

- le premier, conduisant 2 la structure du ler type, se caractérise par l'absence de pdc du cuivre au
sein des couches intemnes de corrosion (a I'échelle du pm).

- le second, aboutissant 2 la structure du 2nd type, se traduit 2 la fois par une accumulation d'ions
chiorure au niveau de I'interphase alliage sain/zone corrodée et par la présence de pdc du cuivre en contact
avec des pdc A (cneur élevée en étain au niveau interme . L'attaque de I'alliage est plus irnportame par
rapport au mode précédent.

Ceci revient 4 préciser les constituants chimiques du syst2me susceptibles d'intervenir directement
sur le contrfle de la cinétique globale de la corrosion. D'aprés nos résultats, il ne peut s'hﬁir que des
composés chimiques de I'élément cuivre (ion cuivreux) et de I'élément chlore (ion chiorure), auxcjuels il
faut ajouter 'eau de contact {eau interstitielle) et 'oxygene {(anion oxygéne) toujours présents mais non
mis en évidence par la microanalyse X. En effet, les composés du sol (composés du Si, P, Ca, Fe, Al pour
les principanx) n'ont d'action que sur les couches externes: I'élément étain n'est pas affecté par un
phénomene de diffusion en premidre approximation, et les autres éléments métalliques traces ou mineurs
peuvent &ure considérés comme des constitants secondaires par rapport au cuivre et & I'étain. De plus, la
présence d'un électrolyte interstitiel se justifie par le fait que la corrosion ne peut pas s'interpréter en
termes de processsus diffusionnels 4 I'état solide; le transport des especes par ou A travers les pdc nécessite
la mise en solution de {'alliage au niveau local et 4 'échelle atomique,

Par ailleurs, bien que la formation d'un dépét de pdc du cuivre ne soit qu'unr processus de "seconﬁ

ordre", son r6le n'est pas A négliger dans les processus de transfert de masse sous contrdle diffusionnel.

En ce qui concerne la notion de vicillissement, nous avons vu 2 plusieurs reprises que les couches
d'altération se mettaient en place aprés des durées courtes devant la durée totale d'enfouissement - durée
estimée entre quelques dizaines et quelques centaines d'années -. L'état de stabilité ‘se caractérise par une
vilesse de corrosion quasi-nulle, ¢t donc par une valeur égale 2 zéro du flux de transport des composés du
cuivre vers le milieu corrosif. Une évolution possible des altérations doit alors étre considérée : nous
appellerons mécanisme de vieillissement I'ensemble des interactions physico-chimiques entre l'alliage, la
structure corrodée et Ie milieu corrosif A partir de l'instant od un état de stabilité, pas forcément définitif, a

€t¢ atteint entre ces trois systtmes. Les modes de vieillissement sont nombreux. Ils peuvent a priori toul
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aussi bien affecter les pdc au niveau atomique (réarrangements de défauls, déshydraiation, ...}, &tre la
conséquence de lensions intermes au sein des composés de corrosion (microfissures avec formation de pdc

du cuivre A coefficient d'expansion volumique &levé, ...} ou d'une évolution du milieu corrosif.

Les mécanismes de formation des structures de corrosion des bronzes archéologiques de Fort-
Harrouard peuvent se décomposer en un ensemble complexe comprenant :

1° un mécanisme de formation des produits initiaux pour lequel la cinétique réactionnelle est
dominée par le processus d'activation a la surface : nous I'appelerons mécanisme de base.

2° un mécanisme sous contrdle de transfert de masse & travers les pdc déja formés, conduisant 2
I'un des deux types de structures cités précédemment : mécanisme de régulation sous contrble
diffusionnel.

3° un mécanisme de vieillissement et/ou reprise de la corrosion sous I'action de contraintes

internes

Nous avons pu ainsi mettre en évidence un comportement général de Ia matidre qui, d'aprés une
étude critique de la littérature, semble &ire valide pour de nombreux. autres bronzes archéologiques
provenant d'environnements carrosifs divers - sols [221,[35],[501,[89] et [119]; milieu marin [41),[42);
milien atmosphérique urbain [118] -. Une unification des mécanismes de corrosion des alliages Cu-Sn
anciens est alors envisageable, tandis qu'une compréhension générale des différentes structures observées
est possible. Ceci sera développé au chapitre V., Auparavant, au chapitre IV, nous essaierons de metire ¢n
évidence le mécanisme de base et de préciser le comportement & 1a corrosion de bronzes modernes par des
méthodes électrochimiques classiques.
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CHAPITRE IV

ETUDE ELECTROCHIMIQUE DU COMPORTEMENT
A LA CORROSION DE BRONZES DE SYNTHESE

Cette émde a €1é mende selon une approche classique en science de la corrosion. Son but était d'isoler
le comportement de I'étain dans le processus de dégradation de l'alliage. Nous avons travaillé sur des bronzes
de synthese, sur de bréves durées de manipulation, Cependant, trés vite, il nous est apparu que Fétude d'un
matériau métallique "nu” et le temps imparti ne nous permettaient pas de répondre pleinement 2 cet objectif.
En effet, il aurait &té souhaitable de développer I'étude du transfert de masse et de charge 2 I'interface métal-
solution, pour différents potentiels de polarisation du métal, en prenant ¢n compte le paramatre temps. De
plus, I'absence quasi-totale de données bibliographigues sur la corrosion des alliages cuivre-étain {matériaux
peu utilisés dans l'industrie et de plus réputés peu corrodables), la difficults de reproduire dans le cadre d'une
investigation électrochimique les conditions réelles d'enfouissement, nous ont contraint A limiter notre &tude
au seul comportement des alliages Cu-Sn dans deux électrolytes aqueux standards au voisinage de leur poten-
tiel d'abandon. Les techniques électrochimiques employées sont d'une part les méthodes stationnaires {suivi
de I'évolution du potenticl de corrosion au cours du temps, tracé des courbes courant-potentiel), d'autre part la
spectroscopie d'impédance électrochimique AC (Courant Alternatif). Enfin on a émdié, en collaboration avec
I'Ecole des Mines de Saint-Etienne, la dissolution potentiostatique d'un bronze de synthtse dans une solution
peu agressive (sans chlorures) en milieu aéré, en faisant appel 4 la spectrométrie d'absorption atomique.

iV.1 CONDITIONS ET METHODES EXPERIMENTALES

IV.1.1 présentation des échantilions - électrodes de travail

Les échantillons utilisés a des fins d'électrode de travail sont de deux types : d'une part des métaux purs
- Cuivre et étain "puratronic” de Johnson Matthey Chemicals-, et d'autre part deux nuances de bronze de
synthése obtenues sous forme de plaques de 20x24x1 cm, par coulée 2 la cire perdue, 3 la Fonderie de

Coubertin. La composition de ces demieres, déterminées par microanalyse X sur MEB, est donnée ci-aprds :
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Cu Sn Pb S (% massique)
Cu7Sn 915 70 1,0 05
Cul4Sn 845 140 1,0 05

Les éléments Pb et S ont €€ volontairement ajoutés pour obtenir des compositions proches de
celles d'un grand nombre de bronzes archéologiques.

Certains des échantillons des deux nuances de bronzes ont subi un recuit d'homogénéisation d'une
heure 4 490°C sous atmosphere d'argon. Les bronzes ayant servi d'électrode de travail sont donc :

a : CuSn7 : bronze brut de coulée 3 7% massique d'étain

b : CuSn7 : bronze 4 7% massique d'étain recuit 1 heure 3 490°C

1: CuSn14 : bronze brut de coulée A 14% massique d'étain

2: CuSnl4 : bronze 4 14% massique recuit 1 heure 2 490°C

Etat métallurgique des échantillons de cuivre et d'étain :
_ lls présentent une structure de recuit : grains homogénes, globalement équiaxes. Du fait de leur
puret, ils ne présentent ni inclusion ni hétérogénéité de composition.

Etat métallurgique des échantillons de bronze :

La structure des alliages Cu-Sn, bruts de coulée, est dendritique et biphasée (phase alpha et
eutectoide alpha+delta). L'eutectoide alpha+delia, en faible quantité pour le bronze A 14% et en quantité
négligeable pour le bronze 4 7% Sn, est présent au niveau des espaces interdendritiques comme on peut le
voir sur les Figs G1 et G2 (page 156). Les alliages contiennent de nombreuses inclusions de sulfure de
cuivre, de forme amibaire, réparties sous forme de grappes principalement dans la phasc alpha. Les
nodules de plomb de dimensions avoisinant la dizaine de pm sont principalement répartis dans les espaces
interdendritiques. Les alliages présentent également de nombreuses microparosités et microretassures.

Les échantillons 4 7 et 14% Sn, recuits & 490°C, ont une structure similaire aux bruts de coulée.
Mais le recuit a permis I'homogénéisation de la phase alpha par I'atténuation des microségrégations au sein
de cette méme phase. Les phases eulecto‘idiq_ues sont, quant 4 elles, oujours présentes.

IV.1.2 solutions aqueuses électrolytiques

Deux types de solutions aqueuses ont été utilisés. Il s'agit de solutions corrosives standards dont

les caractéristiques & 20°C sont données ci-aprés (tableau IV.1). Nous appellerons ASTM, la solution
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comprenant des ions chlorure, et peu agressive, la solution précédente moins les ions chlorure. Les

produits chimiques employés sont de qualité R, P, Normapur de la Société Prolabo.

solution composition pH conductivité
aéré désaéré | (uS.cm)

solution ASTM NaCl, Na,80,.10H,0, NaHCO, 75101 8,0x0,1 400 £ 10
(100 mgA chacun dans de I'eau déminéralisée)

sojution peu Na2304.10H20, NaHCOa 75+01] 81101 200 £ 10

agressive {100 mg/ chacun dans de l'eau déminéralisée)

tableau 1V.1 : caraciéristiques des solutions aqueuses &lecirolytiques

On a travaillé en solutions aérées d'une part et désaérées d'autre part. Dans ce demier cas, un
barbotage d'azote de qualité U, d'une durée au moins égale A 1 heure, précédait I'immersion de I'électrode
dans la solution; la désaération provoque alors un déplacement de I'équilibre :

2 HCO5 <=> CO,?% + HyCO;4
dans le sens de la formation d'ions CO42- en concentration de I'ordre de 0.1 fois la concentration initiale en
HCO;~ des solutions aérées ; il en résulte une augmentation du pH (LAIDANI [114 p.64-67]). Nous avons
vérifié expérimentalement que les variations de conductivité et de pH peuvent ici étre considérées comme
négligeables pour des expériences ne dépassant pas Ia dizaine d'heures.

IV.1.3 voltampérométrie

Cette méthode expérimentale est désormais classique, aussi nous nous limiterons A ne présenter que
les caractéristiques majeures de cette technique dans le cadre de nos expérimentations. On pourra se

rapporter pour de plus amples renseignements 3 BARD et FAULKNER (115 Chapitres 6 et 11.3].

IV.1.3.1 montage expérimental
L'étude voltampérométrique a ét€ réalisée A l'aide d'un montage 2 trois électrodes. Le montage
expérimental comprend :
- un potentiostat {Tacussel type PRT 10-0,5)
- un pilote de potentiel (Tacussel type Servovit)
- un millivoltmdtre (Tacussel type MVN 83)
- un enregistreur (Kipp & Zonen BD 40)
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- une cellule électrochimique & trois électrodes, d'une contenance utile de 125 ¢m?, 2 double paroi
permettant de thermoréguler la solution électrolytique (T=20+12 °C), et comprenant trois électrodes

- un systéme de dégazage

Le schéma de montage est représenté sur la Fig. IV.1.
Le potentiel est lu entre I'électrode de travail et Pélectrode de référence. L'intensité dn courant est
mesurée entre I'électrode de travail et 'électrode auxiliaire.

pifote de

1 L ys
potentiel electrode deréférence

2 efectrode de travoil

J contre-electrode

milli

polentiostat

voimét rp

enregistreur
e

1
cellute A? ’
elecirotytiqu 7

Fig. IV.1 : schéma de montage voliampérométrique

Les électrodes :

a) I'électrode de travail tournante :

I'tlectrode de travail est constituée de 1'un des &chantillons décrits an § IV.1.1 (a, b, 1,2, Cuou Sn).
Chacun des échantillons est usiné sous forme d'un cylindre de 5 mm de diaméire, verni pour éviter les
effets de bords lors des mesures (veris Laconit), puis enrobé dans une résine de type Araldite. Le tout ¢st
serti dans un embout en PVDF (marque KEL-F). L'ensemble est monté sur un embout tournant Tacussel
type EDI avec un systéme d'asservissement Controvit.

La surface de travail est donc un disque d'une surface de l'ordre de 0.2 cm?. Pour los bronzes, 1a
surface en contact avec I'électrolyte est dans un plan perpendiculaire 2 la direction de la coulée.

Avant chaque immersion dans une solution corrosive, 'élecrode de travail est polie aux papiers
abrasifs jusquau grade 1200, rincée 4 I'eau permutée puis nettoyée aux ultra-sons {environ 10 secondes).

L'électrode est ensuite séchée par un jet d'air comprimé filiré indirectement appliqué sur sa surface.

b) Félectrode de référence :
Deux types d'électrode de référence ont éié utilisés : -
- pour les solutions ASTM, nous avons employé une électrode au calomel saturée en KC1 (ECS) de

type Tacussel (C4), reliée 4 la cellule par un pont fritté contenant une solution aqueuse de KCI1 0,1 M.
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- pour 1a solution pey agressive, nous avons employé une électrode au sulfate mercureux saturé en
sulfate de potasium (ESS) de type Tacussel (S4), reliée A la cellule par un pont fritté contenant une

solution aqueuse saturée en sulfate de potassium. Ceci afin d'éviter toute contamination de la solution
par des ions chlorure qui auraient pu étre introduits par I'emploi d'une ECS.
Néanmoins dans I'ensemble du chapitre, Jes potentiels seront tous donnés par rapport 3 1'ECS. On
rappelle que : 0 V/ESS = 0,40 V/ECS, et que : 0 V/ECS = 0,241 V/ENH.

¢} I'électrode auxiliaire :

11 s'agit d'une électrode de platine Tacussel, formée A son embout d'une plague d'environ 0,125 cm2.

IV.1.3.2 mesures et conditions opératoires

Trois types de mesures ont été effectués :

a) étude de 1'évolution du potentiel d'abandon au cours du temps (t<2 heures)

L'¢chantilion (I'¢lectrode de travail) est introduit dans la solution aprés avoir été préparé comme
décrit précédemment. Aucun courant n'est imposé, L'cnregistrement de l'évolution du potenticl de
I'électrode de travail se poursuit jusqu'a la stabilisation du potentiel de cormrosion qui, selon les matsriaux
métalliques et les solutions, survient aprés 45 minutes a 2 heures. Au bout de deux heures, dans tous les

cas, la variation du potentiel est inféricure 2 0,2 mV par minute,

b) tracés potentiocinétiques - I=f(E)

Les courbes courant-potentiel ont é1€ enregisirées 2 partir du potenticl de corrosion stable, soit vers
le domaine cathodigue soit vers le domaine anodique. La vitesse de balayage est de 1000 mV/heure. La
vitesse de rotation de 1'électrode de travail est toujours de 1000 tours/minute.

Par’convcntion, le domaine anodique est défini comme étant celui des valeurs positives du
polentiel, et le domaine cathodique comme étant celui des valeurs négalives du potentiel, par rapport au
potentiel de corrosion du métal ou de I'alliage considéré.

¢) dissolution d'un bronze au cours du -temps
Un bronze 2 7% Sn a é1& polarisé anodiquement 3 400 pA/cm? pendant plusieurs jours dans Ja
solution aérée "peu agressive”. Le but étant de montrer que la vitesse de dissolution du cuivre est
supéricure a celle de I'étain, différents prélévements de la solution ont été effectués au cours du temps. Les

tencurs en Cu et Sn ont ensuite &€ dosées par spectroméirie d'absorption.
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IV.1.4 Mesures d'impédance AC

IV.1.4.1 intérét et théorie simplifiée de I'impédance électrochimique
La mesure de Iimpédance d'électrode en fonction de la fréquence est aujourdhui d'usage courant
pour la détermination des mécanismes réactionnels A l'interface métal/solution. Cette méthode consiste en
l'analysc de la réponse en fréquence d'une grandeur Y (ici le potentiel d'électrode E) A une perturbation
sinusoidale d'une grandeur X (ici I'intensité I). Cette technique se trouve ainsi étre plus sensible que les
mesures slationnaires conventionnelles. De plus, les perturbations étant de faible amplitude, les processus
a l'électrode ne sont que trés légdrement perturbés. L'analyse des diagrammes d'impédance permet de
modéliser l'interface électrode/électrolyte par un circuit électrique "équivalent” dont chaque composant est
corrélable 2 un processns physico-chimique (ransfert de charge, diffusion, ...) ou & un £tat de la surface de
I'électrode (porosité, film, ...). En ce qui concerne les alliages Cu-Sn, une seule référence scientifique
(TAYLOR et MAC LEOD [42]) mentionne I'emploi de cetie méthode, pour une solution d'eau de mer.
Nous donnons ici le principe simplifié de limpédance électrochimique. Nous nous référerons
principalement 4 BARD et FAULKNER [115], 2 GABRIELLI [116] et a KEDDAM [117].

On définit I'impédance complexe électrochimique, pour une fréquence donnée f de la perturbation
sinusoidale, par :

2= (dB/di);

E et T étant les grandeurs complexes associées aE et 1.
En mode galvanostatique, on impose 1 = 1, + AL.ei®t ; le potentiel d’électrode E répondra avec un

déphasage @ par rapport 3 1, selon E=E_ + AE.sin(wt+p) (avec o = 27tf en rad/s). On aura donc :

Z(H=Z(®) = Re(Z) + j.Im(Z) = [AE.elOH+P] [ALei®f]-1

Considérons 1a courbe I=f(E) idéale suivants :

|m

Ecorro 54100

Fig IV.1bis : courbe intensité-potentiel cathodique pour un systéme élecirochimique réversible idéal
C<=>D. En A réaction électrochimique prépondérante, en B processus diffusionnel prépondérant.
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Le systtme interface-solution peul alors &tre représenté en premidre approximation par le circuit
électrique de la Fig. IV.2 Ca

Ra

o—"\N\N— —O

th ,

AN I =
L |

Fig IV.2 : circuit électrigue équivalent correspondant & un sysiéme électrochimique idéal.

Ry, représente la résistance de I'électrolyte, R, 1a résistance de transfert de charge, Cg4 la capacité de la
couche diffuse, et Z,, I'impédance diffusionnelle de Warburg.

Au point A (transfert de charge prépondérant), le diagramme d'impédance en représentation de Nyquist
alallure de la Fig. V.3

Falmt Z}

Rél Z)

Fig IV.3 : représeniation dans ie plan de Nyquist du circuit équivalent & la Fig. IV 2 (processus de transfert de
charge prépondérani),

Inversement, au point B (processus diffusionnel prépondérant}, le diagramme obtenu a I'allure de la Fig.
Ivd.

- Im{Z)

A | o= ,Ra(z]
R R Rtc

Fig. IV.4 ;: diagramme d'impédance dans le plan de Nyquist (cfFig. IV2 ).
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La premitre boucle (HF) correspond au transfert de charge. Elle permet de déterminer Rpet R,. La

fréquence 4 son sommet donne la capacité de double couche selon :

Cy= [Wny - R = 2RER I

La seconde boucle (BF) correspond au processus de diffusion et débute par une portion de droite faisant
un angle de 45°, La fréquence A son sommet vérifie :

f=[2,5DL2n83)"  avec: 8y : épaisseur de la couche de diffusion de Nernst

D : le coefficient de diffusion de 'espace corrosive.

