








corrosion atmosphérique alliages Cu-Sn

TABLEAU lll. — Composition élémentaire de produits de corrosion du tableau | :
comparaison entre les résultats obtenus par PIXE (P) et par microanalyse X
sur MEB (M), en % massique.

TABLE Ill. — Elementary composition of corrosion products (table [): compear between PIXE (P)
and EPMA (M) results, weight percent.

n° couleur Mg/CulAl/Cu|SI/Cuj P/Cu | S/Cu]Cl/Cu]K/Cu|Ca/CulFe/CulZn/CulAs/Cu|Pb/CufSn/Cu

32 P noir mat 0,003 0,012 |0,041 }0,002 0,157 0,14 0,002 {0,006 |0,011 J0,003 |1E-04 |[0,031 |0,04
32 M 0,03 0,05 0,01 0,11 0,08 0,01 0,01 0,03 0,00 0,00
51 P | noir+vert 10,007 0,038 |0,12 0,075 }0,575 |0,195 ]0,007 0,575 |0,028 }0,002 j1E-04 0,002 |0,01
51 M 0,04 0,07 0,01 0,04 0,20 0,01 0,03 0,03 0,00 0,01
31 P | vert clair ||0,008 {0,006 0,018 |0,017 0,132 ]0,006 0,001 0,028 |0,006 |0,01 0,017 |0,8

31 M 0,03 0,03 0,02 0,11 0,01 0,00 0,03 0,03 0,02 0,67
41 P | vert clair ||0,007 |0,012 0,029 |0,04 0,117 0,005 }0,004 0,037 }0,008 0,001 [0,022 1,51
41 M 0,06 0,05 0,05 0,10 0,01 0,00 0,04 0,04 0,01 1,64
52 P { vert clair 10,017 0,011 |0,013 |0,066 |0,108 }0,009 0,019 |0,008 |0,015 |0,04 0,84
52 M 0,05 0,03 0,07 0,10 0,01 0,01 0,02 0,04 0,03 0,71
58 P | vert clair ||0,006 |0,005 0,011 ]0,052 |0,12 0,006 0,016 |0,006 }0,007 }0,028 0,74
58 M 0,06 0,04 0,06 0,11 0,01 0,01 0,02 0,03 0,01 0,66
62 P | vert clair } {0,007 }0,02 0,032 }0,048 0,128 |0,007 }0,003 0,04 0,006 {0,001 |0,015 ]0,84
62 M 0,05 0,04 0,06 0,10 0,01 0,00 0,05 0,03 0,01 0,89
64 P vert 0,006 (0,031 |0,106 |0,004 0,143 ]0,134 ]0,004 |0,004 (0,03 0,004 0,003 |0,005 0,01
64 M 0,04 0,05 0,02 0,11 0,14 0,00 0,02 0,03 0,00 0,02

Sn/Cu égal a 0,04 dans l'alliage ; le phénoméne de
dissolution préférentielle du cuivre est toujours vérifié.
Néanmoins, I'analyse par spectrométrie d’émission sou-
ligne que les données obtenues par microanalyse X
doivent étre uniquement considérées comme des va-
leurs relatives de la composition des différents produits
de corrosion.

= DISCUSSION

L’'ensemble des résultats précédents peut se résumer
par les points suivants :

1° Les bronzes étudiés sont principalement, voire ex-
clusivement, altérés par la corrosion qui affecte leurs
surfaces extetnes. Aucun dommage d’ordre structural
n‘a été observé dans les alliages ou a l'intérieur des
muvres (absence de fissures et de corrosion des arma-
tures internes en fer).

2° Les altérations de surface des bronzes sont hétéro-
genes : il existe plusieurs types ou catégories de surfa-
ces qui se caractérisent par leur couleur dominante (vert
clair, vert, noir, noir mat, ...), leur composition chimique
et leurs propriétés mécaniques (dureté, compacité, ...),
ce qui peut étre résumé a travers |'exemple du Penseur
de Rodin de la figure 4.

