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PATINES NATURELLES DES BRONZES
- QUELQUES DEVELOPPEMENTS MAJEURS

Luc ROBBIOLA

(Université Toulouse, CNRS TRACES UMR5608, F-31000 Toulouse)

Introduction

La patine des bronzes est un sujet qui a forte-

ment intéressé le monde de l'art et suscité
I'intérét scientifique depuis déja plus d’un siecle
(Berthelot 1894 ; Rathgen 1905;

1917). Ayant eu des fortunes diverses tant dans

Rosenberg

son appellation que dans ses définitions (Rosen-
berg 1917 ; Gettens 1970 ; Chase e.a. 1979 ; Ber-
tholon 2000 ; Aucouturier e.a. 2003), la patine
représente un étrange meélange entre concept
mental et réalité physique, pouvant refléter aussi
bien un état affectif du passé qu’une réalité ma-
térielle incontournable. Dans le présent article, la
patine naturelle des bronzes se comprendra
comme étant la matiere résultant des interac-
tions entre un alliage Cu-Sn (Pb, Zn) et un ou plu-
sieurs environnements naturels anthropisés. La
patine naturelle d’un bronze est donc un en-
semble de couches de corrosion répartie dans
une structure d’altération permettant parfois une
conservation de I'objet (Aucouturier e.a. 2003).
Elle résulte d’un ensemble de phénomenes qui se
succedent tout au long de la vie de I'objet ancien
et qui, progressivement, fagonne la surface et la
forme. A la phase de fabrication de I'objet (qui se
caractérise par une surface et forme d’origine)
succéde une phase d’utilisation (surface et forme
au début de I'abandon)... pour aboutir a une
phase « actuelle » (surface et forme actuelles, en
potentielle évolution). La patine n’est donc pas

une simple altération passive a connotation né-
gative, elle est aussi un document archéologique
supplémentaire portant I'empreinte des environ-
nements successifs ayant « marqué » I'objet
(Schweizer 1994). Dans certains cas, une mi-
cro—archéologie des surfaces corrodées serait
envisageable (Robbiola e.a. 2001). La corrosion et
la patine sont des acteurs du devenir archéolo-
gique de l'objet et ne sont pas une simple altéra-
tion. De fait et d’une maniére générale, la surface
d’un bronze ancien n’est pas uniforme et pré-
sente différents types d’altération.

En conservation, pour décrire les cas d’altérations
et donc les patines des bronzes, il est utile de
s’appuyer sur la notion de la limite de la surface
originale (Bertholon 2000, 2011). Cependant a la
différence de la définition de Bertholon (2000,
2001), le terme « original » réfere a I'état de la
surface de I'objet fini au moment de sa fabrica-
tion et donc a I'état de I'objet avant son utilisa-
tion.

D’un point de vue pratique, deux grandes catégo-
ries de patines peuvent étre définies :
A) patine protectrice quand la limite originelle

est conservée. Si cette derniére n’a pas été dé-
placée suite a la corrosion, la forme et le volume
de I'objet ont préservés. Cette patine est aussi
mentionnée comme patine « noble » ou passive ;
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B) patine « vile » ou « destructive » quand cette
limite n’est pas identifiable.

Cette notion de patine « noble » versus patine
« vile » reprend en fait la terminologie de Get-
tens (1970),
proches de Rathgen (1905). Les nouveaux déve-

reflétant en grande partie les ap-

loppements proposés ici pour rendre compte des
patines des bronzes ne sont pas nouveaux — cf la
remarquable bibliographie de Bertholon (2000,
premiere partie).

La finalité ici est d’arriver a restituer une lecture
globale des patines et donc des objets eux-
mémes.