On définit la résistance de polarisation I%Correspond_am A I'éat stationnaire (=0) par :

Rp= (dEfdl)(w)

Rﬁmarquons que dans la réalit¢ les diagrammes d'impédance électrochimique sont beaucoup plus
complexes. Par exemple, un film semi-conducteur (oxyde par exemple), formé a 1a surface du métal, introduit
dans le circuit électrique de nouvelles capacités dues 2 des charges superficielles d'espace. D'autre part, dans
certains cas (dissolution anodique de certains métaux {116]), un phénomene inductif peut apparaitre; celui-ci
se traduit dans le plan de Nyquist par une boucle BF située dans le cadran (+Re(Z), +Im(Z)) .

IV.1.4.2 conditlons opératoires _
L'enrzmble du dispositif de mesure est représenté schématiquement sur la Fig. IV.S.

Salarron 1354
FomTm=r =S ———— I
I I
| Irrun, Imax, o i __.-_E)Qj_____
. o B}
: } | v, |
! | Inertace o 1
| Genarator | I 1
{ 1 xY |
| e | i Plotter |
| Anatyssr m I 1
[ Y x4 | I
e e 2 2] =-d ]
Interface Prinier I
Svit| |Suii I |
Sotartron 1186 e -
Ex0.01 @
SE. REY REZ WE.
I Twin basm
ascilloscope

Fig. IV.5 : systéme de mesure d'impédances AC d'aprés GABRIELLI [116].

L'ensemble des mesures a ét€ effectué en mode galvanostatique 3 I=0 pA.



153

L'ensemble des mesures a éié effectué en mode galvanostatique 3 1=0 pA.
Le montage comprend :

- un analyseur de réponse en fréquence Solartron 1250

- une interface électrochimique Solartron Enertec 1186

- un oscilloscope pour la visualisation des signaux

- une table tragante

- une cellule électrochimique 2 trois électrodes (la méme que précédemment)

Lélectrode de travail est préalablement immergée dans I'électrolyte pendant deux heures jusqu'a
stabilisation du potentiel d'abandon. Elle est ensuite polarisée  l'intensité constante 1,=0 pA, c'est & dire
au potentiel de corrosion. Le générateur d'impulsions sinusoidales impose un courant Al.sintt de faible

amplitude. La réponse en potentiel AE.sin{wt+@) est amplifide puis envoyée au corrélateur de l'analyscur

de fonction de transfert qui calcule l'impédance Z(f).

Les mesures ont été faites, selon des fréquence décroissantes, dans une gamme aflant de 50 kHz 4 5
mHz. L'intégration du signal se fait sur 250 cycles en hautes fréquences (jusqu'a 1 Hz) et sur 15 cycles en
basses fréquences. L'intégration a été faite aprés 50 cycles de stabilisation en hautes ﬁéquénccs el zipr?:s 5
cycles en basses fréquences. L'amplitude du signal sinusoidal varie entre + 0,5 pA et £ 0,2 pA selon les
solutions. La vitesse de rotation de I'élecirode de travail est de 1000 révolutions par minute. Les
diagrammes ont é1é enregisirés 2 heures aprés l'immersion. Les tracés effectués aprés des temps
d'immersion supéricurs 4 2 heures, par manque de répétabilité, ne seront pas présentés.

IV.2 RESULTATS

IV.2.1 Evolution du potentiel d’abandon en fonction du temps (t<2 heures)

Les enregistrements de I'évolution du potentiel d'abandon jusqud un état quasi-stationnaire ne
permettent d'avoir qu'unc idée générale du comportement des matériaux étudiés.

En premiere approximation, I'ensemble des bronzes {a, b, 1 ¢t 2) a un comporiement proche de
celui du cuivre : accroissement rapide du potentiel vers les valeurs positives, puis stabilisation et obtention
d'un potentiel quasi-stationnaire aprés des durées d'immersion toujours inféricures 4 1 hevre. Ces
potentiels de corrosion stables sont proches de celui du cuivre. Ceci correspond 2 la formation d'un film
passif en surface. Cependant, quelques différences de comportement entre le cuivre ¢t les alliages Cu-Sn
sont observées. Elles sc traduisent par une évolution différente des potentiels d'abandon au cours des vingt

premiéres minutes :
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- en milieu aéré, pour le cuivre, le potentiel croit toujours uniformément vers une valeur constante,
alors que pour les alliages Cu-Sn I'évolution du potentiel peut &tre de nature complexe et les courbes
peuvent présenter plusicurs points d'inflexion.

- en milieu désaéré, 2 1a différence du cuivre, les courbes E=f(t) des alliages Cu-Sn ne correspondent
pas toujours & un phénoméne d'anoblissement de 1'élecirode mais au contraire le potentiel d'abandon
décroit jusqu'a une valeur stationnaire. On admet généralement que l'anoblissement correspond &

I'édification d'une couche protectrice du fait que celle-ci a souvent un potentiel supérieur.

Le 1ableau suivant présente les potentiels de corrosion de 'ensemble des échantillons en fonction
des différents électrolyes.

tableau IV : potentiel de corrosion des échantillons dans les différents électrolytes (aprés 120
minwtes d'immersion) - moyenne des valeurs et dispersions sur deux ou trois courbes,

potentiel d'abandon (mV/ECS)
SOLUTION Cu a b 1 2 Sn
{culvre)  {Sn7brut}  {Sn7recuil} (Sn1d4brut) (Snidrecuit) (étaln)

ASTM -43+2 -4916 -375 -60112 -9413 -566 £ 73
(avec chlorures)]

aérée ‘
"peu 21110 -33+12 44111 50410 -62+17 -584 +150
agressive"
(sans chlorures
ASTM -166 £ 54 -236+ 27 -218+19-329+20 -239+30 -590 1210

) (avec chlorures)

désaérée
peu -174 £ 53 -211 £ 12 -208 £ 10 -233 £ 45 -210+ 35 -500 1+ 280
agressive
{sans chlorures)

Du tableau 1V.2, on reléve les points suivants :

- en présence d'oxygene, les potenticls du cuivre et de ses alliages ont des valeurs plus positives du
fait de la réduction de I'oxygine 2 la surface d'une par, et du fait de l'augmentation de pH dans les
solutions désaérées par rapport aux solutions aérées (processus connus par ailleurs). En milicu désaéré, il
faut souligner ia dispersion des résultats, qui traduit une évolution dans le temps de la surface et de la
nature du film formé. Par ailleurs, il est A noter que I'absence d'oxygene n'empéche pas la formation d'une
couche d'oxyde cuivreux [62].

- l'addition d'étain au cuivre devrait entrainer une diminution du potentiel. Ce phénoméne est
observé ici A des degrés variables selon la nature des échantillons. D'une manitre générale, en milien

désaéré, les bronzes évoluent vers des valeurs négatives. Par ailleurs, le métal étain a un polentiel
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d'abandon, bien que non répétable, nettement inféricur A celui du cuivre. La non répétabilité traduit
l'importance de I'état de surface de 1'élecirode d'étain, difficilement mafirisable.

- l'effet des ions chlorure n'est pas uds clair. En milicu aéré, on observe néanmoins une
déstabilisation du film d'oxyde de surface pour les bronzes et le cuivre qui se traduit par une évolution
discontinue ou continue du potenticl d'abandon vers des valeurs plus négatives; alors que pour I'étain pur,
en milieu aéré ou désaéré, I'évolution du potentiel d'abandon au cours du temps ne dépend pas de Ia
présence des ions chlorure. Les ions chlorure ont donc pour effet de déstabiliser la couche d'oxyde de
cuivre existant sur le cuivre et sur les bronzes.

- l'influence du recuit d'homogénéisation sur les bronzes 2 7% et 14% d'étain (échantillons b et 2)
se traduit par ;

- un ¢tat quasi-siationnaire plus rapidement atteint par rapport au brut de fonte de méme composition.
- un €tat quasi-stationnaire souvent moins perturbé (moindres fluctuations du potentiel d'abandon

surtout en miliew ASTM) et un comportement général plus reproductible.

iIV.2.2 courbes potentiocinétiques I=t(E)

Les résultats de voltampérométrie seront présentés & partir des courbes cathodiques et anodiques en
milicu aqueux pey agressif désaéré. Ensnite, nous considérerons successivement I'effet de Toxygéne
(milieu peu agressif aéré), celui des ions chlorure (miliey ASTM désaéré), et enfin l'action de I'oxygéne et
des ions chlorure (milicn ASTM aéré). Dans le cadre de ce travail, il n'a pas €t€ nécessaire d'effecer les
corrections de chute ohmique pour la compréhension générale des principaux phénoménes observés; bien
que la résistance du circuit soit importante - de I'ordre de 200 Ohm.cm?2 pour les solutions ASTM et de
800 Ohm.cm? pour les solutions peu agressives -.

IvV.22.1 milieu aqueux désaéré peu agressif (sans Cl -)

Nous décrirons britvement les tracés I=f(E), tout d'abord du c6té cathodique puis du c5té anodique,
en partant dans chaque cas du potentiel de corrosion. Ensuite nous présenterons les é&tats de surface
observés aprés le balayage anodique.

Les courbes log(I=f(E) cathodiques puis anodiques sont reporiées respectivement sur les Figs. IV.6
et IV.7 page 159, pour les six échantillons.

On s'est heurté, au cours des tracés potentiocinétiques, 2 un probleme de répétabilité fréquent dans
les €des de corrosion. Si les différents phénomenes électrochimiques se produisent toujours sensiblement
au méme potentiel, Iintensité des pics, la hauteur des paliers ne sont pratiquement jamais rigoureusement
identiques sur plusieurs enregistrements réalisés, a priori, dans les mémes conditions. Pour les bronzes brut
de fonte, dont les hétérogénéités microstructurales et de composition sont trés importantes, ce probléme
peut pas éure négligé. Nous y reviendrons par la suite.
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Légendes de la PLANCHE G

Fig. G1 : bronze de synthése @ 7% Sn brut de coulée. Coupe métallographique paralléle 4 la direction de
coutée. MEB électrons rétrodiffusés. En blanc, les inclusions de plomb. A noter les nombreuses porosités
au niveau des espaces interdendritiques. La différence de contraste (gris clair - gris sombre) résulte des
microségrégations lées & ia coulde,

Fig. G2 : bronze de synthése a 14% Sn brut de coulée. Coupe métallographique paralléle a la direction
de la coulée. MEB électrons rétrodiffusés. Structure dendritique biphasée : en clair I'eutectoide
alpha+delta, en gris la phase alpha, en noir les porosités interdendtitiques.

Aprés balayage anodique en milieu aqueux peu agressif aéré, MEB électrons rétrodiffusés :
Fig. G3 : électrode de bronze Sn7 recuit (échantillon b).

Fig. G4 : électrode de cuivre. La répartition des zones d'attaque n'est pas ici 2 rattacher A une
microségrégations de 1'alliage comme pour la Fig. G3. ‘

ot

Fig. G5 : électrode de bronze Snl4 recuit (échantitlon 2).

Fig. G6 : électrode de bronze Sn7 (échantilion a), aprés balayage anodique en milieu aqueux peu agressif
aéré. MEB | a gauche : électrons secondaires ! & droite (zoom) : électrons rétrodiffusés. On remarquera
linfluence de la microstructure de lalliage (effet des microségrégations) sur I'ampleur et la répartition des
zones d' altaques. A drolte, les pdc gris ont des rapports massiques Cu/Sn de 'ordre de 1, les filets blancs”
ont une composition proche de celle de laliiage de base.

a) résultats (milien aqueux peu agressif désaéré) ;

A partir des courbes cathodiques de la Fig. IV.6, nous observons des différences de
comportement selon les matériaux métalliques. En partant du potentiel de corrosion et vers les valeurs
négatives du potentiel :

- la courbe cathodique du cuivre débute par un courant de faible intensité (de Fordre de quelques
diziemes de pAfem?), suivi de la réduction d'une espece A partir d'un potentiel de -350 mV/ECS, 4 laquelle
succkde un palier de diffusion de faible densité de courant (environ 10 pA/cm?). La réduction de l'eau
avec dégagement d'hydrogine gazeux se produit a partir de -1100 mV/ECS, selon ;

(4.4) 2H,0+2¢ -> H, +20H-
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Par rapport 4 d'autres travaux (par exemple [61], [62]) les résullats sont cohérents; ils s'accordent
avec les valeurs des potentiels oxydo-réducteurs des espces. La premidre vague, prés de E_ | correspond 2

la réduction en surface des ions cuivriques en solution :

{4.5) Cu?*+2 > Cy’

landis que la seconde vague peut &tre attribuée 2 la réduction de 'oxyde cuivreux en Cu® :

{4.6) Cu0+Hy0+2e > 2Cu°+20H

- le potentiel de corrosion de I'étain est probablement fixé par la teneur en ion Sn(Ii) - ici, en milieu
alcalin, il s'agit principalement de l'ion bistannite - passés en solution selon une réaction du type :
(4.7)  HSnO, + HyO+2e<=> Sn+30OH [61 p.477]

La courbe cathodique de I'étain montre i'existence d'un courant initial de trés faible intensité sur un

domaine de potentiel de I'ordre de 200 3 300 mV, suivi de deux vagues 2 -710 et vers -860 mV/ECS (la

deuxiéme étant d'intensité 1égérement supérieure 2 la premidre). La pente trés élevée au début de Ja
premiere vague indique la réduction d'un oxyde SnO ou Sn0, (thermodynamiquement, 2 pH = 9 et 2 des

potentiels inférieurs A -600 mV/ECS, l'oxyde stable est SnO, anhydre). En effet, le trds faible courant entre
E_, et la premitre vague de réduction peut alors s'expliquer par la présence d'oxyde d'étain 2 la surface,
qui limite la réduction des espéces au potentiel de corrosion et par 13 méme diminue la densité de courant.
La deuxitéme vague mal résolue correspond probablement 2 1a réduction de I'oxyde stanneux et aussi 2 la
réduction d'espéces de la solution n'ayant pas pu se réduire du fait de la présence de I'oxyde stannique en
surface.

La réduction de I'sau selon la réaction (4.4) s'observe  partir de -1,35 V/ECS. La surtension de

réduction de I'eau sur I'étain est supérieure 2 celle observée sur le cuivre, résultat connu par ailleurs,

- les courbes cathodiques des bronzes présentent certaines analogies avec celle du cuivre. Ceci peut
se justifier par la faible proportion d'étain dans les alliages.

La réduction d'espices démarre A des potentiels cathodiques trés voisins de celui du cuivre.

La premidre vague, attribuée pour le cuivre 2 la réduction des ions cuivriques en solution, est
cependant plus importante que celle observée dans e cas du cuivre. Ceci signifie que dans les alliages, au
potenticl de corrosion, le cuivre se dissout dans une proportion plus importante.

En ce qui concerne la deuxitme vague, correspondant 2 la réduction de l'oxyde cuivreux, la densité
de courant au maximum est &quivalente 3 celle enregistrée sur le cuivre. La formation d'oxyde cuivreux
sur les bronzes, au potentiel de corrosion, ne serait donc pas empéchée par la présence d'étain.

Par contre, le palier de diffusion observé sur le cuivre, n'est pas aussi nettement observé dans le cas
des alliages. En effet dans ce cas, nous voyons une succession de paliers de réduction, plus ou moins bien
définis, qui correspondent A la présence de composés d'élain en surface d'une part et a celle des éléments
ajoutés dans l'alliage d'autre part, sans que I'on puisse vraiment préciser la nature de ces phénom&nes.

Enfin, la réduction de 'eau se produit A des valeurs de surtension légerement plus faibles que pour

le cuivre pur.
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- Fig. IV.6 (en hawt) et Fig. IV.7 (en bas) : tracés potentiocinéiiques des 6 échantillons étudiés - milieu aqueux
“peu agressif' désaéré,
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Par ailleurs, il faut remarquer le cas particulier de lalliage 2 14% Sn brut de coulée, qui se
distingue des autres, et dont le comporiement se rapproche de celui de I'étain. Cependant, de par la nature
des bronzes utilisés, il est difficile de préciser plus avant leur comportement .

Les courbes anodiques en milieu peu agressif désaéré (Fig. IV.7), A partir du potentiel de
corrosion, montrent que :

- pour ke cuivre, il se produit wut d'abord un phénomene d'oxydation de faible densité de courant
li¢ 4 la dissolution du cuivre puis 2 la croissance d'un film doxyde cuivreux 2 la surface. De + 40 3 + 80
mV/ECS, la densité de courant croit exponentiellement avec le poientiel, il y a oxydation du cuivre en
cuivre (II) (pente de 1'ordre de -30 mV/décade log). Pour des valeurs supérieures du potentiel, on observe
une augmentation brutale du potentiel et la formation d' oxyde culvnque

- pour I'étain, sur un large domaine de potentiel, on obsenre que lélectrode est idéalement
polarisable, ceci étant probablement dii i la présence d'un film d'oxyde stannique. La passivité de I'étain
est alors tres impontante, le film d'oxyde jouant ke r6le d'isolant de lalliage (comportement totalement
différent de celui de I'oxyde cuivreux vis 3 vis du cuivre). A partir de -140 mV/ECS la densité de courant
croil avec le potentiel : il y a rupture du film d'oxyde puis oxydation des ions Sn2* en Sn®* (E°=-
91mV/ECS) et enfin dissolution de l'alliage.

- pour les bronzes, nous n'observons pas le palier de passivité de I'étain pur, malgré la présence
d'éiain (méme en faible quantité). Par contre, nous observons l'oxydation d'une espice dbs le
commencement de la courbe, qui plafonne rapidement & une valeur de densité de courant sensiblement
€quivalente 2 celle enregisurée pour le cuivre pur. Ceci signifie que par rapport au cuivre, il y a blocage

d'une réaction en surface a partir d'un potentiel de I'ordre de -100 mV/ECS : pour les bronzes, le film de
surface formé ne peut &tre assimilé seulement 3 un oxyde cuivreux pur comme pour l¢ cas dy cuivre.

D'autre part, vers les potenticls plus positifs, nous observons une surtension d'oxydation accrue par
Tapport au cuivre pur : le film de surface précédent est plus résistant a la corrosion que le film d'oxyde

cuivreux sur le cuivre pur. Cette résistance semble plus forte pour les bronzes A teneurs élevées en Sn ou
brut de fonte.

Du c6té anodique, les alliages Cu-Sn  sont Plus résistants 2 la corrosion que le cuivre; d'une

manitre imagée, "tout se passe comme si il ¥ avail addition des effets des oxydes d'étain et du cuivre”,

Aspect des électrodes aprés balayage anodique (milieu aquenx peu agressif désaéré) :
L'élecirode de cuivre (Fig. G4 Page 156) présente A sa surface des zones tantdt peu altérées, tantdt

fortement auaquées. Ces demidres sont noires en microscopie oplique et gris sombre en microscopie
€lectronique.
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La surface de I'¢lectrode d'étain présente des structures d'attaque localisée importantes. Ces
structures sont constituées de pdc brun noir entourés de pdc gris av niveau des bords. Il s'agit
probablement d'oxyde stanneux noir, éventuellement hydraté, et d'oxyde stannique (cf tableaw 11.1).

