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Les techniques électrochimiques
en conservation-restauration

Du transfert de compétence au développement de nouveaux procédés
Christian Degrigny

Résumé Si les techniques électrochimiques font partie de la panoplie des outils employés en conservation-
restauration, elles ne sont que rarement mises en oceuvre par les professionnels. Considérées comme
agressives et d’approche difficile, on leur préfere les traitements mécaniques et chimiques. Pourtant, une
bonne maitrise des parameétres appliqués et la collaboration avec des experts du domaine sont I'assurance
d’un traitement mené en toute sécurité. Aprés un bref historique sur I'utilisation de ces techniques, cet article
présente les parametres électrochimiques utiles aux professionnels de la conservation-restauration. Des cas
d’école permettent d'illustrer les possibilités de ces techniques.

Traitements électrochimiques, application en conservation-restauration, transfert de compétence,
approche pluridisciplinaire.

Mots-clés

Abstract Electrochemical techniques in conservation: from transfer of knowledge to the development of new
processes

Although electrochemical techniques are typical tools used in the conservation field, they are only rarely
employed by the conservators themselves. Considered as dangerous and difficult to handle, mechanical and
chemical treatments are preferred. A good control of the parameters applied and the collaboration with
experts in the field should assure that the treatment is carried out safely. After a brief historical background
on the use of these techniques, this paper presents the key electrochemical parameters useful to
conservation professionals. Case studies illustrate the possibilities of these techniques and references are

given to the most innovative related works.

Keywords Electrochemical treatments,

multidisciplinary approach.

L es techniques électrochimiques sont employées en
conservation-restauration a la fois pour nettoyer,
stabiliser (extraire des espéces agressives tels les chlorures)
et protéger des objets métalliques. Si a I'origine elles étaient
développées et appliquées par des chercheurs en
conservation-restauration (chimistes pour la plupart), elles ont
peu a peu fait partie de la panoplie des traitements utilisés
par les conservateurs-restaurateurs. Des expériences
malheureuses, I'absence de formation adéquate et de
recherches appropriées dans le domaine ont fait que ces
techniques ont été quelque peu délaissées au profit d’autres
considérées comme moins dangereuses tels les traitements
mécaniques ou chimiques. Aujourd’hui, les techniques
électrochimiques sont bien mieux maitrisées. L’objectif de cet
article est de montrer comment elles sont utilisées par les
professionnels de la conservation-restauration et de préciser
les limites de leur utilisation.

Rappel historique

L’'un des premiers chercheurs a utiliser les techniques
électrochimiques en conservation-restauration fut I'’Allemand
Friedrich Rathgen (1862-1942) qui a la fin du XIX® siécle
polarisait cathodiquement des bronzes archéologiques
pour les stabiliser [1-2]. Quelques années plus tard, elles
sont employées sur des objets similaires aux Etats-Unis par
Fink et Eldridge [3]. Loin de les considérer comme des
« recettes », ceux-ci ont vite mesuré l'importance et la

application to the conservation field,

knowledge transfer,

difficulté de bien maitriser les concepts scientifiques a la
base de ces procédés.

Au milieu du XX siécle, c’est I’Anglais Plenderleith qui pré-
conise les traitements électrochimiques non seulement sur
des bronzes, mais également sur des ferreux [4]. Il préféere
cependant le principe de I'anode sacrificielle complété par
des traitements mécaniques aux polarisations menées par
ses prédécesseurs. |l propose néanmoins des conditions de
nettoyage et de stabilisation par voie électrolytique (grace a
une source de courant extérieur : batterie, alimentation sta-
bilisée...) sur des ferreux (10 A/dm?) et des bronzes (2 A/dm?).
C’est encore aux Etats-Unis que de nouveaux développe-
ments sont réalisés par Hamilton qui emploie I’électrochimie
pour le traitement d’objets issus de fouilles sous-marines [5].
Cette approche est poursuivie par North en Australie, qui
suggere de polariser les objets non plus a courant constant
mais a tension constante pour les stabiliser [6]. Les valeurs
retenues sontde 5 Vpour leferforgé et 3 V pour lafonte de fer.