Dés les premiers travaux sur les patines des
bronzes (Berthelot 1894 ; Rosenberg 1917 ; Schu-
ler 1879 cité par Bertholon 2000), un fort enri-
chissement en élément étain (Sn) a été identifié
dans les couches préservant la surface originale,
définie comme telle car révélant des traces de
fabrication originales (Rosenberg 1917). Néan-
moins, jusqu’a récemment, la patine des bronzes
est resté tres souvent assimilée a celle du cuivre
pur (Organ 1977 ; Born 1985 ; Jaro 1985 ; Cronyn
1990 ; Scott 2002;). Ceci résulte essentiellement
du fait que les composés minéralisés identifiés,
principalement par diffraction des rayons X, sont
des composés du cuivre bien minéralisés : oxyde
cuivreux (cuprite) et hydroxy- carbonates (mala-
chite, azurite) dans les sols, hydroxy- chlorures en
milieu marin (atacamite, clinoatacamite), hy-
droxy- sulfates (brochantite, antlérite, posnja-
kite...) en atmosphére urbaine.

Cependant a la fin des années 1970, 'emploi de
la microscopie électronique a balayage (MEB)
couplée a I'analyse élémentaire des surfaces
(EDS, WDS), a permis de révéler a nouveau la
présence de fortes teneuses en ions étain (Sn)
dans les patines (Chase and Franklin 1979). De
fait, la corrosion des bronzes a I'étain n’est pas
celle du cuivre pur. Depuis, les travaux sur les
bronzes issus de sol ou exposés en milieu atmos-
phérique ont montré que la corrosion des
bronzes en milieu naturel procede en fait par
décuprification de la phase alpha des bronzes
(Robbiola, Blengino et Fiaud 1998 ; Robbiola, Pe-

reira et Thaury 1998 ; Robbiola, Rahmouni, Chia-
vari e.a. 2008).

Ce processus propre aux bronzes a I'étain a été
confirmé par la suite par des travaux en labora-
toire sur des alliages modernes dans des con-
textes corrosifs controlés (ex. chlorures (Robbio-
la, Tran e.a. 2008) ou eau de pluie artificielle
(Chiavari, Bernardi e.a.. 2010)).

L'objectif de cet article est de proposer, en
guelques lignes, les principaux développements
qui ont permis d’apporter une compréhension
raisonnée des patines des bronzes archéolo-
giques depuis I'Age du Bronze jusqu’a plus ré-
cemment. Apres un rappel du processus de dé-
cuprification des bronzes (alliages Cu=Sn (Pb, Zn))
conduisant a la formation d’une patine protec-
trice type, les principales évolutions des patines
seront décrites et leurs morphologies illustrées
principalement sur la base d’observations de sec-
tions polies de bronzes archéologiques datant de
I’Age du Bronze a I'Epoque romaine. Finalement,
en conclusion, des éléments de réflexion pour
une meilleure conservation seront proposés sur
la base de cette nouvelle connaissance des pa-
tines et de I'altération des bronzes.

A. Patine protectrice des bronzes en
milieu naturel

A.1 Cas général et décuprification

La patine protectrice des bronzes est générale-
ment formée dans des milieux homogénes et peu
agressif, i.e. milieu corrosif a faible teneur en
anions chlorure, nitrate et sulfate et en 'absence
d’agents chimiques complexant, pH compris
entre 3, 5 et 9, 5 (Schweizer 1994 ; Scott 2002 ;
Chase, Notis et Pelton 2007). Elle traduit un état
stationnaire acquis par I’alliage dans un environ-
nement corrosif naturel. Cet état est générale-
ment obtenu seulement aprés quelques décen-
nies d’exposition au milieu corrosif naturel (Rob-
biola et Portier 2006).

La particularité essentielle de ce type de patine
est d’avoir préservé/fossilisé la limite de la sur-
face a I'abandon (cas des objets archéologiques)
révélant ainsi des traces de fabrication et
d’usure. Dans ce qui suit nous considérerons es-
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sentiellement la phase alpha (solution solide) des
bronzes.

La structure type correspondante a cet état
d’altération est présentée a la figure 1. Elle peut
se décrire par une couche externe incorporant
des anions issus du sol (vert, bleu, gris, brun),

une couche interne (parfois fragmentaire voire
absente, marron brun jaune) sur l'alliage. Ces
couches sont le plus souvent de l'ordre de
guelques dizaines de um d’épaisseur.