Pour les deux nuances de bronze, on obscrve en surface deux types d'aspects caractéristiques d'une
attaque différenticlle : le premier se caractérise par un éclat doré (couleur du bronze) et parfois rosé, le
second s'observe sur des zones de couleur gris sombre au microscope optique et au MEB (Fig. G3 p. 156).
Ces dernitres sont lies 2 la microstructure de I'alliage, comme on peul le constater en comparant Ia Fig.
G3 a laFig. G2 : ces zones d'attaque localisée, grises, comespondent aux arborescences dendritiques.

Pour les alliages de synthése nous avons également fait des analyses de composition élémentaire
afin de mesurer le rapport massique Cu/Sn. Elles ont été effectuées par microanalyse X sur MEB, dans des
conditions équivalentes 2 celles des surfaces corrodées externes des bronzes archéologiques. Pour les
bronzes & 7% Sn, la composition moyenne des pdc gris se caractérise par des rapports massiques Cu/Sn de
l'ordre de 7 £1, avec des maximums de 2,5 prés des bords de 1'électrode, alors que dans I'alliage ce méme
rapport est de lordre de 13. Pour les bronzes & 14% Sn, le rapport massique Cu/Sn des pdc gris sombre est
de l'ordre de 0,5 0,3, alors que dans I'alliage celui-ci est de l'ordre de 6.

Par ailleurs la structure eutectoidique est neitement visible et ne semble pas affectée par un
phénoméne d'oxydation.

b) Interprétation :
Les bronzes se comportent globalement comme le cuivre pur, avec cependant les différences
suivantes :
- au potentiel de corrosion, une dissolution plus grande d'espices du cuivre dans la solution;
- la formation d'unc couche d'oxyde qui ne peut simplement &tre assimilée 3 la couche d'oxyde
cuivreux du cuivre pur : du c6té anodique, le film passif formé sur les bronzes est plus résistant;
- du c6té cathodique, la multiplicité des vagues de réduction des alliages Cu-Sn souligne I2 formation

de nombreuses espces au potentiel de corrosion, espéces que nous ne pouvons pas définir.

Par ailleurs, du ¢6té anodique, les électrodes sont soumises 3 une attaque localisée aprds formation
d'un film passif. Ceci signifie que les valeurs de densité de courant observées sur les courbes anodiques
aux potentiels élevés ne traduisent pas le phénomene observé. A partir d'un certain potentiel, la surface des

€lectrodes est particllement bloquée et un facteur correctif de surface devrait alors étre introduit.

A cela, il faut ajouler I'étroite corrélation ente les rapports massiques Cu/Sn des produits de
corrosion obtenus par polarisation anodique, avec ceox mesurés sur les bronzes archéologiques : ils varient
de 7 4 2,5 pour les bronzes A 7%, et sont de Fordre de 0,5 pour les bronzes a 14% Sn. Cela montre que,
tout comme pour les bronzes archéologiques, on met en évidence une dissolution de plus de quatre atomes

de cuivre sur cing.
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IV.2.2.2 effet de I'oxygéne (milieu aqueux aéré peu agressif)

Rappelons au préalable que pour l'ensemble des bronzes et pour le cuivre, la présence d'oxygéne
provoque un déplacement du potenticl de corrosion vers des valeurs positives, ceci n'élant pas vrai pour-
I'étain pur.

Les courbes I=f(E) pour les balayages cathodiques ¢t anodiques sont respeclivement reportées sur
les Figs. IV.8 et IV.9. Comme précédemment, nous étudierons d'abord les tracés cathodiques puis ensuile

les courbes anodiques, et ce 2 partir du potentiel de corrosion.

Du coté cathodique, la réduction de l'oxygtne sur les électrodes s'ajoute  toutes les vagues de
réduction précédemment observées en milieu désaéré.

Pour le cuivre, nous observons deux vagues de réduction. La premidre, lide A la réduction des ions
cuivriques passés en solution, est similaire a celle enregistrée en milicu désaéré. La seconde vague, A partir
de -300 mV/ECS, correspond 2 la réduction de loxygéne en OH" el est suivie du palier dc réduction de
l'oxygene, qui masque la réduction de 'eau.

Pour I'étain, nous observons une augmentation brutale de la densité de courant 3 partir de -500
mV/ECS. Ceci correspond 2 la réduction simultanée de la couche d'oxyde d'élain de surface et de
l'oxygene. 11 en résulte que la couche d'oxyde est extrémement isolante et quiil est nécessaire de la réduire
pour observer la réduction de l'oxygene. La densité de.courant du palier de diffusion de l'oxygene (a partir
de -1100 mV/ECS) est équivalente i celle du plateau enregistré pour le cuivre.

Le comportement de ['ensemble des bronzes se rapproche de celui du cuivre. La premidre vague
de réduction correspond 2 la réduction des ions cuivriques passés en solution; il faul remarquer que les
densités de courant au niveau des maximums de celle vague sont netiement supéricures  celles pour les
mémes ions en milieu désaéré : en présence d'oxygene, la quantité d'ions cuivriques dissous au potentiel
de corrosion est plus importante. En ce qui concerne la deuxitme vague liée i la réduction de l'oxygene,

nous voyons que la densité de courant est supéricure a celle observée sur ke cuivre : O, se réduit plus

facilement sur les alliages Cu-Sn que sur le cuivre pur.

Du cdté anodique, par rapport aux courbes en milicu peu agressif désaéré, nous observons que:

- le cuivre se dissout plus facilement : nous n'observons pas de palier entre la premitre vague,
correspondant 2 l'oxydation du cuivre en ions cuivreux, et la scconde vague liée 2 l'oxydation en ions
cuivriques.

- I'étain a un comportement anodique équivalent a celui précédemment observé : palier de faible
densité de courant A partir du potentiel de corrosion, et rupture du film d'oxyde a un potentie! de -130
mV/ECS comme en miliev désaéré. L'oxygene ne modifie pas le comportement de I'étain,

- les bronzes ont un comportement global analogue a celui du cuivre, Mais, tout comme en milicu
désaéré, on observe une surtension de dissolution plus importante que celle du cuivre. Elle est d'autant

plus grande gue la teneur en étain dans l'alliage de base est élevée ou que le bronze est recuit.
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L'observation visuelle des électrodes aprés oxydation montre des facies d'auaque similaires 4 ceux
observés en milieu désaéré, comme on peul le constaler sur la Fig. G6. Les rapports massiques Cu/Sn sont

du méme ordre de grandeur que ceux du paragraphe précédent.

Il en résulie qu'en milieu afré peu agressif, le cuivre se comporte comme un métal "nu"
¢lectrochimiquement; au polentiel de corrosion, la couche d'oxyde cuivreux sur le cuivre pur ne se
comporte pas comme un Oxyde passivant.

Pour I'étain, nous n'observons pas de différence par rapport au milien désaéré : I'étain se comporte
toujours comme un métal idéalement polarisable. Au potentiel de cotrosion et sur un large domaine de
potentiel, Je film d'oxyde d'étain & la surface est trds protecteur et isole, en quelque sorte, le métal de
I'électrolyte.

Les bronzes ont, comme en milieu désaéré, un comportement global similaire 2 celui du cuivre.
Cependant, par rapport au cuivre, la réduction de l'oxygéne se produit plus facilement, et, au potentie! de
corrosion, la dissolution d'espéces du cuivre est plus importante. De plus, les couches d'oxyde sur les
bronzes ont un caracitre protecicur 1égérement supérieur a celui des couches formées A la surface do

cuivre,

En milieu aqueux aéré ou désaéré sans ions chlorure, 1a corrosion des alliages Cu-Sn ne correspond
pas h une moyenne , pondérée des rapports des surfaces, des comportements do cuivre et de 1'étain. Elle ne

semble pas assimilable A un simple couplage galvanique entre I'étain et le cuivre.

IV.2.2.3 role des chlorures (milieu "ASTM")

L'effet des ions chlorure sur la corrosion des bronzes sera décrit et présenté A partir des résultats
précédcmﬁem obtenus dans la solution peu agressive. On notera que la solution ASTM est en fait une
solution peu agressive A laqueile 100 ppm de NaCl (soit 61 ppm de chlorures) ont € ajoutés. Nous
¢wmdierons tout d'abord le rle des ions chlorure en l'absence d'oxygéne (milieu ASTM désaéré) puis
cnsuile en présence d'oxygene (milies ASTM aér€).

a) milieu ASTM désaéré

Les résultats sont donnés sur la Fig. I'V.10 page 166 pour la partie cathodique et sur la Fig, TV.11
page 166 pour la partie anodique.

Les chlorures influent sur la nawre des espices formées au potentiel de corrosion, comme nous
I'avons précédemment mentionné au § 1V.2.1. Cependant les potentiels de comrosion, en milicu désaéré

avec chlorures, restent voisins de ceux relevés en milicu désaéré sans chlorures.
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Dcs courbes cathodiques (Fig. IV.10), nous pouvons dégager les points suivants :

- la présence d'ions chiorure induit un effet déstabilisateur de 'oxyde cuivreux formé 3 1a surface du
cuivre : la vague de réduction de l'oxyde cuivreux se produit simultanément 2 Ia réduction des ions
cuivriques passés en solution et présente un maximum de densité de courant inférieur 2 celui trouvé dans
la solution sans chlorures. De plus, les ions chlorure favorisent la formation d'espices supplémentaires : le
palier de réduction présente vers -910 mV/ECS une vague de réduction supplémentaire liée A une probable
formation de composés chlorurés du cuivre;

- les chlorures n'ont pratiquement pas de rdle 2 la surface de I'étain : les courbes en miliey désaéré
avec ou sans chlorures sont peu différentes;

- une nette différence entre les bronzes recuits et bruts de coulée est observée, contrairement 4 ce
qui s¢ passe en milicu désaéré sans chlorures. En ce qui concerne les bronzes brut de fonte, les nombreux
pics successifs entre -100 et -550 mV/ECS soulignent la formation de plusieurs composés en quantité
importante A la surface. L'accroissement brulai de 1a densité de courant 3 partir du potentiel de corrosion
semble confirmer que les bruts de coulée sont plus réactifs que les bronzes recuits. Ces derniers ont
dailleurs un comportement proche de celui du cuivre pour des valents de potentiels supéricures 2 -550
mV/ECS. Par ailleurs, pour I'ensemble des bronzes, la présence d'une vague de réduction importante vers -
600 mV/ECS met cn évidence la présence d'une espice supplémentaire liée A la présence des ions
chiorure;

- enfin, nous n'observons pas de différence notable pour ce qui est de la réaction de réduction de
T'eau par rapport A la solution sans chlorures : la surtension de réduction de I'eau est plus faible pour les

bronzes que pour le cuivre pur.

Du cété anodique, Fig. IV.11, nous observons une nette différence entre les comportements de
I'étain, du cuivre et des bronzes :

- les ions chlorure ne modifient pas le comportement général de 1'étain: ce demier se comporie
toujours comme un métal idéalement polarisable, Le seul effet notable des ions chlorure est le
déplacement du potentiel du seuil de dissolution du métal vers des potenticls plus négatifs : la couche
passive de surface est donc un peu moins protectrice qu'en milieu sans chlorures.

- en ce qui concerne le cuivre, par rapport au cas de la solution peu agressive, nous n'observons
plus de palier entre la premigre vague d'oxydation du Cu® en Cu(l) avec formation d'oxyde cuivreux ¢t la
seconde vague comrespondant  la dissolution du métal. En présence d'ions chlorure dans la solution, la
tendance a la stabilisation de la surface par un film d'oxyde cuivreux n'est pas observée.

- pour les bronzes, 2 la différence du cuivre pur, on observe un pic d'activité vers -100 mV/ECS lié
a la formation d'un film passif, suivi d'un palier de passivation 1ié au film formé dont le caractire est plus
ou moins protecteur. De plus, toul comme en milieu sans chlorure, on voit que le film passif sur les

bronzes 4 14% présente un caraci®re plus protecteur que celui recouvrant les bronzes a 7%.
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Donc, les ions chlorure diminuent le domaine de passivité des bronzes et accentuent la sensibilité 2
la corrosion des bruts de fonderie par rapport aux bronzes recuits. Au potentiel de corrosion, les bronzes
sont dans un élat légérement actif dans la solution désaérée chlorurée.

~ L'observation visuelle des électrodes aprés oxydation montre la présence de nombreux dépdts en
surface de couleur verte & bleu-vert. Sous ces dépéts non uniformes, des corrosions localisées de type
pigiire sont visualisées sur I'ensemble des échantillons. Ainsi, tout comme en milien peu agressil désaéré,

la surface des bronzes n'est pas homogne et présente deux types d'aliération (Figs. G3, G5 et G6 p. 156).

b) milien ASTM aéré

Les courbes cathodiques et anodiques sont respectivement reportées sur les Fig. IV.12 et IV.13
page 168). Par rapport a la solution aérée sans chlorures (Figs. 1V.8 et V.9 page 163) et A la solution
ASTM désaérée ( Figs. IV.10 et IV.11 page 166), nous voyons que :

- le cuivre et I'étain présentent des courbes cathodiques et anodiques similaires dans les solutions
aérées avec ou sans chlorures. Au voisinage du potentiel de corrosion, Ia présence d'une couche
d'oxyde sur le cuivre et I'étain est mis en évidence. Mais dans le cas du cuivre, celle-ci n'est pas
protecirice - en présence d'oxygeéne et d'ions chlorure, la dissolution du métal est importante -,
tandis que pour I'étain la couche d'oxyde formée est protectrice et isolante - l'oxygine et les

chlorures n'ont pas d'effet sur la corrosion -.

- les bronzes ont des comportements voisins de celui du cuivre; par rapport a la solution aérée peu
agressive, les ions chlorures limitent la formation d'oxyde cuivreux : les maximums des paliers de

réduction de 'oxyde cuivreux sont identiques pour I'ensemble des bronzes,

La présence conjointe des ions chlorure et de Voxygene a tendance, d'une part & homogénéiser le
comportement des bronzes et 4 le rendre voisin de celui du cuivre pur, et d'autre part & favoriser leur
dissolution. Dans le milien aéré avec chlorures, le cuivre et I'ensemble des bronzes sont actifs vis A vis de
la corrosion, 2 la différence de I'étain pur qui, se comporiant comme une électrode passive, n'est affecté ni

par la présence de l'oxygéne ni par celle des ions chlorure.

La dissolution du cuivre et des bronzes élant plus importante en milieu avec chlorures, on observe
€galement des sites d'attaque localisée aprés balayage anodique, mais en plus faible quantité et avec des
densités de répartition beaucoup plus faibles qu'en milieu peu agressif aéré,
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Fig. IV.12 (en haut) et Fig. 1V.13 (en bas) : tracés potentiocinétiques pour les 6 échantillons étudiés en

milieu aqueux "ASTM" aéré,
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IV.2.3 mesures d'impédance électrochimique (AC)

Les diagrammes d'impédance tracés en mode galvanostatique, au potentiel de corrosion aprés deux
heures d'immersion, sont présentés en coordonnées de Nyquist sur la Fig. 1V.14, 11s mettent en évidence
des différences de comportement entre 'ensemble des bronzes d'une part, et le cuivre et 'étain d'autre part.
Ces mesures, effectuées au potentiel de corrosion, ont é1& réalisées afin de préciser certains mécanismes

mis en évidence lors de I'étude électrochimique précédente.

La représentation des diagrammes en coordonnées de Bode (amplitude et phase) est donnée sur les
Figs. IV.I5 A et B pour la solution “peu agressive” et, sur les Figs. IV.15 C et D pour la solution ASTM.

Ces diagrammes seront discutés dans un second temps.

Les diagrammes d'impédance du cuivre peuvent &ire décrits par plusieurs boucles mal définies (la
boucle HF associée au transfert de charge étant décentrée par rapport A I'axe des réels, phénomene bien
connu par ailleurs [120]), associées A une impédance de type Warburg traduisant un processus
diffusionnel. En milieu désaéré, on observe une grande différence entre les dimensions des boucles
capacitives HF, ceci est simplement di au fait que I'absence d'oxygene rend plus sensible le role des ions
chlorure comme véhicules du courant électrique. 1l en va de méme pour les autres matériaux étudiés.

L'¢lecrode d'étain a un comporiement similaire 2 celui du cuivre en milieu désaéré. La courbe de
I'étain dans ia solution ASTM désaérée se distingue des trois autres; le comportement capacitif de
I'électrode aux basses fréquences est moins marqué, et la résistance associée est plus faible.

Les bronzes émdiés ont tous un comportement sensiblement identique. En miliey désaéré, avec ou
sans chlorures, les diagrammes présentent des caractéristiques du diagramme du cuivre {décentrage de la
boucle HF par rapport 4 I'axe des réels) : les électrodes de bronze se comportent comme des électrodes
semi-bloquantes; le transfert de charges est contrélé par la diffusion. Comme pour le cuivre, en miliey

v ns chl » on observe (Fig. IV.14) un "aplatissement” du diagramme au-dessus de I'axe
des réels, la boucle HF étant toujours décentrée; ces tracés correspondent A un circuit &quivalent complexe
dont les fréquences de coupure sont proches. Ils sont la résultante de plusicurs boucles capacitives dont la
dernitre ¢st associée 4 une résistance trés élevée. L'ensemble de ces considérations souolignent que le

comportement des bronzes est proche de celui du coivre.

Nous n'observons pas de différences significatives entre les bronzes recuits et les bronzes bruts de
fonderie. Ceci signifie qu'au potentiel de corrosion, le comportement électrochimique des bronzes dépend

peu du processus d'homogénéisation,
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Fig. V.14 : Diagrammes d'impédance AC obtenus sur des élecirodes de cuivre, d'étain et de bronzes en
solutions aérés et désaérés sans chlorures (milieu Ppeu agressif) et avec chlorures (milieu ASTM). Mesures
effectuées au potentiel de corrosion (I = 0 uA) en mode galvanostatique, 2 heures aprés l'immersion. Sur les

diagrammes, les chiffres 10, 1, 0,1 et 0,01 sont les

Représentation dans le plan de Nyquist.
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Figs, IV.1S (A) : Diagrammes d'impédance AC en mode galvanostatique (I = 0 uA) obtenus sur les 6
échantillons éudiés. Représemation en coordonnées de Bode (amplitude et déphasage) : (A) solution désaérée

"peu agressive”.
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Figs. IV.15 (B) : Diagrammes dimpédance AC en mode galvanostatique (I = 0 uA) obtenus sur les 6

échantitlons étudiés. Représentation en coordonnées de Bode
"peu agressive”.

