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HISTOIRE D’UNE HACHE A DOUILLE

DE CAGE DU BRONZE

OU UNE AUTRE VISION DE LA CORROSION
DES BRONZES ARCHEOLOGIQUES

Luc ROBBIOLA*

Les Cahiers Techniques de PARAAFU, n° 1 : communicarions présentées par le Groupe Métal ICOMcc-SFIIC, mai 1994, IRRAP, Compiggne, France

Résumé

Cet article décrit les principaux phénoménes daltération des bronzes archéologiques. La démarche suivie est
pen conventionnelle, [auteur ayant décidé de faire parler un objet en bronze : une hache & douille de I'dge du
bronze. Plusieurs pomts essentiels sont ainsi abordés & travers cet exemple. Les étapes de l'objet archéologique
— de la conception & [état actuel —, les principales altérations, les mécanismes de corrosion puis le dmgnostzc

des états de surface sont tour & tour décrits et illustrés.
Mots clés

Bronze (alliage Cu-Sn) — corrosion — archéologie — dissolution sélective — conservation préventive

Bonjour, je me présente : une hache 4 douille de
I'Age du bronze final, semblable 3 des milliers
d’autres. Je suis représentée sur la figure 1.

A travers ces quelques lignes, Cest une partie de
mon histoire que je voudrais raconter. Vous, qui
me voyez maintenant verte et abimée, sachez
que jai été différente. A vous qui devez désor-
mais me préserver, j'ai envie de vous raconter
comment de dorée, je suis devenue corrodée et
sensible 2 une maladie : la maladie du bronze.

Je suis un treés bon exemple de ce qui peut ar-
river 3 un bronze ancien, car mon histoire est
semblable 4 celle des autres bronzes plus 4gés et
méme aux autres beaucoup plus jeunes, que vos
parents et grands-parents ont fabriqués.

SILON OSAIT... ET THOMME ME CONCUT...

Au départ, je n’étais qu'idée et concept, et ma
matiére appartenait au monde des minéraux.

Associés a d’autres éléments chimiques depuis
les temps géologiques, mon cuivre et mon étain
étaient sous forme de minerais : minerais 3 base
de composés sulfurés! pour le cuivre et d’oxy-
des? pour I'étain.
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N
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Figure 1 : vision schématique de la hache a
douille au moment de sa mise en service.



Les hommes ont dfi extraire du sol ces especes
de pierres, les broyer, puis les chauffer pour ob-
tenir des lingots de métal presque pur en forme
de barres et de petites galettes.

Ils ont ensuite transporté cette matiére premiére
pour 'échanger 2 travers toute la contrée’.

Et, un beau jour, j’ai été congue chez un bron-
zier de 'époque. Létape de ma fabrication a
nécessité, mine de rien, un grand savoir : la mai-
trise du foyer et du choix des combustibles, le
« raisonnement » et la préparation du moule, les
proportions de cuivre et d’étain & mettre dans le
creuset, la coulée...

J'avais 4 faire 2 un Maltre qui savait aussi qu'en
mettant dans le creuset un peu de plomb avec
les autres métaux, la coulée serait facilitée et ma
venue serait sans raté.

Apres la coulée, il m'a laissée refroidir lentement
avant de me démouler. Je n’étais pas tres belle &
voir ; des ternissures brunes et noires d’oxydes me
recouvraient. J’avais aussi le jet de coulée et quel-
ques ébarbures qui dépassaient. Il les a enlevés.
J'ai ensuite été polie et mon tranchant a été affi-
té. Apres ce stade de finition, jétais devenue un
« objet fini », solide et beau comme de l'or. Jétais
comme on dit un produit élaboré, un peu cher
peut étre, mais issu d’une technologie avancée.

Enfin jai été emmanchée puis confrontée au mar-
ché du travail. J’étais une hache fonctionnelle.
Javais de multiples fonctions : couper et tailler du
bois, assurer la défense de mon propriétaire. ..

Au début celui-ci m’entretenait. Il m’afflitait
méme avec du sable fin. Et puis, avec le temps, il
a vieilli, moi aussi ; je devenais brune et terne, 2
cause principalement de I'humidité de I'air qui
réagissait naturellement avec ma surface. Mon
tranchant aussi avait souffert, il s'était émoussé
sous les coups. Ma douille également avait subi
beaucoup de chocs. J’avais déja commencé a
m’altérer.