5042_5 coilz-! P043-5 CI-

Cu ions

Aqueous environment

i 02', OH- original swrface limit Flgure 1:
——) — Bronze -_Structure type
1 " I Outerla_yer d’une patine « noble » en-
v 1 I {Cu-Sn species) core dénommée « passi-
Inner layer vante » ou « protectrice »
* | {Cu-5n species)

Cu-5Sn alloy

Cette structure résulte d’'un phénomene de dé-
cuprification qui affecte tous les bronzes soumis
a des environnements naturels peu ou moyen-
nement agressifs (Robbiola, Blengino et Fiaud
1998).

Ce processus de décuprification implique :
1. —I'oxydation interne de I'alliage ;

— lincorporation des éléments de
I’environnement (anions oxygéne et hy-
droxyle ainsi que carbonates, silicates, chlo-
rures, sulfates...) ;

3. - 1Ia
d’étain(IV) oxy—hydroxylés (ou oxyde stan-

formation de précipités stables
nique hydratée),

4. -la dissolution préférentielle des ions du
cuivre dans l'environnement aprés migra-
tion de ceux-ci a travers les couches de cor-
rosion.

Dans la plupart des environnements peu ou
moyennement agressifs (sol, eau de riviere, at-
mosphére urbaine...), le taux de dissolution des
ions du cuivre de la couche externe (sous la limite

originelle) est de plus de 9 atomes de I'alliage sur
10 (Schuler 1897 cité dans Bertholon 2000, 18;
Robbiola, Blengino e.a. 1998 ; Robbiola, Pereira
e.a. 1998 ; Robbiola, Rahmouni e.a. 2008 ; Rob-
biola, Tran e.a. 2008 ; Chiavari, Bernardi e.a.
2010; 1956),
I’enrichissement relatif en composés d’étain dans

Geilman expliguant  ainsi

les couches de corrosion.

Mais pourquoi ce phénomene est-il observé dans
la plupart des environnements naturels et indé-
pendamment de I'4dge de I'objet ?

Ceci est di en grande partie a la trés grande sta-
bilité de I'oxy—hydroxide d’étain(lV) dans les con-
ditions générales des environnements naturels
(Chase, Notis et Pelton 2007). Cette stabilité est
beaucoup plus importante que celle des compo-
sés oxydés du cuivre ou des autres éléments
d’addition (plomb ou zinc). Ceci est d aussi au
fait que les patines protectrices se mettent en
place en quelques décades aprés un enfouisse-
ment ou une exposition a I'atmosphere (Chiavari,
Bernardi, Martini e.a. 2010), c'est-a-dire dans un
temps trés court pour un objet séculaire voire
millénaire.



Figure 2 : Observation de la patine « noble » d’une épingle avec dépdt de produits du
cuivre en surface, au-dessus de la limite a l'origine (Iran - Ilieme-ler millénaire av. JC).
a) observation optique macroscopique,

b) section transversale de la patine — observation en microscopie optique a fond noir
(vert: hydroxychlorure cuivrique; rouge: oxyde cuivreux; brun-jaune : patine pas-
sive ; noir: alliage Cu-4Sn %m.) c) observation par microscopie électronique a ba-
layage et cartographies X de répartition des éléments chimiques chlore (Cl), cuivre
(Cu) et étain (Sn) ; I'étain marque la limite de la surface originale (patine protectrice
en bas / dépét externe de produits de corrosion du cuivre au-dessus).