(amplitude et déphasage) : (B) solution aérée
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Figs. IV.1S (C) : Diagrammes d'impédance AC en mode galvanosiatique (I = 0 uA) obtenus sur les 6
échantillons étudiés. Représentation en coordonnées de Bode {amplitude et déphasage) : (C) solution désaérée
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Figs. IV.15 (D) : Diagrammes d'impédance AC en mode galvanostatique (I = 0 uA) obtenus sur les 6

échantillons étudiés. Représentation en coordonnées de Bode (amplitude et déphasage)} : (D) solution aérée
"ASTM".
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A partir des diagrammes de Bode des Figs, IV.15, pour le cas des bronzes, on remarque que les
pentes des courbes "amplitude en fonction de Log(f)" n'ont pas des valeurs de 20 dB par décade comme
attendu dans le cas d'une capacité unique dans un circuit R-C simple. Les pentes, entre 14 dB ¢t 10 dB par
décade, suggerent I'existence de deux ou plusieurs circuits R-C parall2le montés en série, et de constantes

de temps voisines,

Les valeur de résistances de la solution ont éi1é déterminées pour chaque échantillon. Elles sont

données pour mémoire dans le tableau ci-aprs.

tableau IV.3 : valewrs des résistances de cellule en Ohm.cm? pour Vensemble des électrodes en Jfonction
des différents milieux corrosifs. '

milieu peu agressif  peu agressil ASTM ASTM

corrosif * aéré désaéré aéré désaéré
Cu 565 + 40 750 £ 55 345120 320+ 20
a {Sn7) 865 + 65 790 & 55 350+ 20 400 £ 20
b (Sn7 recuit) 870 £ 65 900+ 70 430 £ 20 375120
1(5n14) 710 £ 50 920+ 70 405+ 20 410+ 25
2 (Sn 14 recuit) 860 £ 65 880+ 70 405 +£20 410+ 25
Sn 740 £ 50 870+ 70 375+20 440 £ 30

En conclusion, au potentiel de corrosion, la présence soit d'oxygene soit d'anions chlorures dans la
solution électrolytique favorise le processus de transfert de charge et donc la dissolution du cuivre; Ia
courbe obtenue en milieu désaéré sans chlorures présente une résistance de transfert de charge bien
supéricure par rapport 2 celle en milieu aéré. Pour I'étain, au regard des résultats obtenus A partir des
courbes d'impédancemétrie, on peut penser que les ions chlorure en milieu désaéré déstabilise la couche
d'oxyde formé au potentiel de corrosion (la résistance de transfert de charge est plus faible) mais ce
résultat est différent de ce que nous avions montré en voltampéramétrie. Enfin, nous montrons que le

comportement des bronzes est proche de celui du cuivre.
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IV.3 INFLUENCE DU TEMPS

L'étude ci-aprés a été réalisée afin de vérifier que lc phénomene prépondérant dans la corrosion des

bronzes se traduit par une dissolution anodique favorisant le passage du cuivre en solution.

Iv.3.1 démarche expérimentale

L'étude a &€ réalisée sur les échantillons de bronze 4 7% massique d'étain. Du fait de la similitude
entre les résultats en électrochimie et les objets archéologiques en ce qui conceme les rapports massiques
Cu/Sn (page 161), l'éiectrolyte utilisé a €& la solution "peu agressive” en milieu aéré. Certains
échantillons ont subi un recuit d'homogénéisation 3 750°C. Aprés polissage, ringage ¢t séchage des
échantillons, les électrodes ont été polarisées anodiquement 4 +0,4 V/ECS de fagon 2 imposer un ¢ourant
initial de lordre de 1 mAjcm? (dissolution potentiostatique). A intervalles de temps réguliers, un
prélevement de la solution, de l'ordre de 1/1000 du volume total, est effectué aprés agitation. Les quantités
de Cu et Sn sont ensuite dosées par spectrométrie d'absorption atomique. Les manipulations ont porté sur
deux échantillons pour des temps de polarisation de 50 heures.

IV.3.2 résultats

Les analyses des solutions montrent que la quantité de cuivre passée en solution varie linéairement
en fonction du temps. Pour I'étain, la quantité de cuivre présente dans la solution est toujours inféricure
la limite de détection de la mesure.

Les observations des électrodes par microscopie optique ¢t électronique 3 balayage et les mesures
de composition des produits de corrosion montrent que :

- les microstructures d'altaque sont similaires A celles obtenues apres le balayage anodique en milieu
peu agressil aéré (Figs. G3, G5 et G6 page 156) Les surfaces présentent des zones d'attaques
localisées qui semblent s'initialiser au niveau des espaces interdendritiques. Leur densité de
répartition évolue peu avec le temps;

- les pdc formés sur les zones d'attaque localisée se caractérisent par de faibles teneurs en Cu et par
des teneurs &levées en Sn. Les valeurs des rapports massiques Cu/Sn sont de l'ordre de 311 : 2
nouveau du méme ordre de grandeur que ceux obtenus aprds balayage anodique en milieu peu
agressif et aussi similaire A ceux des bronzes archéologiques.

- les dépdis vert-bleu sont essenticllement constitués de composés du cuivre.
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IV.3.3 interprétation

L'ensemble des résultats montre que Ia dissolution anodique de Talliage ne se produit pas par
dissolution sélective de 'étain. La présence de composés de corrosion A teneurs élevées en étain, au sein
de la surface corrodée, peut s'interpréter par une dissolution préférentielle du cuivre. Les alliages Cu-Sn,
en milieu peu ou moyenement agressif, sont soumis & une corrosion sélective du cuivre avec en surface

précipitation éventuelle de composés du cuivre 11,

IV.4 DISCUSSION ET CONCLUSION

Nous nous sommes attaché dans ce chapitre A caractériser le comporiement électrochimique des
alliages Cu-Sn. Nous avons comparé les comportements des électrodes de cuivre, d'étain et de bronze dans:
deux milieux corrosifs aqueux standards, avec et sans ions chlorure, aéré et désaéré. Les méthodes
électrochimiques employées nous ont permis de réunir un certain nombre d'informations, notamment sur le

réle de I'élément étain dans les bronzes en présence d'oxygene et d'ions chlorure.

Les résultats montrent que les alliages Cu-Sn ont un comportement proche de celui du cuivre, et
tres différent de celui de I'étain. 11 est d'autant plus voisin de celui du cuivre que la solution comporte des
ions chlorure et qu'elle est aérée. Néanmoins, la présence d'étain dans ces alliages conduit a la formation
d'un film passif qui n'est pas uniquement composé d'oxyde cuivreux mais contient vraisemblablement des
composés de 1'étain.

En milieu désaéré, les alliages Cu-Sn sont des matériaux passivables, qui présentent des surtensions
d'oxydation souvent supérieures 2 celle du cuivre. Le sysi2me électrochimique dans ce domaine est lent,
ce qui explique les fortes variations du potentiel d'abandon stationnaire. Les réactions électrochimiques
sont fonction de la nature et de I'épaisseur des films passifs formés a la surface au potentiel de corrosion.

En milieu aéré, nous avons montré que, comme sur le cuivre, l'oxygtne favorise la corrosion des
alliages Cu-Sn. D'un point de vue électrochimique, les surfaces de ces alliages se comportent sensiblement
comme si elles étaient nues; mais il apparait une différence entre les bronzes biphasés et les bronzes
monophasés qui pourrait éire auribuée A l'influence de 'oxyde d'étain plus développée pour les bronzes
biphasés.

En présence de chlorures, la limitation de Ia croissance du film d'oxyde formé au potentiel de
corrosion a é1€ mise en évidence, notamment en ce qui concerne T'oxyde cuivreux. Aussi nous pouvons
supposer que l'oxyde cuivreux est présent sur les alliages Cu-Sn, en plus d'autres composés que nous avons

pu observer mais non identifier.
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Nous avons aussi remarqué une dissolution sélective de l'alliage se traduisant par le passage en
solution d'espéces du cuivre. 1 n'y_a pas dissolution sélective de I'élain. Dans le milieu aqueux peu
agressif, les produits de corrosion oblenus aprés oxydation présentent des coefficients d'appauvrissement
en cuivre du méme ordre de grandeur que ceux des bronzes archéologiques. Ceci est probablement liéz 2
la nature peu agressive du sol de Fort-Harrouard et 2 son pH 1égerement akalin; dans d'autre milieu (cf
tableau 1117 page 84) les rapports Cu/Sn massique peuvent &tre différents.

Par ailleurs, I'agressivité du milicu semble étre un facteur qui influe non seulement sur la vitesse de
corrosion, chose connue par ailleurs, mais qui interviendrait aussi sur la quantité d'appauvrisscment en
¢élément cuivre au sein des couches de corrosion. Ceci signifierait que selon I'agressivité du milien, nous
aurons des pdc dont les rapports massiques Cu/Sn sont différents.

La composition de l'alliage exerce surtout une influence sur le caraciire protecteur des couches de
surface, d'autant plus importante que la tcneur en étain est Elevée. Par ailleurs, le traitement
d’homogénéisation ne semble pas affecter le comportement général des bronzes. 11 est certain cependant
quil favorise le développement d'un film passif au potentiel de corrosion, et par 1A-méme permet des
conditions d'expérimentation plus reproductibles. En effet ces échantillons sont loin d'étre idéaux pour une
investigation électrochimique. Cependant, il faut remarquer que les bronzes biphasés bruts de coulée
peuvent avoir un comportement électrochimique équivalent A celui des bronzes monophasés recuits; ce qui
signifie cjue pour les bronzes anciens, la microstructure de l'alliage n'excrce pas une influence particulitre
sur Ie comportement & 1a corrosion. Ceci semble signifier que la phase delta soit n'influe pas ou peu sur les
procesus de corrosion, soit n'est pas en quantité suffisante pour que son effet soit observable dans ces
conditions de manipulation.

Cette étude mérite d'étre approfondie car, suite au manque de références de base sur la corrosion de
ces alliages, nous n'avons pu donner qu'un apergu général. Il faudrait en particulier poursuivre les travaux
sur la structure et le réle du film protecteur formé sur les bronzes afin de mettre en évidence TI'influence de
I'étain sur les processus physico-chimiques intervenant au potentiel de corrosion. Ceci pourrait se faire par
exemple par voltampérométrie cyclique sur un bronze 2 7 % recuit, la phase delta ne semblant pas
interférer directement sur la nature du film passif. Le choix d'un milieu purement aqueux semble
satisfaisant pour caractériser les processus 3 l'électrode, méme sil ne permet pas d'appréhender les
influences respectives des multiples effets des composés du sol,

Et en ce qui conceme la spectroscopie diimpédance AC, il serait intéressant, d'une part, d'utiliser
aussi une vitesse de rotation de I'électrode 2 plus importante, les fréquences réduites w/S) tendant vers
zéro étant atteintes pour un temps "trop” long, pendant lequel linterface évolue de manitre non
négligeable. D'autre part, afin de préciser le rdle de 1'étain, il serait souhaitable de compléter I'étude par
une exploration i des potentiels soit anodiques soit cathodiques, en milieu aéré et désaéré, et pour

différents temps d'immersion.,
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CHAPITRE V

SYNTHESE DES RESULTATS ET APPLICATIONS - VERS UN
MODELE UNIFIE DE LA CORROSION DES BRONZES ANCIENS -

Ce chapitre réunit I'ensemble des informations qui déterminent le niveau actuel de compréhension
auquel nous sommes parvenus. Nous avons vu (§ IIL5 page 144) que le mécanisme général de la corrosion
des bronzes archéologiques enfouis pouvait s décomposer en un mécanisme de base {dissolution préféren-
ticlle du cuivre, enrichissement relatif en étain), un mécanisme de régulation sous contrdle diffusionnel
travers les pdc, et un mécanisme de "vieillissement”,

Le développement du mécanisme général fait l'objet de la premiére partic de ce chapiLre.'Dans un
premier temps, nous considérerons un alliage Cu-Sn "idéal", "nu" et monophasé dans un milieu homogene.
Puis dans la deuxiéme partie de ce chapitre, nous discuterons des applications, tant pour l'exploitation archéo-

logique que pour la conservation-restauration des vesliges en bronze.

V.1 MODELE SIMPLIFIE DE LA CORROSION DES BRONZES
ARCHEOLOGIQUES

V.1.1 description

Nous allons développer le mécanisme général en nous appuyant, pour une partie, sur les résuliats et
démonstrations de CROLET {81;113] sur les mécanismes de corrosion sous "dépbt”. Le modzle proposé est

présenté dans le tablean V.1. Nous avons montré, au chapitre 1II, que le processus général de corrosion des

bronzes monophasés est proche de celui des bronzes biphasés. D'un point de vue pratique, nous nous situons




Tableau V.1 :
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Mécanisme général de la corrasion d'un bronze archéologique «idéal» dans un milieu corrosif

homogéne (cf texig).

r———=——m"—7— e ——— — "
| Trois espéces majeures & considérer : |
| - l'anion(s) précipilable(s) : |
| (anion oxypéne, ou anion chlorure) |
| - Fespécs(s) axydante(s) . |
L Jesions ucomposésidu Cu(l)

L .
- formation de pdc d'é1ain inerles (slables)
- mise en solution el dissolution du cuivre

(sous contrle «cationique-a

couche(s} de comosion prolecirice

peu épalsse, avec pdc du cuivre
& la surtace externe sl les lork du
cuivre na sont pas évacués dans ko
mikeu corrosit (le sol)

(sous contrile uanioniquea

couche(s) de corrosion protecirice
ou non protecirice, peu dpaisse

a lrés épaisse voire folsonnanie,
¢nrichissemenl en lons chiorure
au niveau de linterphase

alliage sain/zone comodée inleme.

@voiution(s) physico-chimique(s) des états stationnaires de pdc au cours du tempsﬁ

- modification physico-chimique au niveau

I atomique

L. | - modification du miiew eorrosit

- modilication sous I'aclion de conlraintes
intemes
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V.1.1.1 le mécanisme de base

Le mécanisme que nous avons appelé mécanisme de base peut se décomposer en différentes élapes :

- 1° une étape de transfert de charge sur I'étain, avec formation en surface de composés de
cet £lément, inertes chimiquement;
- 2° une étape de mise en solution locale du cuivre au contact de 1'électrolyte;

A partir de ces deux élapes conduisant 4 la formation de pdc tridimensionnels, les £tapes ultérieurs

considérent I'existence de pdc formés en surface (Fig. V.1).

- 3° le tranport des ions ou composés du cuivre de la zone interne corrodée vers la surface
externe et le milieu corrosif;
-4° le transport d'espéces "précipitables” (anions principalement) provenant du milieu
corrosif et allant vers I'alliage sain. Il s'agit d'espéces chimiques qui forment des COMPposés

de corrosion avec les ions métalliques.

HLO, OL

MILIEU CORROSIF oYy~
‘PCLC.

—em TR - ,
é.‘t-e.he,u.r‘ <> [+<.) - g‘ﬁro. Yoy,

élevée (5n0;) a®i |CuF

en Sn _ ~ _ A
g TR T4 S /
4 s S S 7

Fig. V.1 : schéma du mécanisme de base conduisant 8 la dissolution préférentielle du cuivre et d la Jormation
in-situ de composés de l'élain.

Ce mécanisme conduit 2 1a formation de pdc qui respecte le volume de I'objet : il s'agit d'une corr-
osion interne avec oxydation sélective de I'élément le moins noble (I'étain), qui forme des com posés inso-
lubles, et dissolution de I'élément le plus noble (le cuivre), Les composés d'étain l;rés stables, initialement
formés au niveau de l'interface zone corrodée/alliage sain, ne participent plus directement au processus de
corrosion ¢t de transport du cuivre vers le milien corrosif (le sol). Ils sont donc présents au sein des couches

de corrosion au fur et 4 mesure que linterphase corrosion/alliage se déplace vers I'intérieur de l'objet.

Par ailleurs, le domaine de validit¢ de ce mécanisme pourrait étre suffisamment large en potentiel et en
PH. Comme nous I'avons montré sur un large domaine de potentiel, les alliages Cu-Sn sont passivables et leur
potentiel est proche de celui du cuivre. Le mécanisme de base devrait alors &tre observé peur les cas ou le
milieu corrosif n'est pas trop agressif (sol calcaire, atmosphére ...) et pour lesquels I'oxyde d’étain reste
Stable. Rappelons que d'aprés les diagrammes potentiel-pH [59], le domaine de stabilité de l'oxyde d'étain

s'¢tend sur un domaine de pH compris entre 3,5 et 9.5,
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Trois types d'espéces interviennent dirccicment dans le processus de corrosion (Fig. V.1). Ces espices

sont ;

- I'(les) espce(s) oxydanie(s) de la réaction cathodique : par exemple, H,O ou O, de I'électroly(c local.
- les espces "précipitables”, essentiellement des espices anioniques, provenant du milien corrosif, Ces
anions peuvent éventuellement influer sur le pouvoir oxydant du milieu : principalement 1"anion

oxygéne”, et éventuelliement l'anion chlorure.

- les ions ou composés du cuivre I de la réaction anodique, provenant du front de corrosion.

Ce mécanisme correspond 4 la formation des premiers composés de corrosion A la surface de 'objet.

V.1 ;1 -2 le mécanisme de régulation a travers les composés de corrosion déja
formés.

Aprs un temps variable et pour une certaine épaisseur de la couche de pdc, un régime stationnaire
sous contrle du transfert de masse d'une des espéces réactives peut s'établir 2 travers les pdc initialement
formés, constituant un mécanisme de régulation. Le processus mis en place vise & réaliser I'équilibre
entre le flux d'ions du cuivre produits par la corrosion et le flux d'ions du cuivre injectés dans le milieu
corrosif. La vitesse de corrosion est proportionnelle au flux des ions du cuivre produits par la corrosion. Si les
pdc formés ont un certain caraciére profectear, il y a diminution de la vitesse de corrosion. Les raisons en sont
a priori nombreuses, et les développer scrait hasardeux (blocage des chemins diffusionnels, limitation de
contact entre I'électrolyte interstitiel et I'alliage sain, ...).

Nous avons montré au chapitre III page 118 I'existence de deux types essentiels de morphologies qui
permettaient de regrouper I'ensemble des cas observés. De plus, nous avons démontré (page 138) que le
processus global de corrosion d'un bronze biphasé est dans ses effets identiques 2 celui d'un bronze monopha-
s€. Dans le but de comprendre comment ces deux morphologies de corrosion ont pu se développer, deux
modes de régulation de la couche de pdc sont  envisager :

- A} soit le processus est régi par le transfert des ions du cuivre vers la surface externe des
produits de corrosion déja formés. On parlera de "contrile cationique".

- B) soit le processus est sous contrdle du transfert de masse des anions précipitables, prave-
nant de I'électrolyte du sol et allant vers I'interface zone corrodée/alliage sain. On parlera

" a i "
1011 .

Nous allons développer ces deux mécanismes en supposant qu'initialement des pdc sont présents 2 la
surface. Ces mécanismes, A et B, nécessitent un transport majoritaire des espéces par une phase liquide géné-
ralement appelée €lectrolyte interstitiel (81 p.113], présente au sein méme des pdc déja formés,

A) mécanisme sous "contrle cationique”
Dans le cas oi la morphologie d'altération peut éte rattachée 2 la siructure type décrite 2 la Fig. I11.13a

page 118 - couches exteme et intemne caraciérisées par un appauvrissement en &lément cuivre et respect du
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volume de T'objet -, le processus de formation des pdc serait cinétiquement controlé par le transport des espi-
ces du cuivre de l'interface alliage sain/zone corrodée vers I'extérieur,

A partir des pdc initialement formés selon le mécanisme “de base”, dans des conditions odl ils sont
protecteurs, les &changes milieu corrosif - alliage s'effectuent principalement par des micoporosités dans les
pde (Fig. V.2a).

Au contact de l'alliage, il y a dissolution du cuivre et formation d'especes du cuivre qui sont évacués
vers le milieu extérieur. L'étape cinétique la plus lente &tant le transport des espéces du cuivre, la mise en
solution du cuivre au niveau du front de corrosion favorise une sursaturation en especes du cuivre sur l'alliage.
1l en résulte 1a formation de précipités de composés du cuivre au niveau du front de corrosion (Fig. V.2a),

Ces précipités s'ajoutent A ceux de I'étain qui continuent  se former selon le mécanisme de base précé-
demment décrit. L'acc®s de I'électrolyte interstitiel A l'alliage est alors limité par la présence des précipités du
cuivre, en plus de celle des composés insolubles de I'étain. Ii y a blocage partiel de la réaction anodique sur
l'alliage sain et donc limitation du passage en solution des ions du cuivre () selon le mécanisme de base.