Et puis un soir.... j’étais accrochée 2 la ceinture
de cuir de mon propriétaire quand soudain il
s'est mis A courir, poursuivi par d’autres indivi-
dus. A un moment il a franchi un fossé, mais j’ai
glissé de sa ceinture et me suis retrouvée dans
une terre humide. La nuit est tombée. J’ai su
alors que j’avais été abandonnée.

Mais avant de vous raconter la suite, j’'aimerais
vous préciser comment je suis constituée. Vous
cornprendrez mieux comment ma surface a réagi
dans ce nouvel environnement.

REELLEMENT, SAVEZ-VOUS CE QUE JE SUIS ?

Je suis un matériau métallique, un bronze ter-
naire : le cuivre comme élément de base, I'étain
comme élément d’addition majeur et le plomb
comme élément mineur. D’aprés quelques ana-
lyses chimiques élémentaires, subies récemment,
ma composition en masse est la suivante : Cu
89,6 %, Sn 8,7 % et Pb 1,1 %. A ces principaux
éléments sajoutent certains éléments traces, en
tres faibles quantités, et qui sont caractéristiques
des minerais d’origine (par exemple le soufre ou
le fer quand le minerai est de type chalcopyri-
te!). Ca, Cest pour ma composition chimique.

Maintenant voyons ma structure interne. Depuis
la coulée, on peut dire qu'elle n'a pas fondamen-
talement changg. Je reste au fond toujours 4 peu
pres la méme : une matrice formée par un en-
semble de grains métalliques agglomérés entre

eux, 4 laquelle s'ajoutent des inclusions de plor
et de sulfure de cuivre, situées le plus sow
entre les grains, dans les joints de grains - comme
on peut le voir sur la figure d’'une collégue qui a
été découpée pour subir un examen métallogra-

phique (fig. 2).

28KV ®XZ.0868 @

Figure 2 : structure d'un bronze « brut de
coulée ». Les grains de solution solide du cuivre
avec I'étain (en grisé) sont séparés les uns des

autres par des joints de grains. Les inclusions, en
sombre, sont réparties prés des joints de grains
— il s'agit ici de sulfures de cuivre. Observation au
microscope électronique & balayage.
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Pour mieux comprendre ceci, il suffit de se rappe-
ler qu’au début de ma fabrication, j’ai été un
matériau liquide dans le moule (ma température
était de 'ordre de 1200°C : fig. 3a). Puis, au cours
du refroidissement, les premiers germes métal-
liques ont commencé i se former (fig. 3b). Par
fixation des atomes de cuivre et d’étain venant du
liquide, ces germes de solution solide ont ensuite
grossi progressivement, jusqu’é former des grains
qui ont occupé tout le volume disponible. Le
plomb et les sulfures de cuivre, ne se mélangeant
pas 2 la solution solide de cuivre et d’étain, n’ont
pas pu étre incorporés convenablement dans les
grains et se sont retrouvés principalement dans les
joints de grains. Chaque grain de ma matrice est
ainsi constitué par des empilements réguliers
d’atomes de cuivre et d’étain dont le motif de
base est appelé maille cristalline. Néanmoins ces
ensembles d’atomes présentent un certain nombre
de défauts : atomes mal empilés, plans d’atomes
disloqués, lacunes d’atomes et microporosités...

Par ailleurs, pendant mon utilisation, mon tran-
chant et ma douille ont été beaucoup plus solli-
cités que mes autres parties. Ils ont fortement
travaillé et, de fait, les contraintes mécaniques
quils ont subies ont induit des défauts supplé-
mentaires dans l'alliage. Ainsi, au niveau de mon
tranchant et de ma douille, les grains ont été
déformés, écrouis, de nombreux plans d’atomes
ont été disloqués, et les inclusions de sulfures de
cuivre ont méme été déformées et aplaties.

Ainsi, voild ce que j’étais au moment de mon
abandon.

L’ABANDON OU LA VIE MECONNUE...

Quand je suis tombée dans le fossé, dans un sol
vaguement marneux, mal aéré et fort humide,
jai su que javais été abandonnée. Apres celle de
ma fabrication, puis celle de mon utilisation,
une nouvelle période de ma vie commengait :
abandon. Ce fut une phase trés longue qui m'a
profondément modifiée.

Ma surface avait déja réagi sous l'action de l'at-
mosphere. Elle s'était oxydée. Légerement brune
par endroits, elle avait conservé de beaux reflets
mordorés. Mais dans ce nouvel environnement, la
terre humide, elle a trés rapidement évolué sous
I'action de I'eau et des especes chimiques du sol.
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Figures 3a et 3b : schéma de la formation des
premiers germes cristallins dans l'alliage liquide
au cours du refroidissement dans le moule.