Des progrés considérables ont été réalisés grace aux
travaux du laboratoire Valectra d’Electricité de France qui
s’est spécialisé lui aussi dans le traitement d’objets issus de
fouilles sous-marines entre 1985 et 1995 [7]. Contrairement
aux approches précédentes, c’est le potentiel a appliquer au
matériau a traiter qui est considéré comme le paramétre
déterminant pour suivre les opérations de nettoyage ou de
stabilisation. Cette approche est utilisée avec succes pour
traiter certains des 2000 premiers objets retrouvés sur I’épave
du Titanic. On profite aussi de I’occasion pour développer de
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nouvelles techniques électrolytiques (pinceau électrolytique,
électrophorése — migration d’ions sous un champ électrique
entre deux électrodes — de matériaux organiques) [7-8].

Depuis 1995, un autre laboratoire frangais (Arc’Antique)
conduit de nombreuses recherches afin d’évaluer I'effet des
techniques électrolytiques sur les objets traités pour mieux
les optimiser [8]. Ainsi, les paramétres de traitement pour le
nettoyage et la stabilisation d’objets base fer, cuivre, plomb
et argent ont été réétudiés et les traitements appliqués sont
maintenant considérés comme tout a fait sirs [9]. De
nouveaux développements sont en cours [10] et certains
professionnels tentent d’optimiser les traitements existants
pour les appliquer aux objets composites (métal/bois et
textiles gorgés d’eau) [11]. Un domaine tout particulierement
prometteur est celui du suivi a distance de traitements
électrolytiques, a proximité des lieux de découverte tels des
sites d’épaves sous-marines, sous le contrOle d’experts
travaillant directement a partir de leurs laboratoires [12].

On l'aura compris, le domaine d’application de ces
techniques est tres large. Si majoritairement on les utilise
pour la conservation-restauration des objets métalliques,
elles trouvent actuellement des débouchés au niveau de
I'identification des matériaux [13] ou de la tenue des
matériaux au cours de leur stockage ou de leur exposition
post-traitement. C’est certainement dans ce dernier secteur
que l'on trouve aujourd’hui les techniques les plus
innovantes [14-15]. En dépit des possibilités offertes par les
procédés électrochimiques, rares sont les professionnels qui
en font un usage courant. C’est pourquoi on multiplie
actuellement les formations, a la fois dans le cadre de cycles
universitaires (en s’adressant aux nouvelles générations de
conservateurs-restaurateurs) et dans celui de formations
continues destinées aux professionnels déja établis et qui
souhaitent élargir leur domaine de compétence.

Parameétres nécessaires
a la bonne compréhension
des réactions électrochimiques

La plupart des conservateurs-restaurateurs traitant des
objets métalliques ont recu quelques bases en électrochimie
au cours de leur formation (équations de Nernst,
diagrammes de Pourbaix...). Mais ces connaissances sont
rarement exploitées par la suite et si certains professionnels
emploient des techniques électrochimiques, il s’agit souvent
de « recettes » appliquées de maniére systématique et non
de traitements parfaitement maitrisés.

Sl y a un paramétre que chaque conservateur-
restaurateur devrait savoir utiliser, c’est le potentiel de
corrosion Eg,, (ou potentiel d’abandon) pris par le métal
lorsqu’il estimmergé dans une solution. En raison de défauts
de surface (inclusions, phases diverses, porosité...), le métal
présente localement des charges différentes qui vont
permettre la mise en place de processus électrochimiques.
Il s’agit de réactions d’oxydation et de réduction qui se
développent aux sites anodiques et cathodiques comme :

- la dissolution du métal (oxydation) :

(x 4) M — M™ + ne”, provoquant un courant anodique | ;
- la réduction de I'oxygéne dissous (O»q4) en milieu aqueux :
(x n) Ogq + 2H,0 + 4™ —» 40H",

provoquant un courant cathodique |.