Au niveau des pdc déja formés, le transport des ions du cuivre s'effectue en permanence par I'électroly-
te interstitiel des microporosités. Au contact des précipités de cuivre, la concentration en espices du cuivre de
I'€lectrolyte interstitiel va alors diminuer jusqu'a atteindre un seuil suffisamment bas permettant une dissolu-
tion des précipités du cuivre présents sﬁr TI'alliage.

Le processus évolue comme précédemment (Fig. V.2b) :

- au contact de Falliage, la réaction anodique va conduire 2 la mise en solution du cuivre jusqu'a
un scuil de concentration Cu, pour lequel il y a formation de précipités du cuivre au contact de
I'alliage - la corrosion est bloquée -,

- le transport des ions ou espices du cuivre s'effectuant en permanence 4 travers les microporo
-siiés, la concentration en espces du cuivre au contact des précipités du cuivre diminue,

- les précipités du cuivre sont de nouveau dissous - la corrosion reprend -.
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Fig. V.2 : corrosion avec mécanisme de régulation sous contréle cationique, d'apreés [113].

En (a), blocage de la corrosion par précipitation de composés du cuivre avec l'anion précipiiable (en hachu-
ré, précipités d'étain déjad formés selon le mécanisme de base),.

En (b), schéma du profil supposé de concentration des ions Cu ().

En (c), régime de corrosion intermittent..
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Donc, le¢ transport des ions du cuivre s'cffectuc en permanence vers le milieu exiérieur alors que la
dissolution de l'alliage n'intervicnt que pendant des fractions de temps limitées (Fig. V.2c). Du fait que la
précipitation des composés du cuivre aux fronts de corrosion n'est pas permanente au cours du temps, le tran-

sport d'anions précipitables (anion oxygéne principalement) n'est pas permanent au cours du temps.

Enfin, dans le cas o les espices du cuivre ne peuvent étre consommeées par le milieu corrosif, il y a
précipitation locale d'espéc'es du cuivre et formation d'un dépét soluble de pdc du cuivre (dép6t formé dans
des conditions de sursaturations locales). Un tel dépét pourra se développer en surface si sa vilesse de forma-
lion est supérieure A sa vitesse de dissolution. Une couche de pdc du cuivre sera alors apparente. La structure
d'altération se composera alors d'une couche de pdc du cuivre externe (malachite, croiite terreuse, ...), et d'une
ou plusicurs couches 2 teneurs relatives élevées en étain (par rapport A I'alliage de base) similaires 2 la struc-

ture type de la Fig. I1.13a,

B) mécanisme sous "contréle anionique”

L'hypoth2se d'un mécanisme cinétiquement conrdlé par le transport d'especes anioniques permet de
rendre compte de la deuxiéme structure d'altération représentée par la Fig. I11.13 page 118 - une zone interne
souvent trés developpée, comprenant de I'oxyde cuivreux et préseniant des teneurs relatives plus importantes
en élement chlore au niveau du front d'altération, et une zone externe de pdc du cuivre II -.

A 1a différence du mécanisme de régulation sous "contréle cationique”, si la teneur en anion(s) précipi-
table(s) - celle de 'anion oxygene par exemple - devient suffisamment faible au niveau de I'interphase alliage
sainfzone corrodée, I'étape la plus lente du processus de formation de I'aliération est le transport de cette
espece entre 1a surface corrodée et I'alliage sain, Par exemple, ceci peut 8tre le cas par suite d'un processus de
corrosion plus intense li€ A des conditions agressives plus importantes.

Au contact de l'alliage, il en résulle un appauvrissement en anions précipitables et donc une sursatura-
tion locale en ions du cuivre en présence de I'électrolyte.

L'évacuation de composés de corrosion du cuivre peut se faire soit par transport en phase liquide ou, si
les conditions ne sont pas réunis A cause de la morphologie des pdc, ia sursaturation locale en ions du cuivre
peut aussi entrainer la formation locale de composés du cuivre isolés au sein des pdc 2 teneur élevée en

€lément €tain, qui sont toujours présents.

Si le processus de diffusion des especes oxydantes est géné, par obstruction du contact entre le liquide
interstitiel et l'alliage ou pour toute autre raison, on peut obtenir un effet de stabilisation et de protection 2
partir d'une certaine épaisseur de I'ensemble des pdc. Les composés de corrosion qui en résultent peuvent
alors &tre €pais, mais d'épaisseur stable.

Si au contraire, la diffusion des espéces oxydantes est aisée, on aura un effet de non protection quelle
que soit I'épaisseur des couches de corrosion : le processus de corrosion n'est pas stabilisé. Le dépét est

foisonnant. La vitesse de corrosion est alors peu ralentic par rapport A I'alliage "nu” dans le milieu considéré.
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Dans tous les cas de figure, la quantité d'anions précipitables étant limitée, on aura possibilité de diffu-

sion d'autre(s) anion(s) venant "compléler” ou "suppléer” le transport de l'anion précipitable majorilaire

(I'anion oxygene). Un type d'anion "supplémeniaire” mis en évidence par l'analyse est I'anion chlorure.

Caractéristiques comparées des deux modes de régulation

! notamment, Jeurs conséquen-

mwuwmmmm Ces mécanismes de

régulation interne sont d'ailleurs des cas limites suffisamment différenciés pour étre applicables & un grand

nombre de cas simples décrits dans ce mémoire ou méme dans Ia littérature.

Leurs caractéristiques comparées sont données dans le ablean V.2 ci-apres. Elles ont &té extrapolées A

partir des deux cas de structures explicités an paragraphe IIL.5 et A partir des données théoriques de [81].

Régulation sous "contréle cationique" :

- les pdc internes ont une teneur moyenne en
€1ain tres élevée par rapport A l'alliage de base;

- les couches de pdc formées présentent obli-
gatoirement un caractére protecteur important. Elles
sont assimilables 2 de véritables couches passives et
sont donc sensibles 4 l'apparition ultérieure de
corrosion localisée;

- les composés de I'étain jouent un "réle d'os-
sature” permettant les échanges entre le milieu et
l'alliage;

- les pdc formés respectent le volume de
I'objet & I'abandon : il y a corrosion interne et
remplacement isomorphique de I'alliage corrodé par
les pdc;

- 1a limite de la surface 2 l'abandon équivaut
a la limite externe des pdc (si aucun dépbt soluble
n'cst présent en surface);

- la vitesse globale de 1a réacuon doit néces-
sairement &tre faible.

Ce mode de régulation conduit & une struc-
ture du type :

1° "corrosion généralisée uniforme” (Fig.
IlI.13a p. 118), si les composés du cuivre sont
évacués dans le milien corrosif,

2° une couche externe de pdc du cuivre
(plage verte, croiite terreuse) et une couche inteme

a teneur élevée en élement élain (assimilable 2 1°),
st les composés du cuivre s'accumulent en surface.

Régulation sous "contréle anionique" :

- sursaturation importanie en ions du cuivre
¢l formation de dépdts du cuivre en surface ou au
sein des pdc formés;

- accumulation d'anions chlorure an nivean
de la zone corrodée interne en contact avec l'allia-
ge;

- les structures et la nature des pdc sont
complexes : associations de pdc a fortes teneurs en
€tain avec, éventuellement, des dépbts "solubles™ de
pdc du cuivre (oxyde cuivreux par exemple);

- si les pdc formés sont protecteurs : I'épais-
seur corrodée peut &tre importante mais la corrosion
est stabilisée;

- si les pdc nc sont pas protecteurs : les
produits de corrosion sont foisonnants, la formation
des structures de pdc est contrblée par une succes-
ssion d'équilibres de solubilité, conduisant 3 une
structure stratifiée de plusieurs composés solides:

- modification duo volume par rapport au
volume A I'abandon : Ia surface 4 I'abandon n'a pas
été conservée,

Ce mode de régulation conduit 3 une struc- |
ture du type "corrosion localisée™ (Fig. 111.13b p.
118),

tableau V.2 : caractéristiques des deux modes de régulation a travers les pdc
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V.1.13 le "vieillissement” et/ou reprise

Chaque mode de régulation conduit nécessairement 4 un élat d'équilibre enwre l'alliage, les pdc ct le
milieu corrosif, aprés un temps de l'ordre de 10 2 200 ou 300 ans. 1l y a obligatoirement &volution des compo-
s¢s el structures de corrosion au cours du temps. On distingue deux processus d'évolutions :

a) processus de vieillissement au niveau des constituants internes, au sein méme des pdc;

b) processus de reprise soit en relation avec une modification du milieu corrosif, soit sous I'action

de contraintes mécaniques internes.

a) vieillissement des composés chimiques constituant les pdc :

Au sein des composés chimiques constituant les pdc, un effet de réarrangement ou de modification
inieme au niveau atomique, de nature physique ou chimique intervient : modification structurale, réarrange-
ment de défauts cristallins, diffusion interne, conséquences de modifications des conditions d'élecironeutralité
locale, ...

Nous ne sommes pas en mesure de préciser ce type de vieillisement, ¢t encore moins d'en mesurer les

effets.

b) reprise :
'action d i Scani inter
Ce cas est le pius important et probablement le plus fréquent.
Les causes des contraintes internes sont nombreuses : accommodation entre les couches de corrosion et
l'alliage sain, formation de composés du cuivre au sein des couches de corrosion, tensions exercées par le

milicu sur les couches de corrosion (par exemple dans un sol argileux).

mmmmmws_mm Le transfert des ions du cuivre se fera par cetie zone,
Une sursaturation locale en ions du cuivre scra favorisée. On observera la précipitation de pdc du cuivre &
coefficient volumique élevé,

Si la sursaturation locale est faible, le composé du cuivre ainsi formé (hydroxycarbonate, hydroxysili-
cate, hydroxyphosphate, ...) pourra en s'édifiant servir de "bouchon”. Un nouvel état d'équilibre sera rapide-
ment atieint conduisant A la formation de "strates” de pdc 2 teneur élevée en étain fractionnées et séparées par
des pdc du cuivre - c'est 'exemple de la "dérive des pdc” (lerme que nous avéns utilisé par analogic avec la
dérive des continents) des Fig. C8 et D1. -.

Par contre, si la sursaturation locale en jons du cuivre est forie, ou si le sysiéme est trop perturbé, les
conditions de corrosion sont modifiées de fagon impertante. Le composé ainsi formé induira de nouvelles
contraintes et le processus pourra se répéter; la corrosion reprendra, engendrant un dépSt de pdec du cuivre (1)
ou (1I) en quantités importantes. Ainsi dans le cas d'un systeme sous "contrdle cationique”, il pourra ¥ avoir
modification de la nature des especes assurant le contréle diffusionnel, et un mode de régulation "anionique”

peut s'instaurer, On aura localement un couplage galvanique entre la zone sous contrdle cationique, i pdc i
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lencurs élevées en étain, qui sera cathodique et la zone de fissure qui sera anionique pour laquelle l'alliage
sera en situation de corrosion. Ce qui permet d'expliquer I'existence cote a cote de deux zones de structure
différente.

n v ilj i if consiituent une nouvelle inter-
face par oi les ions du cuivre vont pouvoir se concentrer et précipiter. A la différence du cas précédent, il
s'agira essentiellement de précipités du cuivre (I) - oxyde cuivreux -. De plus, dans certains cas, selon les
valeurs de potentiet de l'alliage, la possibilité de redéposition du cuivre méiallique par réduction des ions

cuivreux présents n'est pas a exclure.

) > ’

v i ili rr

Deux cas sont & envisager.

Le premicr correspond & une évolution du caractere agressif du milieu. Si celui-ci favorise la dissolu-

tion des couches de corrosion, une reprise de la corrosion est possible.

Le second est relatif & un état non stationnaire pour lequel il existe une possibilité de formation de
dépbis de pdc du cuivre sur Ies pdc riches en Sn déja formés, sous l'aétion d'une modification du milieu. Une
telle évolution du milieu corrosif peut correspondre 3 une £volution des conditions hydrographiques d'un sol
suite & un tassement de celui-ci, 2 une évolution du climat (climat plus sec), ... On aura alors un mécanisme de
régulation sous dépdt soluble qui pourra se superposer 2 celui déja existant. Si un état quasi-stationnaire est
déja aneint, ce dépot n‘aura pas grande incidence sur I'évolution du sysMc (ce cas correspond par exemple
aux Fig. C6, C7 ou F2). Par contre si I'état de stabilité entre l'alliage et le milieu a'est pas atteint, 1a formation
de dép6t en surface pourra intrdduirc une limﬁal.iorl du transport de I'anion précipitable et par 12-méme favori-

ser un mécanisme de régulation sous "contréle anionique”.
gu q

V.1.2 discussion

Le modéle présenté s'applique 3 une surface "nue" et homogene d'un bronze "idéal", plongé dans un
milieu corrosif homogene non précisé. 11 s'agit d'un modele qualitatif qui permet de rendre comple d'un grand

nombre de phénomenes, dont les principaux sont :

£ain. La présence de pdc du cuivre est directement la conséquence de la dissolution préférentielte du

cuivre, ¢t non de celle de 'étain:
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naires atieints. Ces derniers, d'une part, sont la conséquence de processus de corrosion "brefs” devant

la durée 1otale d'enfouissement, et d'autre part ils sont liés aux propriétés des matériaux métalliques
étudiés, répulés pour étre passivables dans de nombreux sols;

- la formati ion . nt le vol jet;

- la similarité des structures intemnes de corrosion de Lype pigiire (corrosion localisée "ponctuelle”) avec
celles affectant des surfaces beaucoup plus étendues (corrosion localisée "&tendue™);

- la présence de chlorures "actifs” (processus de régulation sous contrfle anionique) A l'interphase zone
corrodée/alliage, ¢t de chlorures "passifs” (processus de régulation sous contrile cationique) dans les

couches externes.

On voit que les composés de corrosion présentent un certain nombre de propriétés : caractéristi-
ques de surface, épaisseur, ... . Ces propriétés ne sont pas fonction de la composition des pde (silicates,
phosphates, chlorures, ...) mais plutdt de Ja nature des processus de transport mis en évidence et qui ont
conduit i leur formation.

Ainsi, des processus de transport similaires conduiront A un parallélisme certain entre les
propriétés des structures de corrosion et aussi entre leurs morphologies. C'est le cas par exemple, de la
régulation sous contrdle anionique qui, par 'accumulation d'ions chlorure 2 l'interphase alliage/zone corrodée,
peut induire la "maladie du bronze”. Nous y reviendrons un peu plus loin dan sla partie "Applications” de ce
chapitre. |

Le terme morphologie doit cependant étre redéfini A partir des intéprétrations ci-dessus. En effet, I'as-
pect externe d'un bronze corrodé est 1a conséquence des deux modes de régulation possibles associés A des
processus de vicillissement et/ou reprise de la carrosion. La structure des composés de corrosion et leur
faciés externe ne définissent que la morphologie de ces composés. Par exemple un dépdt de cuivre (II) 4 la
surface d'un objet (plage ou croiite verie apparente) peut tout aussi bien &tre associé & une structure protectrice
de faible épaisseur (structure résultant d'un mécanisme de transport sous contrdle cationigue), ou 4 une struc-
ture plus épaisse et comprenant généralement de Foxyde cuivreux (contrdle anionique). Le premier cas (Figs.
C6 et C7) est défini par une morphologie sous contrdle cationique associé  un dépdt de pdc du cuivre et le
second (Figs. D5 et E4), par une morphologie sous contrdle anionique &galement associé A un dépdt de pdc du

cuivre.

Toutes ces considérations peuvent étre finalement étendues i des objets d'époques, de méallurgies, ou
d'environnements corrosifs différents, car on s'apergoit qu'il existe une étroite similarité entre les structures de
corrosion des objets étudiés avec des données de 1a littérature comme nous I'avons souligné A plusieurs repri-
ses au cours de ce travail [2; 22; 24; 35; 41; 42; 50; 55; §9; 100; 103: 104; 118].

Le mécanisme proposé pour les objets archéologiques enfouis pourrait &tre généralisé 2 I'ensemble des
alliages Cu-Sn "anciens”, qu'ils soient ternaires (Cu-Sn-Pb) ou quaternaires {Cu-Sn-Pb-Zn). En effet, le plomb

n'élant pas miscible dans les bronzes, sa présence ne devrait pas modifier fondamentalement le mécanisme
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général. Quant A I'élément zinc zinc pour des teneurs inférieures 4 10 %, ¢1ément soluble dans les bronzes, son
comportement dan sun bronze devrait éire équivalent 2 celui du cuivre, si I'on se réfere, toute proporiion
gardée, au cas des laitons monophasés comprenant 1% d'étain (laiton Amirquté) dans des milieux corrosifs

"naturels” [71, chap. 4].

Il est donc fort probable que le modéle proposé s'applique, 3 des variantes prés, non seulement 2
des bronzes Cu-Sn d'époques, d'environnements et de métallurgies différentes, maijs aussi 4 I'ensemble

des alliages Cu-Sn depuis I'Age du Bronze.

Le modle qualitatif proposé est basé sur un phénomene de corrosion interne de lalliage, régi par des
processus diffusionnels. Un des pivots de ce modzle est 1a formation de composés d'étain stables et inertes
chimiquement. Cependant, si il s'avdre que les composés d'éwain formés sont solubles, en présence de
complexants ou dans des conditions corrosives trés agressives, ce mécanisme ne convient pas.

De plus, au sein des dépbis de surface (croiite terreuse, dépbt externe de pdc du Cu), nous avons
montré que les teneurs en étain sont faibles devant celles du cuivre, il n'en reste pas moins vrai que lé modile
proposé ne rend pas compte de ce résuitat.

Un autre point non explicité par ce modele est la valeur du coefficient d'appauvrissement en cuivre éu
sein des couches corrodées, qui, comme nous I'avons souligné 2 plusieurs reprises, varie avec le type de
milieu corrosif - pour un bronze A 10 %, le rapport Cu/Sn est de l'ordre de 2 en milieu atmosphérique, de 0,5
dans un sol tempéré jusqu'a 0,2 en milieu marin (cf tableau 111.7 p 84) -. 11 semblerait donc que, si on classe
les milieux par agressivité croissante, les valeurs du coefficient d'appauvrissement en cuivre au sein des pdc
seront €galement croissantes. Ceci pourrait &tre rattaché 2 un équilibre entre les flux des ions du cuivre
'produits par la corrosion et le flux des ions du cuivre consommés dans le milieu corrosif, A partir d'un étﬁt
stabilisé, la teneur résiduelle en cuivre serait la conséquence de I'égalité entre le terme de potentiel de diffu-

sion (migration) et le terme de potentiel chimigue au sein des pdc formés.

D'autre part, il sera nécessaire de définir plus précisément chacun des trois mécanismes proposés 2
partir d'une modélisation des transports et ¢quilibres de solubilité des différentes espéces. Nous n'avons, en
effet, pas considéré les espices du sol (silicates, aluminates, phosphates, ...). Or, nous avons vu an § 1IL.5, que
de telles espices étaient présentes au sein des pdc externes. Méme si ces composés ne jouent pas un réle
direct lors de la mise en place des structures de corrosion, leur présence induit nécessairement une modifica-
tion des conditions de transport des réactifs dans les pdc (ions du cuivre ou anions "précipilables”) et modifie

¢galement la solubilit€ locale des ions du cuivre.