(@)~T~1200°C

germe cristallin

(b)-T=1000°C

En quelques années, elle est passée progressive-
ment d’un brun foncé & un vert sombre disparate.

Selon les endroits, mon alliage a été plus ou
moins transformé (fig. 4). Il y a les endroits ot les
produits de corrosion ont, en quelque sorte, fossi-
lis¢ la forme que j’avais 2 'abandon — comme
cest le cas de mes faces. Et il y a les autres en-
droits ol ma surface 4 'abandon a été perturbée
voire détruite — comme pour ma douille par
exemple ot de véritables crotites lamellaires et
méme des bubons se sont formés.



Figure 4 : aspect de la surface aprés la sortie de terre (la mise au jour).
Au niveau du corps de la hache, l'attaque a été faible. La limite de la surface a 'abandon a été fossilisée (des
traces d'utilisation sont encore visibles par endroits). Au niveau du tranchant et de la douille, l'attaque a été
détruite. La douille s'est corrodée en formant des feuillets ou lamelles, dus aux tensions mécaniques induites
par les produits de corrosion. Le tranchant présente également une corrosion localisée qui s'est étendue laté-
ralement et en profondeur. Les produits de corrosion forment des croltes de produits de corrosion du cuivre.

J'ai donc terriblement changé. Ma surface miné-
ralisée — ce que vous appelez patine — est pour
moi une dégradation. J'ai essayé de comprendre
comment cela s’'était passé et si cela était grave...
J’ai alors consulté un « spécialiste ». Je lui ai posé
les questions que voici. Les réponses ne sont pas
toujours trés simples, mais avec I'aide de ma
propre expérience, je crois avoir retransmis cor-
rectement ses propos.
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A quoi est due l'altération de ma surface ?

Laltération de votre surface est tout simplement
due 1 la corrosion. Par définition, la corrosion est
I'ensemble des interactions physico-chimiques
qui se produisent entre un matériau métallique
et son environnement, au cours du temps. Un
grand nombre de produits minéraux, les produits
de corrosion, se forment alors en surface.



Quel est le processus général de la corrosion ?

Quand un matériau métallique se corrode, il
subit un double phénomene :

1. une oxydation anodique des atomes métal-
liques qui forment des ions métalliques,
comme par exemple ici :

pour ['étain,
Sn — > Sn4 + + 4e

et pour le cuivre,
Cu—>Cut+eetCu—>Cu*+ 2¢

2. une réduction cathodique d’espece(s) de I'en-
vironnement, comme par exernple ici:

2H,O + Oy + 4 — > 4 OH-

Pour que la corrosion se produise, il faut bien
slir que les électrons ou especes chargées électri-
quement puissent circuler facilement entre les
différentes parties (anodes pour 1° et cathodes
pour 2°). D’un point de vue pratique, quelques
couches d’eau en surface sont nécessaires pour
transporter les ions 4, Donc, dés quil y a de 'eau
adsorbée, il y a possibilité de corrosion.

Donc il y a oxydation de Palliage et réduction
d’especes du solvant. Mais de quelle(s) ma-
niére(s) se forment les couches de corrosion (les
patines) ?

La formation des couches de produits de corro-
sion (patines) repose sur un processus de base
trés simple : le cuivre s'en va, en grande partie, et
Iétain reste. Les atomes de cuivre de l'alliage
(plus exactement, les ions du cuivre) ont tendan-
ce A se dissoudre dans le milieu corrosif, tandis
que ceux de I'étain (les ions de I'étain) restent
dans l'altération (fig. 5). Ce comportement cor-
respond, en langage savant, 4 une dissolution
préférentielle du cuivre de lalliage. Ce phéno-
mene de base se produit pour chaque bronze se
trouvant dans un environnement naturel (par
ex. dans l'air, un sol ou la mer).

Le phénomene de base - la dissolution sélective
du cuivre - s'était-il déja produit avant mon
abandon dans le sol ?