En combinant ces deux demi-réactions, on trouve a
I’équilibre (I, + 1 =0) :

4M + nOyq + 2nH50 + 4ne” — 4M™ + 4ne” + 4nOH"

ou 4M + nOyy + 2nH,0 — 4AM™ + 4nOH™ — 4M(OH),
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Ecorr €st justement le potentiel du métal a I'équilibre.
Il représente ainsi 'ensemble des demi-réactions qui se
développent a la surface du métal lors de son immersion
(sans source de courant extérieur) ou lorsqu’il est mis en
contact avec un milieu aqueux. Comme les objets
métalliques requérant un traitement sont souvent stockés en
milieu aqueux (objets provenant de fouilles sous-marines ou
subaquatiques) ou stabilisés par immersion, on comprend
que la mesure de ce potentiel soit essentielle.

Ecorr N€ peut étre mesuré que par rapport a une électrode
de référence (ER), les deux points de contact (le métal et ER)
étant reliés a un voltmetre. Plusieurs ER sont disponibles,
aussi doit-on prendre soin de toujours indiquer par rapport a
quelle référence le potentiel est mesuré. Habituellement, les
potentiels sont donnés par rapport a I’électrode standard a
hydrogene (ESH = 0 V). Lorsque I'objet métallique ne peut
étre immergé, E.,, peut étre mesuré localement (toujours
au moyen d’une ER) en déposant une goutte de solution sur
une zone appropriée.

Si la valeur d’E.,, donne une idée de la nature du
matériau considéré, ce n’est pas la valeur exacte de ce
parametre qui prime mais la maniére dont il est influencé par
des facteurs environnementaux ou liés au matériau lui-
méme. Ainsi, la corrosion ou la passivation (formation d’un
film protecteur) du métal dans une solution donnée apparait
clairement au travers des tracés E.,, = f(temps). Si le
potentiel croit, le métal se passive ; s’il décroit, le métal se
corrode. De toute évidence, ces phénomenes dépendront du
volume de solution en contact avec la surface métallique, de
la présence ou non d’une couche de corrosion a la surface
du métal et des especes ioniques en solution. D’autres
facteurs comme la température, I’agitation et la conductivité
de la solution ont un effet moindre.

Le pH de la solution ou du milieu dans lequel le métal se
trouve joue un rble primordial quant a sa tenue sur le long
terme. Pourbaix a étudié cette influence au travers de la
construction de diagrammes potentiels (donnés par rapport
a ESH)/pH dits « de Pourbaix ». Ces diagrammes théoriques
(car construits a partir de données thermodynamiques) et
établis dans certaines conditions (éléments purs, eau pure,
T=25°C et P=1atm) [16] permettent de construire des
zones de stabilité thermodynamique des différentes formes
métalliques (métal, oxyde, ions en solution) (figure 7).

Non seulement ces diagrammes sont utilisés pour
comprendre le comportement des métaux dans différents
environnements, mais les professionnels s’y réferent pour
prédire les réactions de ces mémes matériaux lorsque leur
potentiel est modifié artificiellement (grace a une source de
courant extérieur) afin de provoquer certaines réactions
électrochimiques. Dans la pratique, on choisit des solutions
de traitement ayant un pH assurant la passivation du métal
considéré. Ainsi dans le cas des ferreux, les conditions de
passivation (formation de Fe(OH), ou Fe(OH)3) sont obtenues
en solution alcaline (figure 7).

Les objets anciens n’étant jamais purs, des diagrammes
potentiels/pH pour certains alliages sont aujourd’hui dispo-
nibles et permettent de mieux appréhender le comportement
d’objets réels [17].