En conclusion, il s'av2re que nous avons désormais un outil de compréhension, qui caractérise le
comportement du matériau métallique, qui associe les morphologies aux propriétés des composés de
corrasion, et qui est suffisamment puissant pour intégrer un grand nombre de cas d'études. Sa mise en

forme devra bien siir étre poursuivie et développée.
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Cependant, nous verrons que son application, A travers des exemples ponctuels, permet déja d'en illus-

trer I'intérét et d'en souligner I'imponance pour de futures utilisations.

V.2 APPLICATIONS ET PERSPECTIVES

D'une mani¢re générale, pour un objet provenant d'une fouille archéologique, deux grandes possibiliiés
s¢ présentent :

- soit 'objet ¢st "isolé™ en vue de son exploitation (étude, restauration, ...) ou de sa présentation,

- soit I'objet esl stocké.

Dans le premier cas, l'objet est au moins nettoyé et est généralement conservé selon des conditions od
il pourra perdurer. Dans le second cas, de beaucoup le plus fréquent, se pose le probleme de la conservation
du vestige; l'utilisation de ce dernier A des fins d'exploitation scientifique reste alors trés limités.

Aussi se pose le problkme du décriptage de ces témoins matériels, 3 savoir : la lecture historique de
I'objet, mais aussi la lecture du matériau métallique sain ¢t altéré, auquelle s'ajoute. I'évaluation de l'état de
stabilit¢ (ou d'aliération) du matériau qui est 4 la base de tout acte de conservation.

Dans ce contexte, I'intérét de notre travail est double :
- d'une part, permetire unc lecture des informations 3 partir des faciés d'altération externes, sans avoir
nécessairement recours 3 l'examen métallographigue,

- d'autre part, prévoir I'évolution de F'altération ultéricure de I'objel et, par la-méme, ouvrir la voie i la
notion de diagnostic.

Ce demier point s'applique directement a la conservation préventive des bronzes exhumés : une juste
évaluation de I'éat de I'objet permet un juste choix du mode d'action 3 envisager en vue de sa pérennité el de

son exploitation. Une véritable politique de conservation de ces vestiges ¢st alors possible.

V.2.1 applications & la lecture archéologique des bronzes enfouis

V.2.1.1 informations d'ordre archéologique : position du probléme

En partant de la lecture et de l'analyse des morphologies de corrosion, nous nous limiterons 4 préciser
les types d'informations d'ordre archéologique : I'é1at de surface 3 1'abandon - informant sur I'utilisation du
vestige, ses éventuels traitements de surface (patinage, élamage, ...) -, les conditions d'abandon, et 'évolution

du milieu corrosif environnant,
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Nous avons vu au cours de ce mémoire, que la répartition des pdc et que les processus de transport de
masse étaient prépondérants. Ces derniers, de type soit anionique ou soit cationique, fixent la morphologie
exteme des aliérations. A linverse, une morphologie donnée doit permetire d'identifier un processus de

formation donnée.

La surface externe d'un bronze ancien présente plusieurs morphologies. Si nous considérons individuel-
lement chacune de ces morphologies, les informalions présentes concement soit Fétat de surface 2 I'abandon
ou soit le milicu corrosif.

Par exemple dans le cas d'un processus cationique, on peut affirmer que I'on a conservation de la forme
et du volume de l'objet; la surface 2 I'abandon est alors "fossilisée™ par la corrosion. De nombreuses informa-
tions relativess  la surface & Fabandon sont alors présentes, elles se rattachent alors 2 la vie de l'objet depuis
sa fabrication jusqu'a son abandon (traces de mises en forme, d'utilisation, ...). Dans le cas des autres types
d'attaques, transport "anionique”, la surface et le volume ne sont pas respectées par la corrosion et mis i part
les cas d'érosion, crevasses ..., le volume aura augmenté par rapport au volume originel : les informations

Susceptibles d’étre présentes concerneront principalement le milien corrosif.

Mais sur un méme objet, il existe des zones A processus de wransport cationique et des processus de tra-
nsport anionique. Aussi, dans un deuxi2me temps, il est intéressant d'effectuer la comparaison des rapports et
distributions des différents types de morphologies externes. En effet, la répartion et la distribution des diffé-
rentes morphologics sont & relier soit A des hétérogénéités de constitution du matériau (alliage et surface), soit
3 des hétérogénéités du sol i I'schelle de I'objet.

Dans le cas d'un sol homogene, les hétérogénéités de morphologies seront li€es au matériau métallique,
et l'observation permetira de conclure 2 des zones perturbées liées A des défonnations mécaniques ou i des
traitements de surface (attaques plus importantes au niveau des parties de I'objet laissées dans un &tat écroui,
b

Dans le cas d'un sol hétérogine, les hétérogénéités de surface de Fensemble de la surface du vestige (3
I'échelle du centimeire) sont la conséquence et de celles du sol et de celles du matériau métallique, sans que
I'on puisse les attribuer de fagon univoque 2 I'un de ces deux systémes. Cependant I'examen des morphologies
et de la composition des surfaces devrait permetire la mise en évidence d'événement chronologique ayant

affecté la croissance et la mise en place des pdc.

Mais, la nature et la qualité des informations resteront tributaires de chaque é&chantillon, et ne seront

que ponctuelles, Elles seront donc fonction de I'état général d'altération du bronze étudié.

Néanmoins, on voit qu'il est désormais possible de déduire des morphologies de corrosion un centain
nombre d'informations d'ordre archéologique. Bien que la nature et la qualité des informations contenues dans
les composés de corrosion restent 4 définir, les applications sont a priori nombreuses. Par exemple, il est envi-
sageable, & partir de I'étude des surfaces corrodées, de savoir si un turriulus funéraire d'un prince celte, 2
chambre, s'est effondré peu de temps aprés sa construction ou trés longtemps apres. Il est également possible

d'appréhender Ia mise en forme de T'objet; par exemple si un objet est plutdt brut de fonte ou &croui, si il a &1é
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usé, éventuellement patiné ou mis en contact avec des matériaux organiques (masque de métal sur unc dme cn

bois),...

V.2.1.2 remarques

1° L'épaisseur des couches de pdc n'est absolument pas liée 2 la durée d'enfouissement ou a I4ge d'un
objet. Elle est directement la conséquence du mode d'élaboration des couches de corrosion, et des conditions
d'é1at stationnaire au cours du temps. Nous avons vu en effet que les structures de corrosion s¢ meticnt en
place apreés des temps brefs (10 2 200 ou 300 ans) devant la durée d'enfouissement. Les couches de corrosion
d'un bronze du Iléme millénaire ne sont pas plus épaisses que celles d'un bronze d'époque romaine ou médié-
vale. L'épaisscur des couches de corosion traduit 1'é1at de stabilité du matériau métallique enfoui dans un

milieu comosif,

2° La couleur apparente d'un bronze corrodé n'est pas fonction de sa leneur en &tain et encore moins de
la composition de l'alliage de base. Pour le cas des "belles patines™, respectant la surface du vestige A I'aban-
don, elle est fonction de la composition et des (eneurs en éléments du sol. Par ailleurs, un vestige métallique
corrodé de couleur verte est un alliage cuivreux : ce peut étre un laiton (alliage Cu-Zn), un bronze (alliage
Cu-Sn), un bronze au plomb (alliage Cu-Sn-Pb) ou tout autre alliage contenant du cuivre (par exemple, alliage
Ag-Cu).

3° Vouloir déterminer la composition d'un bronze A partir de la composition de ses produits de corro-

sion est 1llusoire.

4° La justification de I'ancienneté d'un alliage base cuivre "ancien” par la présence de pdc du cuivre
reldve du non-sens. Ce n'est pas parce que l'on décele la présence de cuprite (oxyde cuivreux) ou de malachite
{hydroxycarbonate de cuivre) qu'un objet est ancien ! Ces composés du cuivre ne sont ni significatifs de la
corrosion d'un bronze, ni caractéristiques d'une mise en place de la corrosion au moment de I'abandon : ils
peuvent résulter d'une évolution du milieu corrosif aprés plusieurs sitcles d'enfouissement, ou bien &tre la
conséquence d'un processus de vieillisement suite 2 des contraintes intemmes au sein des couches de corrosion
... Par contre, il serait beaucoup plus intéressant de s'atiacher aux traces contenues dans les pdc du cuivre et 3
leur structure fine, parametres qui caractérisent, et le milieu corrosif de leur formation, et le matériau métalli-
que. Ce sont diailleurs ces parametres qui pourraient éire utilisés pour voir si de tels dép6ts sont "artificiels”

ou li€s 4 des conditions naturelles de corrosion.

5% L'ensemble des structures de corrosion se met en place aprés un laps de temps relativement court et
le processus de base de corrosion conduit 3 la dissolution préférentielle du cuivre. $'il s'avere qu'une propriété
physique ou chimique des composés de I'éiain formés in situ est dépendante du temps, et qu'elle est mesura-

ble, elle pourrait servir d'horloge interne. L'instant initial étant supposé étre, celui A partir duquel I'éiat station-



193

nairc cst éiabli (10 A 200 ans aprés I'enfouissement), il serait alors envisageable d'authentifier les bronzes a

partir des couches de corrosion externes protectrices et A tencurs élevées en élément étain,

6° Les couches externes passives (régulation sous contréle calionique) portent l'empreinte du milieu
corrosif et donc du type de sol (calcaire, argileux, sableux, ...) dans lequel Y'objet s'est corrodé. L'analyse de
ces surfaces doit alors permettre de remonter au type de sol dans lequel un objet a & enfoui. C'est une
méthode indirecte d'authentification du miliew corrosif dans lequel a séjourné un vestige métallique ancien,

Qui pourrait &tre ulilement appliquée aux objets d'origine douteuse.

V.2.2 applications & Ia conservation-restauration

V.2.2.1 bronzes corrodés : stabilité définitive ou évolution

Du point de vue de la conservation des bronzes anciens, le probi2me de la stabilisation de la corrosion
doit se poser en premier. On pourra alors décider si un traitement de conservation est A réaliser d'urgence, doit
&tre envisagé ou n'est pas nécessaire, cela avec I'idée qu'un traitement revient moins cher, prend généralement
moins de temps et limite la perte d'informations scientifiques ou artistiques quand il est appliqué avant la
déswabilisation des structures corrodées.

Le probléme fondamental est donc de définir la notion de stabilité des composés et structures de corro-

sion 4 partir du moment ol le vestige est dans un nouvel environnement corrosif,

Rappelons que d'une¢ manitre générale, un objet, au moment de sa mise au jour, a atteint un état de
stabilité définitive avec le sol. Le fait de le changer de milieu modifie donc cet éuat. Ii est alors important de
savoir si I'état de stabilité définitif, atteint dans le sol, va perdurer dans le milieu atmosphérique de “stockage”
de I'objet.

Bien que nous ne soyions pas encore en mesure de proposer une solution précise, nous pouvons néan-
moins définir l'orientation 2 suivre, en utilisant le mécanisme général défini au § V1.
Pour définir un crittre de stabilité définitive, nous devons considérer les deux systtmes mis en jeu : la

nature des structures corrodées et les conditions de stockage.

En ce qui concerne la nature des structures corrodées, nous avons montré que les propriéiés des
composés de corrosion n'étaient pas tant liées  leur composition chimique que fonction du processus de régu-
lation inteme et donc du modele diffusionnel correspondant. Pour un milicu de stockage donné, nous en
déduisons que les morphologies de corrosion susceptibles d'évoluer sont celles qui résultent d'un mécanisme
de régulation sous contrble anijonique. En effet, les structures associées 3 ces morphologies sont caractérisées

non sculement par une accumulation d'ions chlorure aw niveau de l'interphase alliage/zone corrodée, mais
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aussi par une concentration locale en ions du cuivre importante au contact de l'alliage : la force disponible
pour la diffusion des ions du cuivre, et donc pour la reprise de la corrosion, cst aiors trés élevée. Les structures
de ce type sont aisément identifiables par la présence d'oxyde cuivreux rouge généralement situé sous des
composés verts. Autrement dit, la présence d'oxyde cuivreux sur un bronze corrodé signifie un risque potentiel
d'évolution de la corrosion dans l¢ milieu de stockage. Pour déterminer un crittre de siabilité définitive des
composés de corrosion, il sera donc nécessaire de préciser ce risque potentiel (&paisseur de 1'altération, quan-
tit¢ de chlorures, ...).

En ce qui concerne les conditions de stockage, nous pouvons les classer en deux catégories selon
qu'eiles respectent ou ne respectent pas les "normes” de conservation, définies empiriquement (humidité
relative<d 5%, endroit aéré et frais (15 4 19 °C), absence d'émanations de substances chimiques). Dans {'abso-

lu, les évolutions possibles des pdc ne sont pas uniquement le fait de la présence d'ions chlorure, Ils sont aussi

la conséquence de toute action du milieu extérieur ponvant induire la reprise d'un processus de régulalion sous

contrile anionique (augmentation de 'humidité relative, dégagement de vapeurs acides dans un tiroir en bois,
...). Nous pouvons en déduire que I'évolution des morphologies de corrosion - par exemple, le cancer du bron-
ze, cf ci-aprds - nécessite obligatoirement une période d'incubation. Celle demitre sera plus ou moins longue
selon les morphologies, étant donné que ces évolutions sont liées A des processus sous contréle diffusionnel.
D'ou le fait que dans la pratique, on répte plusicurs fois le test en chambre humide afin de vérifier la stabilité
des phases corrodées, et qu'il est parfois nécessaire de récidiver aprés une ou plusieurs années.

_Par ailleurs, nous avons vu que 'épaisseur des couches de corrosion traduit la capacit¢ du systéme &
atteindre un étal de stabilit¢ dans le sol. Tout traitement de restauration visant 4 dégager la surface afin de lui
rendre une lisibilité, provoque obligatoirement une déstabilisation du systéme. Dans ce cas, les zones lies 4
une structure sous contréle anionique sont a priori toujours des zones A risque. Elles le sont d'autant plus que

les conditions de stockage ne respectent pas les normes de conservation.

V.2.2.2 la maladie du bronze et les traitements de stabilisation

Le probléme majeur pour la conservation des bronzes est celui de la maladie du bronze ou cancer du
bronze. Elle est la conséquence d'une accumulation d'ions chlorure au contact de l'alliage, pendant la durée
d'enfouissement de I'objet. Une fois 1'objet sorti de terre, bien qu'apparemment sain, un processus cyclique de
corrosion peut s'élablir, entrainant une évolution des structures de corrosion. On observe alors I'apparition
d'efflorescences vert clair pulvérulentes 2 la surface de I'objet. Ces demitres détruisent non seulement d'une
manitre irréversible la surface attaquée, mais sont aussi susceptibles de s'étendre.

Le processus de corrosion cyclique est attribué [14] a la présence de chlorure cuivreux (CuCl) au

nivean de l'interphase zone corrodée/alliage sain. D'aprés le mécanisme général, nous pouvons attribuer ce cas
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de corrosion & des processus diffusionnels sous contréle anionique. Mais d'aprés nos résultats, nous devons
réviser notre interprétation du réle du chlorure cuivreux (CuCl) supposé &tre la cause premidre de ce phéno-
méne de cbrrosion cyclique. La formation de CuCl au contact de l'alliage n'est que le stade ultime d'un
processus déja engagé el n'en est pas la cause; de plus, il n'est pas nécessaire que la teneur en ions chlorure
alteigne des valeurs de sursaturation extrémes pour que le systéme évolue. La "maladie du bronze", probleéme
essentiel pour la conscrvation des bronzes, est en fait 3 redouter ds qu'une structure sous contréle anionique

est observée, comme nous I'avons montré précédemment dans le cas des objets provenant d'un sol.

Pour combatire ce phénomene cyclique rop souvent observé, plusieurs méthodes de conservation
-restauration ont €&é développées soit 2 titre préventif (cas des objets marins) soit  titre curatif {121]. L'en-
semble de ces méthodes fait appel 2 des traitements de siabilisation de natures chimiques (protection par des
inhibiteurs par exemple) ou électrochimiques (déchloruration par électrolyse essentiellement). Or, actuelle-
ment deux méthodes de contréle d'efficacité de traitement sont employées : le test en chambre humide (pro-
cédé chimique) et la mesure de la quantité d'ions chlorure passés en solution (procédé par électrolyse), Ces
deux méthodes ne sont pas satisfaisantes. Nous avons montré qu'il existait 3 la fois des chlorures "actifs",
situés au niveau de l'interphase alliage sain/alliage corrodé, et des chlorures “passifs”, au sein des couches
extemes. Donc, les ions chlorure extraits lors d'un traitement de déchloruration par électrolyse peuvent prove-

nir de 1a mise en solution soit de chlorures "passifs” soit de chlorures "actifs".

Nous en déduisons que :

- pour un traitement par électrolyse, la quantité d'ions chlorure passés en solution ne peut simplement
rendre compte de l'efficacité d'un traitement de déchloruration. En effet, un traitement "efficace”,
selon ce critgre, peut entrainer tout aussi bien la dissolution des chlorures "actifs" que des chlorures
"passifs”, et donc la dissolution des couches protecirices stables,

- tout traitement, pour &tre efficace, doit éliminer uniquement les chlorures internes ou conduire 2 la

stabilisation des structures de régulation sous contréle anionique.

La mise au point d'un traitement de stabilisation et de tests d'efficacité fiables devront donc répondre 2
cette demitre condition. Au regard des nouvelles recherches [113], le développement des méthodes électroly-
tiques pourrait étre envisagé non plus seulement comme traitement de déchloruration mais aussi comme un
traitement de stabilisation 2 part entitre. Ceci peut étre obtenu par un contrdle du potentiel cathodique plus
stricte appliquée au matériac métallique lors d'un traitement d'électrolyse. Puisque, comme le montre
CROLET [113), il existe des effets d'irréversibilité dans les mécanismes de régulation des composés de corro-
sion formés, qui peuvent faire basculer des structures 2 régulation sous contréle anodique en structures sous

contrdle cathodique, les premires étant A risques d'évolution, les secondes ne I'étant pas.
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CONCLUSION

A partir d'une sélection d'objets archéologiques provenant du site de Fort-Harrouard, nous avons

pu préciser les mécanismes de la corrosion des bronzes anciens.

Dans le premier chapitre, nous avons monuré la spécificité des matériaux métalliques étudiés,
notamment le fait que les couches corrodées des vestiges matériels transportent des informations de
nature historique et technologique. Il est alors nécessaire d'avoir une approche différente des études
classiques de corrosion pour comprendre et exploiter les altérations des bronzes archéologiques. Nous
avons insisté sur la primordialité de la sélection d'un corpus d'objets cohérent au regard des phénomenes
de corrosion 2 étudier. Enfin, nous avons souligné que e milieu corrosif actuel (le sol archéologique)

n'est pas significatif du contexte d'abandon de l'objet.

En nous appuyant sur les données de la littérature, nous avons montré au deuxidme chapitre que
les aliérations de ces matériaux sont mal connues. Cependant la plupart des auteurs s'accordent pour
reconnaitre que le phénoméne de corrosion des alliages Cu-Sn est lié 3 une dissolution sélective de
I'étain; le modele structural classique de l'altération des bronzes est généralement assimilé a celui du
cuivre. Nous avons ensuite montré linsuffisance de ce modtle pour expliquer les nombreux cas
particuliers, tous caractérisés par la présence de produits de corrosion (pdc) A teneur élevée en étain, A
partir de I'étude critique des résultats, le choix d'objets représentatifs des phénomenes a étudier a pu éure
justifié, tout comme la non prise en considération du sol archéologique de découverte.