Oui. Car, 2 l'atmosphere, il y a toujours un film
de molécules d’eau 4 la surface corrodée, dés que
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Flgure 5 : processus de dissolution sélective.
La surface de l'alliage est oxydée. L'étain forme
des produits de corrosion stables et inertes.
Le cuivre forme des composés moins stables
et a tendance a se dissoudre en grande partie
dans l'environnement.

environnement

corrosif @'\\"L
&

P

environnement
corrosif

OXYDATION DE L'ALLIAGE
REDUCTION D'ESPECES CORROSIVES

environnement
corrosif

FORMATION DE PRODUITS DE CORROSION
DISSOLUTION PREFERENTIELLE DES IONS DU CUIVRE



I’humidité relative est supérieure & 60 % environ.
Il y a donc corrosion, et dissolution préférentielle
du cuivre. Tout d’abord, les atomes d’étain et de
cuivre s'oxydent. Leau et 'oxygene de I'atmo-
sphere se réduisent. Les jons de I'étain forment
des oxydes hydratés, trés stables et inertes chimi-
quement qui restent 77 siu dans Paltération. Les
ions du cuivre, pour une grande part, migrent
vers Pextérieur. Or, ils ne peuvent pas étre « dis-
sous » dans 'atmosphére. Aussi en surface, des
couches de produits de corrosion du cuivre se
développent. Dans votre cas, il s'est uniquement
formé une belle couche rouge-brun, trés fine, aux

reflets mordorés, d’oxydes de cuivre’.

Cela se traduit par une structure d’altération
représentée sur la figure 6 : une couche interne,
au contact de Ialliage sain, constituée par les
composés de I'étain, de I'oxygene et du cuivre et
une couche externe exclusivement formée par les
composés du cuivre.

Et dans le sol, que s’est-il passé ?

Les couches d’altération formées 2 'atmosphere
sont « poreuses » 4 'eau du sol. Cette eau est en
effet chargée de nombreuses especes chimiques
corrosives (ions carbonates, sulfates, chlorures,
silicates...). Dans le sol humide, l'alliage sain n'a
plus été isol¢ de I'environnement corrosif. Latta-
que de lalliage avec une dissolution sélective du
cuivre a repris. Par la suite, de nombreux consti-
tuants du sol ont pénétré dans I'altération. Asso-
ciés aux ions du cuivre ou de I’étain, ils ont
formé de nouveaux produits de corrosion.

Mais comment se fait-il que j’ai des endroits
préservés et des zones trés abimées ?

Lattaque de l'alliage par le sol n'est pas uniforme
(fig. 4). La dissolution du cuivre varie en inten-
sité dés qu'il y a des hétérogénéités : hérérogé-
néités dans la nature du sol ou dans Ialliage.
Hétérogénéités dans I'environnement, c'est par
exemple la différence d’exposition entre les deux
faces au début de 'abandon : la face qui était au-
dessus, étant plus exposée aux intempéries, s'est
davantage corrodée que celle de 'autre cbté ; elle
a formé des plages et des crofites vertes de pro-
duits de corrosion du cuivre. Les hétérogénéités
dans I'alliage sont liées principalement aux diffé-
rences entre les zones les plus déformées et les
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Figure 6 : coupe schématique de la structure
des produits de corrosion qui se sont formés
a l'air avant I'enfouissement
(corrosion en milieu atmosphérique).
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produits de Sn(IV)
et du cuivre :
S$nO,.nH,0, Cu,0...
de couleur orange
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sombre
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produits du Cull) :
Cu,SO4(OH)g
(brochantite) de
couleur verte

sy, produits du Cu(l)
Ré% Cu,0 (cuprite) de

couleur rouge

autres. LA o1 il y a le plus de défauts, la réaction
est plus violente — le tranchant et la douille ont
« souffert ». Des crofites et des dép6ts de corro-
sion trés développés ne respectent plus du tout la
limite de la surface d’abandon.

Donc, votre surface présente deux sortes de mor-
phologies qui se cotoient. Le cas le plus simple
correspond 2 celui o1 'attaque a été faible. Une
structure de produits de corrosion, stable et
protectrice, préservant la forme 4 'abandon, sest
mise en place. Le cas le plus « compliqué », car il

[

peut étre trés étendu et profond, correspond

m

une attaque importante de la surface qui

conduit A la destruction locale des formes
I’abandon.

(A

Ainsi, la réaction n’est pas la méme selon que
Pattaque de P'alliage est faible ou importante.
Que se passe-t-il quand I'attaque est faible ?

Quand l’attaque est faible, la dissolution du
cuivre est peu importante. Une structure de pro-



duits minéraux protége progressivement [alliage,
le « fossilise » et le préserve. Cette structure d’al-
tération (figure 7a) comprend une couche inter-
ne au contact de l'alliage avec essentiellement
des ions de I'étain, du cuivre et de l'oxygene, et
une couche externe qui contient les ions métal-
liques et les especes du sol (silicates, chlorures,
phosphates, aluminates, carbonates... cations du
sol : calcium, potassium, sodium...).