3° La répartition et I'étendue des différents types de
surfaces altérées sont fonction de la géométrie de 'ceu-
vre et de son orientation par rapport a |I'environnement
atmosphérique. Il en résulte que, pour une ceuvre re-
produite en plusieurs exemplaires, exposés dans des
endroits différents, les faciés de corrosion ne sont pas
identiques en étendue et en répartition. Ceci a pu étre
vérifié en comparant le Penseur exposé a Paris et celui
exposé a Meudon.
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4° |l existe deux grandes classes de produits externes
d’altératioh : (a) ceux contenant de grandes quantités de
composés de |'étain et (b) ceux essentiellément consti-
tués par des composés du cuivre. Dans les deux cas, les
composés du cuivre présents sont principalement des
hydroxysulfates de cuivre : brochantite pour (a), et bro-
chantite, antlérite et parfois atacamite pour (b). D'une
maniére générale, pour chaque monument, les produits -
de la classe (a) sont caractéristiques des surfaces sou-
mises a l'action directe des eaux de pluie tandis que les
produits de la classe (b) correspondent a des zones peu
exposées aux eaux de pluie.

5° Enfin, chaque type de corrosion a été mis en évi-
dence sur I'ensemble des ceuvres sélectionnées : il doit
exister un comportement général du matériau bronze
soumis a un environnement corrosif atmosphérique
urbain.

Conditions de corrosion
en milieu atmosphérique

La corrosion atmosphérique des bronzes est condition-
née par la présence d'eau a leur surface (17, 18). |l
existe un film d'eau a la surface des bronzes lors des
précipitations ou du fait de la condensation de vapeur
d’eau. En fait, une humidité relative modérée conduit a
la présence de molécules d’eau en épaisseur suffisante
a la surface du solide pour qu’une réaction se fasse au
sein de la phase liquide ou a l'interphase liquide-solide.
En présence d’un faible taux d’humidité, la répartition
du film d’eau peut varier selon I'orientation des parois
métalliques et favoriser des réactions locales notam-
ment en présence de particules hygroscopiques. Le film
d’eau en surface et les constituants solubles jouent
alors a la fois le r6le délectrolyte et celui de réactifs
physico-chimiques.
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L’altération des bronzes de plein air se traduit donc par
un processus de corrosion en phase aqueuse aérée,
I'action directe des gaz pouvant étre ici considérée
comme négligeable.

L’environnement atmosphérique et le réle des espéces
chimiques contenues dans les précipitations sur la for-
mation des « patines » ont été largement discutés par
Graedel (17, 18).

Il est cependant nécessaire de rappeler que, parmi
'ensemble des espéces chimiques, les sulfates sont les
principaux constituants anioniques des couches d'alté-
rations des bronzes. Les autres especes atteignent
rarement des teneurs suffisantes pour former des pro-
duits de corrosion thermodynamigquement stables, bien
que la fiente des pigeons puisse localement entrainer la
formation de composés de nitrate et de phosphate de
" cuivre et que, pour les monuments exposés en bord de
mer, une plus grande quantité d’anions chlorure dans
I"électrolyte conduise a la formation d’hydroxychlorures
de cuivre (19).

Il faut aussi souligner que les précipitations (pluie,
brouillard et neige) sont acides, leur pH est toujours
inférieur @ 5 en zone urbaine ; pour les brouillards,
I"électrolyte peut méme atteindre des pH de |'ordre
de 2.

Les particules solides issues de 1'aérosol urbain jouent
également un rdle sur les processus de corrosion. Elles
favorisent |'adsorption de molécules d’eau mais aussi
d’espeéces carbonées. Elles peuvent également servir de
réservoir en éléments sulfatés et métalliques dont cer-
tains sont connus pour servir de catalyseur a de nom-
breuses réactions d’oxydation (fer ou manganése par
exemple). Enfin, certaines d’entre elles (Si0,, Al,O; par
exemple) peuvent avoir un effet abrasif non négligeable
(érosion éolienne) sur les parois directement gxposées
aux intempéries (20).

- ¥ -
Mécanismes de corrosion

Le mécanisme de base

Actuellement, la dégradation des bronzes est commu-
nément assimilée a celle du cuivre. Les diagnostics et
les traitements conservatoires sont directement issus
du modele de la corrosion du cuivre. On admet habituel-
lement que |'étain, élément moins noble que le cuivre,
se dissout en premier, laissant une matrice métallique
qui, a quelques nuances prés, réagit comme le cuivre
métal.