Au troisitme chapitre, I'étude a €€ menée a partir d'une sélection d'un corpus de trente objets de
I'Age du Bronze. La stratégie d'échantillonnage a permis de fixer les parametres temps, type de milien
corrosif et fype de métallurgie pour ne considérer que les parameétres teneur en étain de l'alliage et état
d’avancement de la corrosion. Nous avons pu alors caraciériser les surfaces externes apparentes en

fonction des structures internes de corrosion, en considérant le matériau métallique.
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Dans un premicr temps, les susfaces corrodées extemes sont formées de composés de corrosion 2
teneurs élevées en €tain et de composés de corrosion du cuivre et peuvent se regrouper selon leur forme
et leur nature. Elles ont é1£ classées selon deux types de surface :

1° les surfaces formées d'une couche passive de pdc riches en étain, dont la limite externe
correspond 4 la limile de la surface 4 'abandon.

2° les surfaces essenticllement constiées de pdc du cuivre 11, assimilées 2 des zones de
corrosion localisée ponctuelle (piqiires, patelles, bubons) ou étendue (plage ou croiite).

Dans un deuxiéme temps, i partir des résultats précédents, les microstructures et compositions
intemes de quatre objets ont été caractérisées 2 partir de coupes métallographiques. A ce propos, nous
insistons tout particulitrement sur le fait qu'il est préférable d'effectuer un grand nombre d'analyses sur
quelques objets plutdt qu'un petit nombre d'analyses sur un grand nombre d'objets.

Nous montrons que le phénomine majeur de la corrosion des bronzes est la dissolution
préférentielle du cuivre, avec pour conséquence la présence de pdc intemnes 2 teneur élevée en &tain. Ce

demier point remet en cause la plupart des résuttats obtenus jusqu'h présent.

Au quatriéme chapitre, I'étude du comportement 2 la corrosion de bronzes de synthése par des

méthodes €lectrochimiques a permis de confirmer cé processus de dissolution du cuivre.

A partir de I'ensemble des résultats obtenus, nous avons pu proposer au chapitre cing un modle
général qualitatif de la corrosion des bronzes anciens. 11 se décompose en un mécanisme de base, un
mécanisme de régulation et un mécanisme de vieillissement. Selon le mode de régulation des couches
de corvosion, les structures de corrosion seront de deux types, la présence de dépbts de pdc du cuivre
n'étant que la conséquence du mécanisme de base. Le mod2le général parait adapté 4 la plupart des
bronzes archéologiques, de milieux et d'origines diverses, et pourra ainsi &tre aisément confirmé lors
d'études ultérienres,

Enfin, nous avons mis en évidence le fait que la stabilité des altérations est essentiellement
fonction du mode de régulation des couches de pdc et non pas de leur composition. Concernant ce
demier point, scule la présence au niveau du front de corrosion d'ions chlorure en relation avec une
couche d'oxydes cuivreux en surface indique une possibilité de corrosion active. Ceci devra étre pris en

compte lors de tout traitement de conservation-restauration.

Dans un contexte ol le développement des méthodes de conservation-restauration est en plein essor
(121}, ce travail montre que la connaissance de l'altération des matériaux resic une donnée
fondamentale pour la préservation des vestiges archéologiques. Il permet ainsi de proposer de nouvelles

bases pour de futures applications dans ce domaine.
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ANNEXE |

Résultats de microanalyse X sur MEB (détecteur Si/Li, méthode ZAF sans étalon).
Caractérisation des structures d'altération interne & partir des coupes métallographiques
- composition élémentaire massique normalisée 4 100%.

pdc = produits de corrosion.

Pour chaque coupe métallographique, chaque point d'analyse est défini par :
- une description sommaire (colonne Désignation)

- un numéro de zone d'étude (colonne Zone),

- un numéro d'analyse (colonne Na),

- une variable de classe (colonne V)

Les variables de classes sont caractérisées par les letires suivantes :

Pour les bronzes monophasés :
Couches "externes”

A : pdc caractérisé par des teneurs Elevées en €léments Sn et P (et Ca), correspond aux couches externes de
carrosion {couches apparentes), bleuté & vert.

B : pde riche en é1éments Sn et Si, couches externes de corrosion, bleuté A vert.

E : pdc riche en éléments Sn et Si et P, correspond aux couches externes de corrosion, vert.

G : pdc riche en élément Sn et en éléments du sol, associé A des composés de corrosion jaunes cu orange,
souvent A la limite entre la couche externe et 1a couche de corrosion interne.

Couches "internes”
I : pde constitnant les couches de comrosion interne, marron-brun, ne comprenant pas ou trds peu
d'éléments du milieu corrosif et riche en Sn.
J : pdc jaune & marron clair, situé dans les couches de corrosion interne.
0 : pdc orange, situé dans les couches de corrosion intemmes associ€ le plus souvent & J.

Pour les bronzes biphasés ;

classes Al, A2, A3, A4, AS, D1, D2, D3, D4 et DS

La premizre leitre de ces groupes de composition correspond  la phase alpha (solution solide terminaie)
pour la lettre A, ct 2 la phase delta (eutectoide) pour la lettre D. Le chiffre suivant chacune de ces letires classe les
points d'analyses en fonction de leur localisation. Leur signification est la suivante :

1 : alliage sain en bordure d'une zone altérée.

2 : zone altérée correspondant A la corrosion sélective de la phase delts (en relation avec la présence de
microfissures)

3 : zone aitérée correspondant & la corrosion sélective de la phase alpha quand 1'épaisseur de I'altération
est importante. Elle est située au niveau de l'interphase alliage sainfaltération interme ou au niveau de l'interphase
corrosion séiective de la phase delta/corrosion s€lective de la phase alpha.

4 : zone altérée (cas "simple") correspondant & la corrosion sélective de la phase alpha interne.

5 : zone altérée (cas "simple”) correspondant & la gorrosion sélective de la phase aipha & la limite de la

surface externe apparente.

GO : pdc gris sombre soit en surface 50it au niveau des couches internes.
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Composés du cujvre :

C : oxyde cuivreux rouge (cuprite).
D : pde du cuivre II, assimilé 2 des hydroxycarbonates (malachite), vert.

H : pdc comprenant du cuivre et du chlore, soit de type hydroxychlorures (atacamite, paratacamite) soit de
type CuCl (nanlokite (7)), vert.

P : pdc comprenant du cuivre et du phosphore, et d'aprés la stofchioméirie il ne peut &ue assimilé & la
libéthénite ou & la sampléite, produit de corrosion inconnu, vert.

§ : pdc comprenant du cuivre et du silicium, et d'aprés 1a swechiomélrie il ne peut étre assimilé & de la
chrysocolle, produit de corrosion inconnu, vert.

Autrespdc:

K : nodule ou inclusion dans les produits de corrosion, souvent trés riche en élément étain.

L : "fissure" dans les couches de corrosion, soit au niveau des couches externes, soit au niveau des couches
intermes, soit dans I'alliage.

De plus nous avons défini les classes suivantes :

M : matérian métallique non altéré.

N : inclusion non métallique (sulfizre), soit altérée dans les couches de comrosion soit non altérée dans le
substrat métallique.

: retassure, porosité (matériau métallique).

: divers, non class€ (représente environ 2 points d‘a.na.lyse sur 100).

: inclusion métallique (autre que le plomb), altérée ou non aliérée.

: "terre” (eltération du sol au contact du matérian métallique), crofite brun-vert en surface.

=3 X
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COUPE TRANSVERSALE 4332-1A

Cu Sn Si As S Fe ClI Ni P Ca

int. jne 1 1 J | 6557 2525 139 035 542 029 082 017 035
bleu vert in. 1 2 | E| 3990 5163 478 095 053 049 028 003 122
vert int. 1 3 | DJ[97.77 013 065 020 029 0142 004 015 0.15
cuprite 1 4 { C| 9781 000 040 012 020 010 083 003 0.12
ex. vert in. 1 5 1 E| 5886 3460 282 083 037 023 041 005 1.77
ex.vertin. 1 6 | T ] 9381 288 124 045 057 012 012 007 045 0.30
exteme 1 7 | T | 9006 865 060 030 000 022 000 017 0.00
ex.ver cir 1 8 | T 9374 342 19 017 019 011 007 006 028
ex. verl in. 1 9 | §| 6229 480 2023 040 034 114 037 020 021 1.00
ex. vern clr 1 10| T|975 178 093 025 064 003 014 011 037
jne or. 2 M| J | 7498 2005 058 056 082 020 210 047 0.15
jne or. 2 12 4| 74868 2121 102 021 075 035 132 024 0:23
jne or. 2 13{J | 713 2490 044 058 056 027 139 0.73 0.00
marron 2 14| J ) 7070 2484 1.04 031 071 049 1.47 021 0.24
jne or. 2 15 3} 7170 2376 077 084 065 027 149 037 0.15
jne or. 2 16| J | 7123 2473 065 045 036 032 1.73 030 023
int. 2 171 H| 7092 024 034 008 1.02 010 2702 0.02 0.26
int. 2 18| H| 7434 000 005 020 079 005 2444 0.13 0.00
int. 2 19| D] 9336 455 039 000 023 024 071 038 0.14
int. 2 20| H|[ 695 017 040 013 1.12 2672 010 0.33
bieu int. 2 21 1 E | 535 3978 369 090 046 051 018 0.23 0.67
bleuv int. 2 22| E | 3750 5474 346 082 066 061 0.16 000 205
bleu int. 2 23| E | 4074 5048 402 155 042 056 013 0.08 2.02
bleu int. 2 24 | E | 4735 4609 317 074 037 048 006 0.00 1.74
bleu int. 2 25 E | 50.16 4446 260 061 048 043 037 0.11 0.79
bleu int. 2 26| E | 4213 4776 4.09 162 050 060 020 0.15 295
bleu int. 2 27| E| 2896 5738 490 121 045 244 049 1.31 2.86
bleuvert in. 2 28| E | 5404 4119 191 074 051 027 046 025 o062
int. vert 2 29| D900 039 092 000 040 008 012 027 063 028
int. verl 2 30({D| 9592 005 221 007 031 011 0.04 030 020 0.10
int. vert 2 31| S| 738 051 2422 038 012 010 0.00 021 000 033
int. vert 2 32 (D) 9%9% 026 09 000 027 016 008 023 031 016
int. vert 2 33! S 8017 017 1824 001 023 010 000 0.19 0.07 037
int. vert 2 341D )| 960 000 228 000 020 000 004 000 0.1 6 0.04
int. vert 2 3518|7794 000 2126 000 0.05 000 000 0.00 0.00 047
int. vert 2 36| S| 6454 204 3162 000 018 0.00 004 0.00 0.18 097
cuprite 2 37| C| 912 218 049 013 022 008 044 020 0.13
cuprile 2 38| C| 9753 040 049 001 023 007 1.02 0.10 0.16
cuprite 2 39| C| 9774 000 042 000 020 007 133 0.19 0.04
cuprite 2 4| C | 9595 011 037 010 023 010 289 010 0.14
cuprite 2 41 ) C | 9568 017 046 000 069 012 260 011  0.15
incl. ds cup. 2 42| X | 4675 4915 238 024 054 049 035 0.1 0 000
cuprite 2 43| C| 972 019 056 004 024 007 1.47 0.12 0.09
cup. sup. 2 4 C | 9417 234 061 000 036 015 202 0.19 0.16
cup. sup. 2 45| C | 8527 184 072 013 027 015 1.28 014 020
cup. sup. 2 46 | C | 8984 696 072 026 021 010 176 014 0.01
cup. sup. 2 47 C | 9537 239 047 000 0.19 1.01 010 0.03
incl. ds cup. 2 48| X | 8803 611 331 028 0.15 131 026 0.05

Microanalyse X sur MEB (sans étalorvSi-Li/ZAF)
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ex. vert
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{suite)
Sn Si As S Fe Cl Ni P Ca

49 | E | 3289 5757 432 078 044 040 021 010 329

50 | S| 6725 417 2825 009 001 012 000 005 0.07

51 | L { 8391 1029 120 021 063 014 322 010 031

52 | X | 8747 874 150 008 050 021 037 004 1.10

53| X | 7785 1697 199 044 057 017 082 008 1.10

54 | § | 5842 1230 2656 007 034 003 139 000 089

55| D | 9594 054 098 000 072 0.18 024 025 076 0.39
56 | E | 3152 5127 764 113 073 048 084 139 261 239
57| E| 20.04 6531 527 025 084 222 092 075 4.40

58| E| 3756 5137 322 098 074 058 130 124 3.01

59 | E | 2431 6712 253 099 047 094 0.33 087 244

60 | E| 2249 6338 504 047 056 261 083 059 392

61 | D| 9722 076 108 040 026 0.00 004 012 0.11

62 | E | 40.00 5019 215 0.94 094 038 199 121 220

63 | D 9663 059 09 0.04 065 013 022 021 057

64| D | 9636 075 080 000 050 008 020 017 1.04

65| S | 6245 244 3343 002 024 003 016 0.10 025 087
66 | S | 6242 236 3348 000 023 016 028 0.05 028 0.74
67| S| 6302 7.08 2778 038 000 009 070 006 009 0.81
68 | S| 6053 852 2887 049 018 0.11 0.09- 000 026 095
69 | E | 3269 5694 433 100 023 058 013 001 250 1.53
70| T | 7813 969 421 009 326 052 028 000 163 184
71| E| 4529 4809 515 0.22 0.28 079 0.00 0.00

72 | E | 4410 4864 645 058 007 0.07 0.00 0.00

73| E | 3751 5479 414 1.08 0.09 000 0.00 240

74 | E | 5227 4579 142 018 0.12 0.02 004 0.00

751 0| 6494 2398 122 000 006 042 092 053 098

76 | O 6568 2949 134 044 041 035 112 020 096

77 | E | 3322 5462 526 075 045 064 041 107 356

78 | E | 3148 5616 589 000 000 08 043 157 3.14

79| D | 9493 043 196 000 037 006 012 018 069 037
80 | E| 2107 6821 4.09 044 052 180 028 093 267

81| T} 4319 208 3657 000 046 251 024 008 144 0939
82 ] T {65911 152 3550 004 055 138 061 000 1.06

83| T | 6820 204 3360 000 030 071 053 003 051 255
84 | E| 2196 6540 494 016 051 223 024 043 1390

85| E | 2208 6336 509 022 061 250 039 034 416

861 E | 37.78 5229 270 122 038 062 043 110 336

87 | E | 3642 5099 294 1.06 230 047 032 062 364

88 | E | 3091 5965 287 000 083 046 082 3.03

89| | | 6821 2796 0.56 000 027 013 126 0.68

9 | E | 26.39 5850 4.92 000 079 139 117 5.06

91 | 1 | 7107 2589 049 026 000 066 026 1.16 0.20

92 | T | 4693 094 3671 000 015 201 000 005 0.83 868
93 | T | 5431 254 3473 000 028 098 000 008 092 4.16
94 | E | 5161 4193 113 000 000 038 048 167 131 059

Microanalyse X sur MEB (sans étalorn/Si-LiiZAF)
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COUPE TRANSVERSALE 4332-1A (suite)
Cu Sn Si As S Fe Ci Ni P Ca

41 95 | E | 2890 6062 501 050 017 064 110 054 251

41 96| E | 3394 5504 694 033 000 072 074 045 183

41 97 | E | 3643 5213 385 000 000 045 258 129 236

41 98| E | 3949 5101 322 000 000 051 164 108 256

41 99| E | 2676 6361 299 000 000 058 175 1.37 2.63

41 100} E | 2849 5871 521 000 000 110 169 042 297

41 101 E | 2615 6191 375 000 0.00 059 161 168 282

41 102 L | 9559 191 111 018 022 013 0.16 020 0.50

41 103 L | 9769 042 090 000 029 005 005 020 039

41 104| L [ 9623 113 103 008 022 003 017 026 080

41 105] | 63.82 3201 1.00 000 013 030 021 151 083

41 106 | 6960 2426 072 035 120 18 019 119 066

41 107 J | 6911 2760 097 004 008 026 1.01 060 025

41 108 J | 6884 2665 080 000 000 036 151 074 020

41 109§ | 7370 2265 071 043 035 027 017 112 060

41 110 M| 8802 1214 039 0.07 017 022 009 083 0.09

42 11| H | 33.01 3210 418 000 138 202 2395 137 0.00

42 12| E | 3829 5055 494 0.00 0.71 044 067 096 235
42 13| J | 7038 2468 103 029 016 036 207 042 0.60

42 114| T | 6086 010 3634 0.10 032 0.16 072 008 0.07 125
5 M5 E | 1899 6923 279 110 085 078 098 1.27 4.01

5 16| E | 2648 6391 249 124 044 049 085 1.44 2.65

5 17| 1 4660 4748 136 078 037 039 023 163 1.15

5 18| K | 53.42 4010 148 090 049 040 035 1 58 128

5 19| 1 6111 33.71 108 063 051 032 026 149 090

5 120 M| 8431 1338 045 021 030 019 013 0.79 0.25

> 1211 § | 5349 1201 2500 0.00 257 012 215 0.21 0.80 -

5 1221 S| 5089 164 3438 000 050 008 086 0.13 032 1.18
5 123| S| 6074 212 3352 000 030 009 1.00 0.15 017 135
5 124| D | 9554 022 214 000 0.18 0.07 008 026 028 027
S 125/ D) 9686 046 111 000 042 009 018 028 034 0.26
5 126 S| 5829 419 2993 0.00 127 022 295 1.00 050 255
5 127 S | 56533 1397 2632 000 0.14 013 095 023 047 1.23
S 128| K | 69.02 2730 029 0.00 0.00 069 .0.00 223 003

5 1290 K | 6982 2388 0.00 000 000 276 000 1 53 0.00

5 130 E | 3575 5210 194 000 054 196 049 1 65 179 048
5 1311 O | 7404 2117 045 0.00 061 080 049 080 013 0.20
> 132| O | 6984 2494 056 000 0.04 048 108 086 0.15

S 133| O | 6737 2751 069 0.00 087 052 058 055 020

5 134 O | 6955 2694 069 013 018 108 0.58 075 0.10

5 135] | 56.70 3713 090 0.00 000 033 014 186 0.8

5 136 1 59.85 3593 088 0.00 000 031 024 165 073

5 137 1 6499 3069 079 058 039 030 013 146 0.67

5 138 E | 2459 6306 293 0.00 000 070 1.24 1.18 284

5 139 E | 2692 61.58 225 0.00 000 043 1.23 1.05 267

5 140 E | 3094 5999 200 0.00 032 033 1.06 072 287

S 41| E | 2744 6198 397 0.00 018 043 107 0.19 284

5 142 E | 2755 5922 631 000 000 063 054 070 214
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Microanalyse X sur MEB (sans étalon/Si-LVZAF)
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COUPE TRANSVERSALE 4332-1A (suite)
Cu Sn Si As S Fe Cl Ni P Ca

vert int. 5 143| E | 3239 5531 661 0.00 000 043 050 059 201
verl 5 144 E | 2677 6123 419 0.00 003 059 103 070 286
verl 5 145) E | 2773 6334 300 011 000 046 142 137 245
verl 5 146( E | 3094 5989 7.20 000 0.38

ilot vert 5 147] E | 3054 5541 796 000 020 064 051 056 247
itot vert 5 148| E | 3385 5502 547 000 034 05 073 052 222
ex. vert 5 149) E | 2511 6447 435 000 010 045 082 064 218
ex. vert 5 150 E | 2480 6437 422 000 034 047 092 1.11 209
ex. vert 5 151 E | 2222 6776 379 000 0.04 053 062 099 177
orange 5 152| O | €955 2694 069 013 018 1.08 058 075 0.10
ex. ver bleu 6 153| E | 3067 5752 268 050 149 113 3.20
int. gris 6 154] 1 46.73 4719 1.04 048 016 182 136
fissure int. 6 185}| L | 5312 3193 450 068 0.13 08 000 177 1.01
fissure int. 6 156 L | 59.30 3555 012 042 036 066 1.8 179
fissure int. 6 157| L | 4750 4139 299 041 023 192 292
sulfure 6 158| N | 7367 081 063 19.64 4.31 016 0.75