Et dans le second cas, aux endroits ol la corro-
sion est importante... ?

Dans le second cas, I'attaque plus violente a
conduit a4 une forte dissolution de l'alliage. Les
ions du cuivre ont été produits en grand nombre.
Devant 'ampleur de la dissolution, les composés
de 'étain n'ont pas pu maintenir une ossature
fantdme de la structure de l'alliage, comme cela
avait été le cas précédemment. La limite de la
surface d’abandon a été détruite (figure 7b). 1l
existe cependant toujours une couche interne, au
contact de I'alliage, riche en composés de I'étain.
Mais par rapport aux belles patines, elle est sou-
vent épaisse et complexe & décrire. En surface,
des dép6ts de produits de corrosion du cuivre
sont systématiquement présents. Ils sont consti-
tués d’especes du sol . Et surtout, une couche

(@) eau du sol, especes
solubles
et peu solubles

aux endroits ot
l'attaque corrosive
est faible

couche externe

mélange complexe de produits
“ de Sn(lV), du cuivre et de

composés du sol (silicates,
phosphates, chlorures...), d
couleur grise, bleutée, voire
vert sombre

couche interne
produits de Sn(lV) et du
cuivre, ex. : SnO2.nH20,
Cu20..., de couleur grise
& brun sombre

limite de la
- surface ~
a l'abandon

rouge d’oxyde du cuivre est en contact de la zone
attaquée. Selon 'ampleur de I'attaque, les dépdts
de produits de corrosion du cuivre seront plus ou
moins épais et plus ou moins étendus.

Vous avez dit que j’ai deux cas extrémes d’alté-
ration qui se cOtoient sur ma surface ; cela
signifie-t-il qu'il y a d’autres cas ?

Je sens que vous aimez les questions ! Encore
une fois, oui! Il y a en effet des cas intermé-
diaires. C’est-a-dire des cas olt une couche de
composés du cuivre repose sur des endroits pré-
servés. Notamment quand les ions du cuivre
n'ont pas été dissous dans le sol mais ont préci-
pité & la surface. Cest aussi le cas quand la cor-
rosion reprend aprés un certain temps.

Qu’entendez vous par : « Quand la corrosion
reprend aprés un certain temps » 2

Il faut savoir que les produits de corrosion, en se
formant, agissent comme une barritre physique
qui isole I'alliage de I'eau du sol. Lattaque se r:
lentit, la vitesse de corrosion diminue. Puis q
ques dizaines d’années aprés I'enfouissement

corrosion sarréte quasiment.

(b
aux endroits ou l'aftague
corrosive est importante

structure externe

\ produits du Cu(il),
N ex. CuzCosz(OH)2

{malachite)..., de

couleur verte
23 produits du Cufl):
S Cu20 (cuprite) de

couleur rouge

couche interne

2 produits de Sn{lV)

""" et du cuivre, et
présence de
chiorures (couleur
brune, voire orange
& jaune)

a)

b)

Figure 7 : coupe schématique des deux grands types de structure de corrosion
formés pendant I'enfouissement :

cas d'une attaque faible. Il y a une structure en deux couches : couche interne et couche externe. La
dissolution sélective a conduit & la formation de composés d'oxydes d'étain en grande quantité au
contact de l'alliage, les ions du cuivre étant consommés majoritairement dans le milieu. En surface, les
espéces du sol ont pu pénétrer et renforcer la structure (les produits de corrosion formés a I'air avant
I'enfouissement ont été détruits) ;

cas d'une attaque violente. L'attaque a conduit & une forte dissolution de l'alliage et donc & une produc-
tion importante d'ions du cuivre. Ceux-ci peuvent précipiter et former des dépbts épais en surface.
Généralement, on observe, au contact d'une couche interne oxydée, une couche rouge d'oxyde de

cuivre sur laquelle repose une couche verte de composés hydroxydés du cuivre (hydroxysilicates, hy-
droxycarbonates, hydroxychiorures).
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Cependant, pendant vos trois millénaires d’en-
fouissement, des fractures se sont produites dans
les couches de corrosion, causant localement une
rupture de la barriére physique entre votre allia-
ge sain et 'eau du sol. La corrosion a alors repris
et a perturbé localement les couches déja for-
mées. Puis elle s'est arrétée 2 nouveau dés que les
nouveaux produits de corrosion ont isolé I'allia-
ge du sol. Ainsi, par exemple, vous avez eu des
excroissances sous forme de patelles ou de bu-
bons au niveau des belles surfaces.