Cependant, ce modéle reste insuffisant pour rendre
compte de la réalité. Nous avons pu montrer (16) que les
bronzes, alliages passivables dans un grand nombre de
milieux corrosifs naturels, ont un comportement général
a la corrosion qui peut se résumer par deux points :

— oxydation de I'étain en composés de corrosion sta-
bles et insolubles (pour simplifier, nous avons uni-
quement considéré 'oxyde Sn0O,);
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— oxydation du cuivre et dissolution des ions cuivre
dans le milieu environnant.

Ce mécanisme de base, représenté schématiquement a
la figure 5, se rameéne donc a un phénoméne de dissolu-
tion sélective du cuivre de l'alliage, et non plus & un
phénoméne de dissolution de I'étain. Deux cas d’évolu-
tion sont alors possibles (fig. 5):

1° Si les ions ou espeéces du cuivre peuvent atteindre
des concentrations suffisantes en surface pour précipi-
ter, un dépot se forme sur |'altération initiale. Exclusi-
vement constitué de produits de corrosion du cuivre
(hydroxysulfates), ce dépo6t externe deviendra protec-
teur a partir d'une certaine épaisseur. La dissolution de
I'alliage sera ralentie voire nulle a |'échelle humaine.
Dans ce cas, la vitesse de corrosion est probablement
sous contréle du transport de masse des ions ou espé-
ces du cuivre vers |'extérieur.

2° Siles ions ou espéces du cuivre sont « consommés »
par I'environnement, le dépdt externe n’est pas stable
ou ne peut se stabiliser. La surface est alors composée
d'un mélange de produits de corrosion de cuivre et
d’étain, poreux et de faible cohésion. Ces derniers, peu
protecteurs, ne peuvent arréter (ou limiter) la corrosion.
A chaque précipitation, I'attaque de l'alliage conduira a
la formatiorg; d’espéces du cuivre qui seront dissoutes et
entrainées par les eaux de pluie. Il s"agit dfun nouveau
mécanisme cyclique de corrosion entretenu par les
précipitations qui conduit a une dissolution inexo-
rable du bronze. :

De la « patine » protectrice a la corrosion active

Ce processus est encore mal connu. Néanmoins, au
regard des travaux récents sur la formation des patines
du cuivre, nous pouvons formuler un certain nombre
d’hypotheéses.

D’aprés un grand nombre de travaux antérieurs résumés
par Mattsson (19), les produits d’altération du bronze
formaient, jusqu’a ces dernieres décennies, une couche
de produits de corrosion stable dans le temps: la
« patine ». Elle était composée principalement de bro-
chantite, de composition CuSO, . 3Cu(OH),. La vitesse
de corrosion de l'alliage se stabilisait aprés plusieurs
années autour de 1 a 2 um/an. Ces patines correspon-
dent au cas 1° décrit précédemment.

Comme I'a montré Graedel (17), I'augmentation de
I'acidification des précipitations a favorisé la formation,
sous certaines conditions, d'un nouveau produit de
corrosion, |'antlérite, a la place de la brochantite. L'an-
tlérite, de formule CuSO,. 2Cu(OH),, est en effet plus
acide que la brochantite et ne peut se former que dans
un intervalle de pH compris entre 2,8 et 3,5

(1) 3.5<pH<<B5
4 Cu* + S0,” + 6 H,0 — Cu, (SO,) (OH); + 6 H*
(brochantite)
(2) 28 <pH <35
3 Cu* + SO,* + 4 H,0 — Cu, (SO,) (OH), + 4 H*
(antlérite)
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Figure 5. — Schéma de principe de la corrosion des bronzes de plein air.

Figure 5. — Schematic representation of the outdoor bronzes corrosion.
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Les conditions de formation de I'antlérite seront maxi-
males quand les concentrations en ions du cuivre, en
sulfates et en ion hydronium seront élevées. Ces condi-
tions seront remplies pour les parois ou il existe une
rétention du film d’eau importante.

Néanmoins, I'évolution des altérations sous I'action de
I"acidité accrue des eaux de pluie ne peut &tre ramenée
a une simple transformation de la brochantite en antlé-
rite. La trop grande différence de structure cristalline
entre ces deux composés suggére que cette transfor-
mation ne peut s’effectuer en phase solide. Elle s’effec-
tue éventuellement selon une séquence de dissolution
et reprécipitation du dépét de surface dans un milieu
fortement acide, la reprécipitation produira alors de
I'antlérite {17).