COUPE LONGITUDINALE 4332-1B

Cu Sn Si As S Fe cl Ni P__ Ca

métal 1 1 M| 8645 1127 044 028 041 024 003 073 006 0.10
sulfure 1 2 | Nj 7164 081 084 035 2042 480 0.07 015 092 0.00
terre sup. 1 3 | T | 441 075 3286 002 070 455 011 006 202 4.29
terre inf, 1 4 | T 5607 008 3579 000 033 094 002 010 031 3.74
ex. vert 1 5| 6| 6314 000 3523 000 032 010 0.06 0.04 000 1.10
bleu 1 6 | E| 2011 6606 325 052 064 274 012 0.00 371 286
bleu 1 6b| E| 2119 6344 575 030 064 28 039 012 295 239
bleu 1 6¢c| E| 2075 6437 520 056 049 266 029 014 304 251
bleu 1 6| E| 2107 6368 487 003 085 308 017 015 359 251
bleu int. 1 7 | E| 2982 5752 204 043 054 053 030 249 404 229
bleu int. 1 7b| E| 2764 6194 248 106 031 041 007 093 325 192
bleu int. 1 7¢| E| 29.06 59.70 291 126 037 055 014 076 314 212
int. grisclr 1 8 | 68.45 2720 074 023 027 026 008 147 074 056
int. grisclr 1 8} 1 5868 3534 098 080 048 045 008 159 1.09 051
int. griscir 1 8| I 56.57 3655 134 087 03% 032 024 163 137 0.72
int. grissbre 1 9 1 3187 5299 606 084 054 055 040 257 252 167
terre 2 10)] T | S024 150 2849 041 075 05 030 010 590 11.75
ex. ven 2 M1 | E| 2895 5845 365 110 050 055 012 102 332 235
ven 2 12| E| 2578 5918 490 058 046 130 033 006 428 3.14
verl 2 13| E | 3191 54861 571 065 035 039 027 105 314 192
orange 2 141 0| 5973 3446 127 040 035 021 105 064 166 023
jaune 2 15| J | 7632 1786 085 046 030 166 094 044 087 030
grisvert 2 16 ] 1 5683 3630 138 063 035 089 083 053 202 044

Microanalyse X sur MEB (sans étalor/Si-LiZAF)



Page 5/ bronze N° 4332

COUPE LONGITUDINALE 4332-1B (suite)
Cu Sn Si As S Fe Cl Ni P Ca

ex. vert 3 17 | E 1982 6315 444 059 051 409 0.00 0.00 376 363
ex. vert 3 17b| E 2169 6066 597 077 061 356 017 013 340 3.05
ex. ven 3 17c| E 2180 5893 418 086 059 383 024 013 517 428
ex. vert 3 17d| E 2544 5554 904 038 043 267 0.06 005 347 292
exteme 3 18| S 4535 2095 2795 0.07 047 148 0.18 0.16 142 1498
exteme 3 18b] S 5277 1275 3011 010 038 075 0.11 003 115 184
exteme J 18c| S 4518 2521 2437 026 0.14 1.50 000 005 108 217
terre 3 19| T 4899 123 3648 000 052 167 0.25 000 193 894
ex. bleu 3 20 | E 2812 6127 257 112 036 053 0.01 1.02 318 183
ex. bleu 3 20b| E 2662 6171 265 149 034 065 0.02 128 323 200
ex. bleu 3 20¢c| E 31.04 5853 255 112 0.27 048 0.03 128 3.08 1.59
ex. bleu 3 20d| E 27.79 6127 259 126 035 040 0.06 O, 97 326 206
ex. vert 3 20e]| E 2522 6238 341 089 055 067 0.27 1.02 3.08 251
int. griscir K| 21 | 64.95 30.31 065 048 051 028 006 1.41 0.70 0.66
int. grisclr 3 21b| | 66.19 2913 067 059 027 036 000 134 072 o0.72
fne or. 3 22 | J 7180 23.20 075 059 043 028 240 054 000 0.00
jneor. 3 22b) J 63.09 3159 1.02 068 015 023 1.10 0.71 1.07 036
jne or. 3 22c{ J 6844 2742 098 055 038 027 147 042 000 0.07
ex. bleuvert 3 23 | E 2624 6196 309 1.1 078 063 018 087 288 237
int. gris 3 24 | 4844 4438 117 0.91 069 040 014 176 124 0.88
Int. gris 3 24b] 1| 6267 32.06 074 062 045 0.35 0.08 145 090 067
ex. vert 4 25| D 96.20 0.06 118 0.00 034 0.21 011 057 095 037
terre vert 4 26T 58.82 194 3385 000 036 1.10 023 016 035 218
terre inf. 4 26b| T 5424 898 29.02 0.22 050 165 033 014 125 367
ex. vert bleu 4 27 | E 27.97 5983 282 134 0.7 068 034 115 312 203
in. grissbre 4 28 i 53.05 3975 114 1.06 056 038 0.14 1.61 1.14  1.16
ir griscir 4 28b)| 1 4763 4439 087 078 113 032 008 218 130 132
fissure int. 4 29| L | 5284 3879 013 126 067 249 000 257 025 099
meétal 4 30 | M| 8.46 11.84 0.32 0.06 013 016 0.00 087 0.01 0.16
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igne Sn  Si As S Fe €I Ni P Ca al

metal 0 1 M |9434 454 023 015 018 005 0.00 050 0.00
retassure 0 2 {R[9221 270 000 031 045 015 000 078 0.00 340 0.00
metal 0 3 | M|[939 461 012 047 019 010 0.00 054 0.00

int. grisclr 1 1 |81 [89.80 830 043 036 0.15 0.05 0.22 0.64 004
intmétal. sbre 1 2 |»l | 8053 1481 016 064 024 007 28 117 000

int. grisclr 1 3 |41 | 9067 784 034 020 016 003 014 059 0.03
vertbleu ex. 1 4 | A |5432 2869 363 054 097 0.05 104 067 9.09

=4 +sbre 1 4b | A j4568 3649 3.16 058 046 029 243 0.77 10.14

vertjne int. 1 5 | J (8822 981 145 018 017 000 000 008 0.09

v.j. inmeétal 1 5b | J | 7255 2115 529 0.68 0.20 0.00 0.10 000 0.02

entreS et5b 1 5¢c | J [8325 1347 210 021 020 000 0.64 0.05 0.09

fissure int. 1 6 | L {9890 016 036 000 010 002 037 006 0.03

fissure int. 1 7 | N|885 157 014 0.00 949 000 000 0.19 0.05

v.j. in/métal 1 8 | J |7044 2106 484 058 0.20 000 047 114 126

int. grisclr 1 9 {,1 [8950 917 030 0.18 0.09 0.00 0.15 061 0.00

fissure int. 1 10 | N | 8722 291 047 016 839 004 021 028 032
sulfure 1 11| N | 865 085 051 000 1521 007 000 0.12 0.59

fissure int. 1 12| L |9898 000 035 0.00 0.8 002 0290 0.8 0.00

int. grisclr 1 13«1 |9075 796 031 011 014 000 017 051 0.04

int. grisclr 1 14 [i1 [8996 776 037 037 0.19 007 O 058 0.16
fissure int. 1 15| L | 9855 022 040 000 020 001 042 012 0.09
fissure int. 1 16| L (9775 1.04 036 000 0.19 007 045 014 0.00
vertbleu ex. 1 17 | B | 47.61 28.03 20.09 070 0.00 000 0.25 1.29 1.02
vertbleu ex. 1 18 | A | 4060 43.70 413 072 0.19 002 0.77 1.66 8.20

vert ex./int. 1 19| B8 | 50.16 29.00 17.90 043 0.00 0.03 0.09 1.46 092
vertbleu ex. 1 20| A [40.89 4449 237 1.03 024 049 024 093 9.31

metal métalint 1 21 | M | 9436 486 024 0.00 005 0.08 0.00 041 0.00

ex. noduleblc 2 1 B {3935 3831 1878 1.14 023 0.00 030 1.60 0.30
ex.lisere blc 2 2 | A 5081 3067 164 0.34 1036 003 090 0.09 515
ex.nodule bl 2 3 | A|[3504 5037 142 124 039 0.18 056 141 939
veribleu ex. 2 4 | A |3542 4078 124 069 0.12 037 025 1.32 1091 890
int. grisclr 2 5 (71 |9140 749 028 008 007 004 010 055 0.00

vert ex. 2 6 B |48.76 28.77 1856 0.69 0.00 0.00 0.16 161 146

ex. ex./metal. 2 7 |1 | 7277 2296 080 068 0.00 004 000 212 064

int. gnisclr 4 1 |51 | 9069 764 037 0.14 0.16 0.05 0.23 067 0.05

int. grisclr 4 2 ¢l |8810 958 046 043 0.19 005 028 081 0.1
exi.veribleu 4 3 B 4456 2869 21.76 076 0.26 005 0.27 160 1.05

ext. vertbleu 4 4 | A 3202 5013 400 096 082 059 087 147 9.15

ex. vertbleu 4 S | A (3459 4215 215 069 070 0.22 088 148 1001 7.12
ex.(ex./int.) 4 6 | B [5743 2297 1501 065 033 0.04 034 129 194

ex. vertbleu 4 7 | A | 3289 4653 152 081 054 010 060 167 89 637
ex. 5 1| B |4517 2651 2157 053 033 000 027 140 1.22

ex. vertbleu 5 2 | A|3454 4103 439 063 049 019 034 029 974 835
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COUPE LONGITUDINALE 9604-2 (suite)
Cu Sn Si As S Fe Cl Ni P Ca Al

fd piq. 1 21 G {7854 17.77 127 043 030 005 010 009 0.89 0.5
nr me.fint. 1 22 1 (8592 1154 0.15 042 0.07 013 010 089 0.00 077
chio.int. 21 1 H {7695 029 066 045 077 006 20.00 009 036 0.37
cire gr.alt. 21 2 J {8960 928 064 008 004 000 0.00 0.05 004 0.27
frge sbre (2) 21 3 J | 8153 1564 190 059 000 000 000 000 034

vert ext. 21 4 H | 8473 002 068 018 060 002 1298 0.14 031 0.35
ext. sbe 21 5 S | 5950 161 3580 0.00 054 0.00 070 0.15 054 1.06
ext. 21 6 H|7727 019 076 0.00 0.69 007 2035 0.01 036 0.29
ver ext. 21 7 | D |9501 165 1.11 067 025 000 020 040 028 0.45
vert ext. 21 8 G | 5889 1055 2590 0.16 057 000 045 0.02 143 205
vert ext. 21 9 G | 6952 1527 698 075 227 011 159 011 114 226
ver ext. 21 10 D |96.77 020 086 029 036 0.07 029 032 036 0.49
vert ext. 21 1" H 7777 000 063 008 092 0.10 1984 007 034 0.25
vert ext. 21 12 | H {7536 0.00 1867 026 012 007 487 022 0.07 065
vert ' 21 13 H {7647 003 0.75 027 086 005 2036 014 041 0585
vertint. . - 21 14 | H {7757 228 554 020 479 0.08 7.21 017 124 092
cup. (sup.) 21 15| € {9732 028 054 005 011 012 120 012 0.04 0.22
cup. (sup.) 21 16 | € | 9724 017 044 000 017 005 159 006 0.06 0.22
cup. 21 17 | C | 9574 229 048 000 015 010 1.04 0.02 0.00 0.18
filet jne 21 18 J | 61.72 2425 1047 145 0.00 0.12 0.17 0.12 088 082
cup. 21 19| € | 9354 390 089 021 016 0.09 079 012 004 0.27
or. profil 21 20| O | 8656 11.08 087 021 006 000 093 0.04 0.10 0.1
or. profil 21 21 O | 8380 729 068 027 005 007 149 0.15 0.00 0.21
or. profil 21 22| O | 8684 1034 1.07 000 012 0.03 132 0.08 0.13 0.07
or. profil 21 23| © | 8381 1213 115 026 033 023 112 0.25 041 0.32
or. profil 21 24 | O | 8518 1203 0.75 0.27 006 0.05 074 022 010 0.52
or. profil 21 25| O | 9167 608 085 028 014 0.00 033 025 013 0.27
or. profil 21 25b| O | 8921 854 072 029 024 005 051 0.13 010 0.23
or. profil 21 26 | O | 8822 906 099 021 0148 010 054 0.11 0.16 0.43
or. profil 21 26b| O | 8928 900 075 000 011 0.06 038 015 0.00 0.26
or. profil 21 27 1 O | 90.02 815 067 010 016 0.05 047 013 0.00 0.24
or. profil 21 28| O | 8881 958 063 018 005 0.03 0.16 0.11 0.00 0.44
or. profil 21 29| O | 8964 837 070 006 0.18 0.12 037 025 0.05 0.25
cup. 21 30| C |9740 063 056 002 017 0.00 084 0.12 0.02 0.24
nr jne 21 3N J | 6424 2508 7.31 125 023 002 026 025 078 0.59
jne 21 32 J | 8436 1096 256 063 018 0.04 023 0.22 029 0.54
nr jne 21 33 J | 6898 2495 324 094 025 0.05 019 0.15 059 0.65
ilot sbre 21 34 J | 7476 837 1526 026 003 012 036 0.17 0.09 057
jne 21 35 J | 6634 2493 695 091 000 0.00 000 0.15 0.01 070
jnemar.(gr.) 21 36 J | 8558 11.06 1.16 007 033 013 090 0.10 0.22 045
frge sbre 21 37 J | 8094 1460 263 049 008 006 055 0.08 0.16 0.42
or. 21 310 |9153 675 070 009 020 0.05 032 0.16 0.00 0.19
or. 21 39| O | 8368 837 073 010 014 001 048 0.11 0.06 0.3
cup. 21 40 C |9794 039 051 007 015 013 033 019 0.00 0.29
jne mar. 21 4 J | 5073 3652 848 120 031 008 020 015 111 1.23
jne metal.fint. 21 42 1 O | 9036 811 076 001 015 001 023 016 0.00 0.21
méial 21 43 M | 9367 476 032 022 020 007 010 049 0.00 0.17

Microanlyse X sur MEB (sans étalon/Si-LiVZAF)
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COUPE TRANSVERSALE 9604-1 (suite)

Cu_ Sn Si_ As S Fe Cl Ni P Ca Al
ex. noduleblc 6 1 B /3064 5040 1322 156 064 006 031 259 058
ex. vertbleu 6 2 B | 41.83 3245 2236 061 027 011 023 138 0.77
ex. ss terre 6 3 B | 4829 26.71 2083 074 025 007 023 149 138
int. grisclr 6 4 rg | 18928 863 044 033 023 005 020 071 0.11
ex. ss terre 6 5 | B [5315 1551 2386 0.06 0.20 049 010 037 293 3. 33
ex. vert 6 6 B (5089 2554 1943 047 0.03 010 0.00 129 101 125
ex. ex.fint. 6 7 L |81.94 979 665 022 000 024 000 1.15 0.00
métal 6 8 | M 9430 447 033 000 015 008 003 052 0068 007
terre ex. 6 9 T [2441 130 894 007 026 036 037 0.00 19.30 44.99
terre inf. 6 10| T 14543 459 2864 000 024 1.02 018 013 231 15.09 237
terre ex. 6 11| T |1288 000 161 0.00 030 0.08 0.00 000 927 75.86
terre int. 6 12| T | 4489 259 3142 004 023 237 005 001 429 14.11
terre int. 6 13 ] T | 4832 390 3758 0.03 010 247 000 007 221 519
terre ex. 6 141 T [2478 141 275 000 027 003 014 0.08 2055 4940 063
terreint, 6 15| T {3641 3.03 2940 0.00.0.39 228 008 008 1.79 20. 76 41z
terre int. 6 16 | T |37.11 132 2185 0.06 046 081 0.00 0.08 2 62 34 19 133 °
ex. veribleu 7 1 A | 4116 3384 322 086 052 018 161 0.89 10. 04 7.69
ex. vertbleu 7 2 | X |4516 31.22 849 034 037 008 044 081 7.69 5.38
fissure 7 3 A | 5323 2881 3.68 039 000 008 003 089 670 6.20
ex. 7 4 B 4597 2799 2143 058 024 004 022 149 090 1.14
int. grisclr 7 5 L’ | 19043 793 042 019 015 007 024 054 002 0.00
COUPE LONGITUDINALE 9604-2

Cu__ Sn Si As S Fe Cl Ni P Ca Al
métal 1 1 M | 9437 475 011 021 010 003 000 043 0.00
ex.sbre 1 2 | B |4252 3530 1164 045 061 000 090 1.00 492 2.65
nod.ble 1 3 K 13070 51.56 10.95 1.03 0.89 0.04 069 285 067 062
ex.sbre 1 4 B | 4383 31.35 20.09 0.67 036 0.00 027 1.16 1.40 0.86
métal 1 5 | M |9406 487 029 010 011 006 002 040 0.00 0.08
ex.presmétal 1 6 B |50.67 29.76 1224 1.09 030 007 043 076 334 134
lim.ex/int 1 7 L 6572 2356 424 063 048 005 084 042 207 1.99
it de grain(?) 1 8 L [ 4772 3253 412 089 096 007 633 161 354 222
int.grisclr 1 9 [#1 | 9004 863 028 008 005 001 019 062 000 0.10
flot ds pig. 1 10| P 7853 000 180 076 0.36 000 000 012 1807 0.35
mil_pig. 1 111 A |67.28 2669 0.88 0.10 000 000 0.00 045 3.01 1.59
ilot blc 1 12 [ H [ 6733 219 1652 0.00 090 0.00 10.56 0.06 1.11 1.34
fis.nre int. 1 13| S | 6594 024 2969 0.00 031 005 226 000 0.50 1.01
fd pig. 1 14 | B |51.32 30.33 1405 0.52 000 000 000 128 108 1.41
fd piq. 1 15 | G | 73.77 2068 237 0.61 040 000 030 025 1.14 0.48
fd piq. 1 16 | G (7271 2363 099 059 032 000 016 0.16 0.80 0.64
int.grisclr 1 17 [#1 [ 8929 870 039 044 019 003 018 049 0.00 0.29
1d pig. 1 18 [ G |71.11 2456 131 05 035 005 0.13 028 1.02 0.62
fd piq. cup. 1 191 C [9421 360 056 012 024 004 083 003 0.14 0.22
fd piq. 1 20 | O | 8380 12895 091 027 0.28 002 052 016 050 0.58

Microanlyse X sur MEB (sans étalorvSi-LVZAF)
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