Enfin, pourriez-vous m’expliquer pourquoi des
ions chlorure saccumulent au contact de mon
alliage sain ?

Je vois ol vous voulez en venir : au probleme de
la maladie du bronze qui dépend en effet des
ions chlorure au contact de l'alliage.

Le processus qui gouverne 'accumulation
d’anions chlorure au contact de lalliage est relati-
vement complexe. En fait, pour simplifier, il y
accumulation d’anions chlorure sous les produits
de corrosion quand il y a une couche d’oxyde cui-
vreux. En effet, l'oxyde de cuivre rouge est relati-
vement poreux quand il est peu épais. Il agit
comme une membrane qui « filtre » certaines
espéces corrosives, relativement mobiles et pas
trop grosses. Ces especes — il sagit essentielle-
ment des anions chlorure — vont s'accumuler car
ils permettent de maintenir 'équilibre des charges
électriques au contact de I'alliage (équilibre d’élec-
troneutralité). En effet, comme je I'ai déja dit,
Palliage s'oxyde et des charges positives sont créées
(les cations métalliques : Sn**, Cu * et/ou Cu?*).
Les anions oxygene, étant captés pour élaborer la
couche d’oxyde cuivreux en surface, ne sont plus
disponibles. Ils ont besoin de « suppléants » qui,
comme eux, sont chargés négativement pour
compenser les charges positives des cations métal-
liques.

Mais alors, aux endroits olt 'oxyde cuivreux est
présent, il y a risque de maladie du bronze ?

Exactement ! Si un dépét d’oxyde de cuivre
rouge a pu se développer en surface, une accu-
mulation d’ions chlorure a pu aussi se produire
dans les produits de corrosion internes. Ce sont
alors des « zones 3 risques » qui seront suscep-
tibles d’évoluer dramatiquement 4 l'air, comme
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vous le verrez bientét... Et nous verrons par la
suite que ces chlorures jouent un réle primordial
sur 'évolution de la corrosion i 'atmosphere,
apres la découverte...

LA JOIE DE MA DECOUVERTE...
ET DESPERANCE DE MA « CONSERVATION » !

Quel bonheur, quand enfin j’ai senti le poids de
la terre §'évanouir de ma pauvre surface qui avait
tant subi. A tel point que je ne me suis pas re-
connue quand mes « inventeurs » mront décrite
sur leur fiche d’inventaire : « surface vert sombre
3 gris, uniforme et lisse sur une des faces et ru-
gueuse sur ['autre face, présentant des altérations
localisées ponctuelles sous forme de patelles et
bubons, au milieu de I'objet, et localisées éten-
dues sous forme de structures lamellaires, au
niveau de la douille, et sous forme de crofites et
crevasses, au tranchant. Apparemment n'est pas
en trop mauvais €tat ».

Puis on me nettoya 2 sec avec un petit bout de
cure-dent. On me numérota, m'enregistra et
répertoria. On me mit dans un sachet de cello-

phane propre avec, scotchée au sachet, la fic
d’identification. Ensuite 'ensemble fut déposé
dans une boite plastique hermétique contenant
du gel de silice et un indicateur d’humidité,
visible de lextérieur. Les indications nécessaires
2 mon identification furent marquées 2 nouveau
sur la boite. Tout cela afin de me maintenir dans
un environnement sec, stable, facilement con-
trolable et accessible, sans avoir besoin d’ouvrir
la boite 2 chaque fois.

Mais ce stockage, de provisoire est devenu pres-
que définitif. Le gel de silice n'a jamais été ni
vérifié, ni changé ! Aussi, ce déshydratant est
devenu saturé en humidité. Il a joué le réle d'un
régulateur d’humidité : relarguant de Phumidité
quand il faisait sec et n'absorbant plus le surplus
d’humidité quand il faisait trop humide !

Dans ces conditions de conservation peu satisfai-
santes, deux phénoménes se sont produits : de
Peau de condensation a pénétré dans les compo-
sés de corrosion et les chlorures situés contre
mon alliage sain ont réagi.