A cette modification de la nature des composés d'hy-
droxysulfates du cuivre s’ajoute la formation de produits
de moindre cohésion, en relation avec I'augmentation
des teneurs en nitrates, en phosphates et en composés
organiques notamment).

Cette évolution.de la « patine protectrice » couplée avec
les effets mécaniques des eaux de pluie semble étre la
cause de la déstabilisation compléte des composés du
cuivre en surface, qui aboutit au cas n° 2 décrit précé-
demment.

Les différents types d’altération de surface

En fonction de I'inclinaison et de I'orientation des parois
d’un bronze, I'action des précipitations conduira a diffé-
rentes altérations : il faut distinguer les parois du bronze
directement sollicitées par I'action des eaux de pluie de
celles qui ne le sont pas.

D’une maniére'générale, une paroi directement exposée
a I'eau de pluie sera soumise a une action mécanique
conduisant & une dissolution importante des espéces du
cuivre. Cependant, aux effets des intempéries se super-
pose I'influence des hétérogénéités locales du matériau.
Ceci nous conduit a différencier des zones actives vert
clair (zone anodique) et des zones passivées noires (zone

cathodique) :

— Les aires anodiques « actives » a la corrosion, vert
clair, de faible cohésion, sont sensibles a I'action
décapante des eaux de pluie. Les ions du cuivre
provenant de |'alliage sont emportés par le ruisselle-
ment et ne sont plus en quantité suffisante en surface
pour reformer un dépdt cohérent. De plus, ces surfa-
ces semblent étre sensibles a |'évaporation et ne
permettent pas a |'eau libre de surface d’atteindre un
pH trés acide et des concentrations élevées en ions
du cuivre pour former de I'antlérite (18). il en résulte
des surfaces présentant de fortes teneurs relatives
en élément étain et comprenant de la brochantite. La
trace initiale de |'ceuvre est alors perdue.
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— Les aires cathodiques forment une couche barriére
avec l'environnement et sont protégées. Elles sont
caractérisées par la présence d'un dépét noir de
grande dureté et de nature peu conductrice — pour
certains auteurs, il s"agit d’'un dép6t carboné (13, 17),
pour d’autres il s'agit de sulfures de cuivre (10). Ces
aires cathodiques marquent la limite de la surface
originelle de I'ceuvre. Elles apparaissent parfois sous
forme de « butte témoin » qui souligne la profondeur
de I'altération des zones « actives » vert clair (fig. 1a).

Les parois peu ou pas exposées aux pluies seront des
zones ol prédominera la rétention de |'eau en surface.
Le film d'eau sera d'autant plus important que les
surfaces sont dans des zones peu exposées (moindre
possibilité d'évaporation) et recouvertes par des dépdts
de particules solides hygroscopiques. La différence des
aspects de surface, vert ou noir « mat », résulte essen-
tiellement de la présence ou de |'absence de dép6ts de
type suie. De plus, ces parois sont soumises, par rapport
aux précédentes, a une plus grande durée d’humidité
de surface (moindre évaporation, présence de particules
hygroscopiques, ...). Les conditions de surface permet-
tent alors la formation d’antlérite. En effet, au cours du
séchage des parois le pH diminue, la concentration en
ions cuivrique augmente. Si |'évaporation est lente, la
réduction qu volume d’eau en surface conduit a une
solution fortement concentrée et trés &tide rendant
possible la formation d'antlérite (17) au détriment de la
formation de la brochantite.

Ceci signifie que les surfaces plus abritées sont égale-
ment sensibles a la corrosion et qu’elles évoluent loca-
lement en relation avec les especes chimiques qui ont
pu se déposer (sulfates essentiellement, mais aussi
chlorures, voire des composés organiques).

m APPLICATIONS : DIAGNOSTIC ET
CONSERVATION-RESTAURATION

Diagnostic des altérations

La disparition de la surface d’origine a pour conséquen-
ces;

— une perte de lisibilité de I'ceuvre,
— une destruction du matériau par la surface externe.