A.2 Altération des patines protectrices : varia-
tions morphologiques

) . , interne. Deux grandes catégories d’évolution
Les patines protectrices formées dans des temps o .
(s . . structurelle peuvent se définir selon que "évolu-
« courts » sont généralement soumises a des

évolutions a leur surface et/ou dans leur partie
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tion se produit de part et d’autre de la limite de
la surface originelle :

1° précipitation a la surface de composés
des ions du cuivre dissous. Ce cas est typique
d’un environnement ne permettant pas une dis-
solution aisée (la lixiviation) des ions du cuivre
dans le milieu corrosif (ex., sol peu drainé, at-
mosphere d’une tombe ...). Ceci est illustré par la
figure 2. Il s’agit d’une épingle (lran,lléme-ler
millénaire BC) faiblement allié Cu-4Sn % m. Des
dépobts de composés du cuivre — vert (hydroxy-
chlorure cuivrique) et rouge (oxyde cuivreux) —
sont présents en deca de la surface originelle,
marquée par la limite de I'étain (Sn) oxydé qui a
précipité in situ.

2° rupture des couches passives, induisant
une fissuration et un déplacement des fragments

v

“ SENETthasKcITE dhRiscce

< e TRy

—

de la couche passive, ressemblant a un méca-
nisme de « dérive des continents » sous I'action
de composés du cuivre précipités au sein des
fissures. Ceci est illustré par la figure 3a qui
montre un cas simple. La figure 3b montre un cas
plus évolué (de type « mille—feuilles ») pour le-
guel la limite de la surface originelle a été dépla-
cée, mais reste identifiable.

Dans cette deuxieme catégorie, il faut également
mentionner les cas d’altération interne a
I'interphase alliage sain/corrosion qui induisent
des morphologies d’attaques aux joints de grain
avec parfois corrosion intergranulaire (visibles sur
les figures 2b et 2c). Ces cas ne seront pas déve-

loppés plus avant ici.

Figure 3 : Observation de la patine « noble »
de bronzes avec rupture de la couche pas-
sive et fissuration, impliquant un déplace-
ment de la limite de la surface originale
(épingle, Fort-Harrouard (France), Age du
Bronze). a) cas simple (fissure dans la
couche externe) et b) cas plus évoluée (rup-

100 pm

ture « mille feuilles »).

Brm WD37

A noter que les fragments décuprifiés de la
couche externe se sont déplacés vers
l'extérieur, suite a la précipitation de com-
posés du cuivre plus volumineux dans la
fissure (aspect « dérive des continents »).
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B. Patine « vile » et corrosion impor-

tante

Ce cas de patine est le résultat d’une vitesse de

corrosion importante de |'alliage.

Ce type d’altération a des origines diverses mais
résulte généralement de la présence d’hétéro-

généités marquées au niveau du systeme al-
liage/patine/environnement, ou d’un environ-
nement particulierement agressif.

Des exemples typiques sont présentés au tableau

1 ci-apres.

Au niveau de l'alliage (couplage galvanique)

Au niveau de la surface corrodée déja passivée
(extension « dramatique » du cas précédent
A2.2°)

Au niveau des bords de I'objet

Au niveau des conditions environnementales

Environnement particuliérement agressif, At-
taque généralisée sans hétérogénéités particu-
lieres

Ecrouissage local plus important : ex. panse d’un chaudron par
rapport aux bords...

Attaque localisée ponctuelle ou étendue : ex. rupture impor-
tante de la couche passive protectrice...

Effet de « pointe » électrochimique : ex. tranchants et partie
plate de lame d’épée, pointe d’épingle... (cf fig.2 in Robbiola,
Blengino e.a 1998)

Hétérogénéité locale de composition : ex. objet partiellement
enterré (création d’une pile d’aération différentielle entre les
surfaces a |‘air et enfouie) ...

Forte concentration en anions chlorures et/ou sulfates (ex. sol
aride en période de pluies), ou en agents chimiques com-
plexant limitant la stabilité des especes de I'étain ou de celles
du cuivre (ex. présence de composés organiques (cas de

Tableau 1 :

tombe en milieu clos), cendres...).

Exemples de causes de corrosion engendrant des patines « viles » (corrosion localisée ou corrosion

généralisée)

D’un point de vue pratique, on distingue les at-
taques localisées ponctuelles (figure 4a — pustule
ou bubon) et étendues (ensemble de piqlres),
des cas de corrosion généralisée (figure 4c).