En effet, la vapeur d’eau s'est condensée sur mes
dépbts de corrosion. Elle a créé un film d’eau per-




manent en surface. Leau de surface, contenant
d’ailleurs de I'oxygene, a progressivement diffusé
par et a travers les produits de corrosion du
cuivre. Or, dans le sol, les chlorures avaient pu
saccumuler au contact de l'alliage. Il s'agit des
chlorures situés sous I'oxyde de cuivre rouge,
principalement dans le cas des zones plus forte-
ment attaquées. Aussi, aprés une période « d’in-
cubation » la réaction de I'eau avec les chlorures
s'est développée’. Les chlorures internes se sont
transformés en produits de corrosion vert clair,
poudreux et trés volumineux 8. Ces derniers ont
fait éclater la patine, la détruisant inexorablement.

Latmosphere et 'eau de surface sont donc de
nouveau en contact avec mon alliage sain.
Lattaque de lalliage reprend, la dissolution du
cuivre aussi. Les anions chlorure, localisés au
départ sous 'oxyde, sont devenus « actifs ». La os
ma couche rouge d’oxyde du cuivre était tou-
jours présente, ils ont pu mettre en place un
processus cyclique de corrosion qui m’a détruite
en profondeur. Ce processus pernicieux, car il
s'autoreproduit, est une véritable maladie : la
maladie du bronze ! Il se développe quand la
couche d’oxyde peut maintenir les chlorures con-
finés au contact de l'alliage. Mais ces chlorures,
en ne formant pas de composés stables avec les
ions métalliques, sont toujours disponibles pour
réattaquer 'alliage et créer de nouveaux ions

Pour enrayer ce phénomeéne qui me mine, il fau-
drait d’abord éliminer les anions chlorure?®, sta-
biliser mes composés de corrosion puis me
maintenir dans un environnement relativement
sec d’humidité relative inférieure 3 45 % envi-
ron. Pensez-y !

Mais heureusement un individu, responsable de
mon existence, a eu I'idée de me regarder. Et
alors, il m'a comprise ! Il va me restaurer...

SI JE FAISAIS LE BILAN DE MA VIE,
QUE FAUDRAIT-IL RETENIR ?...

J'ai eu différentes phases dans ma vie, qui sont
représentées sur la figure 8, séparées par de grands
événements : le jour de ma fabrication ot je suis
enfin devenue un objet fini, le jour de mon aban-
don, le jour de ma découverte, le jour oli vous me
voyez maintenant. A chaque étape, j’ai subi de
multiples altérations mécaniques ou physico-chi-
miques qui ont modifié, plus ou moins, ma surfa-
ce et ma forme.

D’une fagon générale, comme tous les bron:
dés que je suis dans un environnement naturel
(ici : atmosphere ou sol) je réagis avec cet envi-
ronnement. Dans mon cas, la plus importanfe
altération est due 3 la corrosion subie dans le sol.

métalliques. Les produits de corrosion qui composent ma pa-
objet fini
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Figure 8 : schéma des différentes phases subies par un matériau métallique ancien au cours du temps.



tine sont la réponse de mon alliage aux attaques
de Peau et especes chimiques du sol. Et qui dit
corrosion des bronzes, dit dissolution du cuivre :
plus I'agressivité du milieu corrosif envers I'alliage
sera importante, plus la quantité de cuivre dis-
sous sera élevée.

Selon la force de I'attaque entre mes différentes

parties et le sol, plusieurs structures de produits

de corrosion se sont mises en place. D’un point
de vue pratique, ma surface présente deux sortes
d’endroits altérés :

— les zones ol il y a eu fossilisation de ma surfa-
ce, avec ou sans dépdt par-dessus (dépdt de
terre, crofite brune ou verte... généralement
faciles 2 enlever),

— et celles ot il y a eu destruction de ma forme
d’abandon (tranchant et douille principale-
ment). J'ai alors des excroissances ou des éro-
sions qui ont détruit ma surface d’abandon
(bubons, crevasses, crofites, structures lamel-
laires, pulvérulences...).

Ces deux types d’altération ont des structures
différentes dont les grandes caractéristiques ont
¢té données sur le schéma de la figure 7.

Autrement dit, la corrosion d'un bronze se tra-
duit, d’abord, par une dissolution d’une certaine
quantité de cuivre. Ce cuivre (sous forme d’ions)
peut, soit se redéposer sur la surface, soit partir
dans Ienvironnement corrosif. Et, selon la force
de l'attaque, qui dépend de multiples facteurs
tant de I'environnement corrosif que du matériau
métallique, plusieurs structures de corrosion se
mettent en place. Celles, fossilisées, qui préser-
vent la structure 4 I'abandon ou celles, foison-
nantes, qui la détruisent. La corrosion se ralentira
puis sSarrétera d’elle-méme dés que les couches de
corrosion auront atteint une certaine épaisseur,
barrage contre Iintrusion des espéces corrosives
du sol vers I'alliage. I ne faut donc pas considérer
Paltération (la patine) comme un signe d’ancien-
neté d’'un bronze de plusieurs siécles, car 'épais-
seur de Ialtération ne dépend pas de I'dge, mais
de la force de I'attaque et de la porosité des com-
posés de corrosion.