Comme nous l'avons montré, ces dégradations affec-
tent differemment les parois. Le diagnostic a pour but
de dresser une cartographie qualitative et quantitative
des altérations.

Pour les parois exposées (surfaces vert clair et taches
noires), il convient de vérifier si les produits de corrosion
sont poreux et peu adhérents. Dans |'affirmative, ces
zones sont actives a chaque précipitation ; leur cohé-
sion mécanique est trop faible pour résister 3 I'action
décapante des eaux de pluie. Par I'analyse, on vérifiera
que ces produits d’altération contiennent d’'importantes
teneurs en élément étain. La quantité d’alliage dissous
peut étre évaluée en mesurant la différence de niveau
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entre les altérations noires et vert clair. Les altérations
noires, protectrices, forment en effet de véritables « but-
tes témoin » de la surface originelle. Dans certains cas,
la diminution de |'épaisseur de l'alliage aprés trente ans
peut avoisiner le demi-millimeétre, I'épaisseur des parois
étant de I'ordre du centimétre ! i

Pour les parois peu ou pas exposées aux eaux de pluie,
les zones noir mat, bien que masquant un grand nombre
de détails, sont formées de composés du cuivre globa-
lement protecteurs. Cependant, les dép6ts carbonés et
les particules hygroscopiques favorisent la rétention
d’humidité en surface et, par la-méme, sont suscepti-
bles de favoriser une reprise de la corrosion. Cette
évolution se traduira par la présence d’antlérite dans les
zones noires ou vertes, révélée par diffraction X. L"'antlé-
rite est en effet, comme nous l'avons vu précédem-
ment, un produit de corrosion « nouvellement » formé
par suite de I'évolution de I'acidité du milieu atmosphé-
rique urbain. Sur ces parois, I'évolution des produits de
corrosion, bien que moins importante que celles des
parois vert clair, devra étre stabilisée.

Il est désormais possible, pour le restaurateur, d’évaluer
qualitativement le degré d’altération de chaque type de
surface en exploitant les observations visuelles sans
avoir systématiquement recours a l'utilisation d’outils
scientifiques d’analyses performants mais colteux.

Le diagnostic aura alors de multiples applications, d'un
simple état des lieux a celui de classer la restauration
des monuments par ordre de priorité. Il offre aussi une
possibilité raisonnée de choisir entre une intervention
minimale et maximale : un simple nettoyage des parois
du monument (dans le cas ou la couche de corrosion est
protectrice) ou une mise a nu compléete des parois
altérées suivie de I'application d’'une nouvelle patine.

Contribution aux problémes
de conservation-restauration

Les résultats’ précédents montrent clairement que la
« patine » actuelle, c’est-a-dire celle résultant de I'action
de la corrosion, n’est plus la patine artificielle d’origine
réalisée par le fondeur a I'époque de Rodin. Aussi, la
conservation de la « patine » actuelle ne peut pas étre
considérée en fonction de la déontologie muséographi-
que et du respect historique de |'ceuvre, mais elle doit
étre envisagée essentiellement en vue de la préserva-
tion du matériau métallique et de la lisibilité de I'ceuvre.

D’un point de vue pratique, le traitement habituel d'un
bronze de plein air comprend les phases suivantes :

— nettoyage mécanique en vue d’atténuer la non ho-
mogénéité des surfaces ;

— lessivage complet de 'ensemble du bronze de fagon
a éliminer les composés solubies et les résidus so-
lides, suivi éventuellement d'une consolidation du
monument ;

— application d’un inhibiteur de corrosion sur la surface
corrodée — il s’agit généralement du benzotriazole a
3 % dans de l'eau ;
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— application d’un vernis, cire ou résine sur la surface,
afin de créer un film barriére entre I'alliage et I'envi-
ronnement corrosif atmosphérigue.

Cependant, il est également possible d’envisager une
patination artificielle compléte de |'ceuvre suivie d'une
protection par un vernis contenant un inhibiteur {Incra-
lac par exemple) et d'une cire. Néanmoins, ce procédé
est plus spécialement appliqué au cas des ceuvres de
trés grandes dimensions.