Pour ces deux cas, la structure des patines peut
se schématiser par la figure 4b. Elle se traduit par
une succession de couches de corrosion : une
couche de composés cuivriques verts en contact
avec l'environnement, une couche d’oxyde cui-
vreux (souvent fragmentée) puis, au contact de
I'alliage, une couche interne décuprifiée et sou-
vent enrichie en chlorures.

Il est a noter que pour une attaque localisée (ex.
pustule), la partie la plus externe peut aussi con-
tenir des fragments d’une ancienne patine « pro-
tectrice » déplacée. Elle correspond en fait a une
extension non passivée du cas A.2.2° précédem-
ment mentionnée (figure 3b) — la pustule de
Togati décrit par Scott en est un tres bon
exemple (2002, 338).

Ce type de morphologie ne permet pas de re-
trouver une limite de surface originale qui a été
détruite. Par ailleurs, I'oxyde cuivreux présente la
particularité de se comporter comme une mem-
brane sélective permettant la diffusion des ions



chlorures a l'interface vers I'alliage et leur enri-
chissement au niveau de la zone de corrosion
active (figure 4c) (Robbiola, Blengino et Fiaud
1998). Ces chlorures peuvent donc jouer un role
actif dans le processus de corrosion au niveau de
I'alliage. Ce phénomene de corrosion a une ciné-

tique rapide et peut se produire jusqu’a la dispa-
ration complete de I'alliage, formant une succes-
sion de strates dont la distribution spatiale
s’approche d’une loi physique définie par Liese-
gang (Scott 1985).

a) b) [5ocozpo; ]

Aqueous

c)

. pnvironment
0%, 0H, Cl

Cu-Snalloy

Cu(ll) species

- gy
Internal laygr - / .

# ﬂ r

(Sn0,.nH,0+ c){zo'+ chlorides) «

Figure 4 : Observation d’un cas type de patine ayant conduit a la destruction de la limite
de la surface a l'origine. a) exemple type de morphologie (ici corrosion localisée ponc-
tuelle : bubon), b) schéma type et c) observation en microscopie optique d’'une section
transversale — corrosion généralisée avec formation de chlorure cuivreux (barre, fort

Harrouard (France), Age du Bronze)
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Conclusion

La compréhension des morphologies de la patine
observée sur les bronzes a I’étain est importante
pour mieux appréhender la conservation de ces
témoins matériels. Un modele global descriptif a

été proposé. Il s'appuie a la fois sur la notion de
limite de la surface originale (préservée ou non),
sur la caractérisation des structures transversales
et sur la compréhension des transports de ma-
tiere a travers les couches de corrosion. Les prin-
cipaux cas d’altération ont été présentés ici.

Cette connaissance des structures de corrosion et
des morphologies de la patine permet de nou-
veaux développements en conservation.

A titre de perspective, nous mentionnerons par
exemple le nettoyage des surfaces altérées qui
peut étre aussi une source d’activation des sur-
faces a la corrosion en atmosphere. Le nettoyage
des patines peut, en effet, mettre potentielle-
ment au jour la surface corrodée interne, et in-
duire une possible réactivation de la corrosion
sous l'action de I’"humidité et de I'air (dioxygéne).
Ceci est d’autant plus important pour les patines
« viles » pour lesquelles les anions chlorure inter-
viennent directement dans le processus de corro-
sion et dans son évolution, induisant une « corro-
sion » des produits de corrosion. Egalement,
cette connaissance des processus d’altération
montre qu’une réflexion sur le role des chlorures,
actifs versus passifs, est a conduire lors des trai-
tements de déchloruration ; la question réma-
nente étant de savoir si les chlorures extraits sont
vraiment des chlorures potentiellement réactifs ?
De nombreux éléments de réflexion sont désor-
mais offerts pour nous permettre d’approfondir
cette nouvelle connaissance des patines et
d’améliorer la conservation des matériaux an-
ciens base cuivre.
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