Enfin, la maladie du bronze est liée & de mau-
vaises conditions de conservation (humidité rela-
tive trop élevée). Elle se développe quand il y a la
présence 2 la fois d’'une couche d’oxyde de cuivre

36

rouge et d’anions chlorure sous la couche d’oxy-
de. Elle est due 2 la pénétration d’eau et d’oxyge-
ne 4 travers les couches de corrosion. Elle se ma-
nifeste par la formation de produits vert clair
volumineux qui font exploser les couches de cor-
rosion et donc la surface. Elle peut également
conduire 3 un processus qui s'autoreproduit, une
corrosion cyclique interne : la maladie du bronze.
Pour arréter cette maladie, il faut désamorcer
Iaction des chlorures confinés sous 'oxyde de
cuivre rouge. Cela n'est pas toujours matérielle-
ment possible, surtout quand il faut préserver la
surface et donc les structures de corrosion. Heu-
reusement, plusieurs techniques d’extraction des
chlorures sont utilisées tant 2 titre curatif que
préventif (électrolyse, solution chimique conte-
nant un inhibiteur de corrosion...).

Enfin, le meilleur remeéde pour me conserver est
de me stocker dans un endroit constamment sec,
avec un taux d’hygrométrie contrdlé, inférieur 2

45 %.
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NOTES

1. comme par exemple la chalcopyrite, qui est
un minerai classique o1 le cuivre est associé
au soufre et au fer, et dont la formule chi-
mique est CuFeS;. A I'age du bronze, d’autres
minerais du cuivre étaient aussi cxploités,
comme par exemple le minerai communé-
ment appelé fahlerz ou cuivre gris. Celui-ci
contient en faible quantité les éléments argent
et antimoine, qui se retrouvent en quantité
infime, sous forme de traces, dans la composi-
tion du métal élaboré.

2. notamment la cassitérite, oxyde de trés gran-
de dureté, qui se trouve souvent sous forme
de paillettes dans du sable de riviere.

3. En fait pour ['étain, il semblerait que cela ne
soit pas aussi simple que la hache veuille le
laisser entendre. La question de savoir si il y
avait des lingots d’étain ou seulement de la



cassitérite que I'on pouvait rajouter telle
quelle au cuivre en fusion demeure toujours
non résolue !

4. en pratique, il faut savoir que tous les ions
métalliques produits sont systématiquement
hydratés. Ainsi pour I'étain et le cuivre, on
pourrait écrire :

[Sn (H20)5]* et [Cu (H20)n]**

avecn=426.

5. il sagit essentiellement de la cuprite ou oxyde
cuivreux (CuyO).

6. il sagit de composés basiques des ions Cu?* :
hydroxycarbonates en milieu riche en ions car-
bonate (p.ex. la malachite : Cuy (OH),CO3),
hydroxychlorures en milieu chloruré (p.ex.
latacamite : Cup (OH)3Cl), hydroxysilicates
en milieu riche en silicates (p.ex. la chryso-
colle : CuzH,8i,05(0OH)4)... Ces composés
du cuivre sont trés volumineux par rapport 2

I'alliage de base.

7. il S'agit d’une réaction de type :
2CuCl + 2H0 + 12 O = Cup (OH)3Cl + Cl + H*

8. En effet, le composé Cuy(OH)3Cl (atacamite)
a une masse volumique beaucoup plus impor-
tante que l'oxyde de cuivre rouge (cuprite), il
aura donc tendance 2 faire éclater la surface en
se formant.

9. 1l existe plusieurs méthodes pour éliminer les
chlorures, lesquelles sont décrites dans des ou-
vrages spécialisés. Vu Iétat de la hache, un
nettoyage chimique simple avec un com-
plexant du cuivre (du genre sesquicarbonate
de sodium), puis une stabilisation de I'altéra-
tion par un bain d’alcool avec un inhibiteur
de corrosion du type benzotriazole (BTA)
serait envisageable. Le probléme serait de sa-
voir si les chlorures ont bien été « désactivés ».
Mais, c’est un autre sujet qu’il faudra un jour

approfondir.
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