En ce qui concerne le traitement habituel, plusieurs
recommandations, du point de vue de la corrosion, sont
a faire :

1. Le nettoyage mécanique doit préférentiellement
viser a éliminer uniguement les produits d’altérations
superficielles de corrosion ; ceci afin de ne pas déstabili-
ser la surface corrodée. Plusieurs méthodes sont utili-
sées, du nettoyage par jet d'eau a forte pression a un
nettoyage chimique par application de compresses.
Parmi toutes ces méthodes, des tests récents (21) ont
montré I'avantage d'un nettoyage par microsablage &
'aide d’abrasifs végétaux (de type poudre de noyaux
d’abricots tamisés) qui permet d’éliminer les couches
pulvérulentes vert clair et les dépdts noirs tout en
respectant les couches internes de corrosion. D’autre
part, noug avons vu que les zones que nous avons
appelées noires sont stables, protectrices.et correspon-
dent a la limite de la surface originelle. Aussi, serait-il
préférable d’effectuer un nettoyage qui tendrait a les
préserver. L

2. Un lessivage soigneux des bronzes est nécessaire.
L’emploi d'une solution détergente agueuse est généra-
lement préconisé, mais un second nettoyage a l'aide
d’un solvant organique s'avére souhaitable afin d’élimi-
ner les résidus organiques et « d’assécher la surface ».

3. L’eau étant le principal vecteur de la corrosion, il est
nécessaire d'appliquer une épaisseur non négligeable
d‘un ou plusieurs produits protecteurs formant barriére
entre l'alliage et |'atmosphére. Afin de réduire au
minimum la porosité, notamment pour les surfaces vert
clair, il est préférable d'appliquer les premiéres couches
au pinceau et les couches de finition par pulvérisation.

Le revétement habituellement utilisé consiste en |'appli-
cation d’un vernis contenant du benzotriazole (Incralac)
puis d’une cire. Cette derniére peut étre de type micro-
cristalline (Carnauba paste wax) ou de nature plus com-
plexe (cire Reswax proposée et testée par Marabelli
(22)). Le film ainsi obtenu doit avoir une stabilité chimi-
gue maximale et former un film hydrophobe ayant une
bonne tenue mécanique.

4. || sera nécessaire par la suite de prévoir un entretien
du film protecteur. Cet entretien est généralement
bi-annuel et consiste en un lavage des surfaces du
bronze, ou en une réapplication du film protecteur au
niveau des zones soumises aux intempéries qui sont les
plus sollicitées physiquement et mécaniquement. De
plus, un suivi de la surface sera nécessaire afin de
prévoir les risques d'évolution possibles de produits de
corrosion actifs emprisonnés sous le film barriére plus
spécialement aux endroits protégés des intempéries.
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m CONCLUSION

L"étude montre que la grande majorité des surfaces des
bronzes de plein air de Rodin ne sont plus stables et
protectrices. Etant donné I'environnement atmosphéri-
que actuel, il est par ailleurs exclu que ces surfaces
puissent redevenir protectrices. Les surfaces vert clair
sont les moins stables et conduisent non seulement a
une destruction rapide de I'alliage mais aussi a la forma-
tion de trainées de sels de cuivre sur les socles. La
« patine » d’un bronze en atmosphére ne peut plus étre
assimilée a celle d'un cuivre, bien que le produit de
corrosion majoritaire reste la brochantite ; nous mettons
en évidence la présence de composés de I'étain, au sein
des couches externes de corrosion.

Nous avons pu proposer un schéma général qui rend
compte de la formation des différentes surfaces altérées
des bronzes de plein air. Néanmoins, ce schéma devra
étre développé pour prendre en compte les phéno-
meénes cinétiques de croissance des composés de cor-
rosion en relation avec |'apport diffusionnel des ions
cuivreux a travers les couches de corrosion, et en fonc-
tion des différents modes d’action de I'eau de surface.
Il serait également souhaitable de caractériser les com-
posés organiques présents dans les produits de corro-
sion. L'adhérence des patines pourrait étre également
fonction de I'abondance de composés organiques dans
les produits d’altération {18).

Enfin, la mise en évidence d'une corrosion active, liée a
la dissolution des produits de corrosion du cuivre en
surface sous l'action des eaux de pluie, souligne la
nécessité d’'effectuer un traitement de conservation-
restauration sur |I'ensemble des ceuvres. Des recom-
mandations concernant la protection et la restauration
des ceuvres ont alors été proposées.
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