Modification du potentiel des matériaux
métalliques par polarisation
La cinétique des réactions électrochimiques n’est pas

considérée dans les diagrammes de Pourbaix. Des réactions
devant se produire a certains potentiels sont si lentes que
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Figure 1 - Diagramme de Pourbaix du fer en conditions standards
[16].

rien n’apparait a I’ceil nu. Afin d’avoir une meilleure idée sur
les cinétiques des réactions électrochimiques, il est
nécessaire de tracer des courbes voltamétriques | = f(E).
Pour cela, on balaye le potentiel du matériau étudié d’E.,, au
potentiel cathodique ou anodique choisi par I'opérateur.

Le potentiostat est un appareillage concu pour ce type de
tracé. Il s’agit en fait d’'un générateur de courant sophistiqué
a trois sorties, connectées a la cellule électrochimique, piloté
par un ordinateur. Les trois électrodes sont le matériau
considéré (électrode de travail, ET), la contre-électrode (CE,
habituellement une grille de platine — matériau inaltérable)
et I’électrode de référence (ER).

Avant d’étudier le comportement électrolytique d’un
métal dans une solution spécifique, il est important de vérifier
au préalable que celle-ci est électrochimiquement inactive.
L’étape suivante est la détermination des potentiels de
réaction que I'on souhaite provoquer artificiellement. On
utilise pour cela des coupons métalliques (obtenus
artificiellement) présentant des altérations identiques a celles
des matériaux réels. Comme en conservation-restauration,
on est habituellement intéressé par la polarisation cathodique
des matériaux (nettoyage par bullage d’hydrogéne, réduction
des produits de corrosion dits «actifs »), les réactions
cathodiques provoquées sur la surface du métal lors du
balayage en potentiel ont été représentées sur la figure 2. A
partir d’E.,r Se développe la réduction de I'oxygene dissous,
suivie par la réduction des divers produits de corrosion
recouvrant le métal. Ces réactions apparaissent
habituellement avant la décomposition de la solution aqueuse
par bullage d’hydrogéne. Dans le cas ou des réactions
anodiques doivent étre étudiées, un nouveau coupon est
considéré et la méme méthodologie que ci-dessus est
appliquée. Cette fois-ci, des réactions d’oxydation sont
provoquées par polarisation anodique (toujours a partir
d’Ecor) : d’abord celle du métal avant la décomposition
de la solution aqueuse par bullage d’oxygene.

Dans la pratique, les conservateurs-restaurateurs
n’utilisent pas des potentiostats — qui sont de colteux
équipements de recherche — pour polariser les objets, mais

plus communément des générateurs de courant (avec deux
sorties + et -). Les potentiels adéquats (tirés de la littérature
spécialisée [18-21]) sont appliqués par rapport a une
électrode de référence. Les potentiels de travail
correspondent habituellement au maximum des pics de
réduction et d’oxydation (E,,, voir figure 2). Le platine n’est
jamais utilisé comme contre-électrode (anode) quand on
traite des objets cathodiquement. Une autre électrode moins
colteuse doit étre considérée : un acier inoxydable pour les
ferreux en solution KOH et pour les cuivreux en solution
de sesquicarbonate de sodium (sel mixte équimolaire de
Na,CO3 et de NaHCO3) et des plagues de plomb pour
les plombs en solution neutre de sulfate de sodium.

Figure 2 - Tracé cathodique | = f(E) sur le métal considéré a partir
de ECOI’('

a : réduction de I'oxygéne dissous en solution aqueuse : Oy + H,O + 4e” —
40H™; b : réduction d’une couche de corrosion sur la surface du métal :
M™ 4+ ne” — M ; ¢ : décomposition du milieu aqueux (eau) en hydrogéne :
2H,0 + 2e” — Hy + 20H".

Ep est le potentiel correspondant au démarrage de la réduction de la couche
de corrosion (intersection avec la tangente du pic). Pratiquement, on travaille
a Ep, pour réduire le produit de corrosion ou éventuellement a Egp,.

Applications

Dans la suite, nous présentons quelques cas d’école
couramment rencontrés par les professionnels formés aux
techniques électrochimiques et complétés par quelques
travaux plus innovants.

Nettoyage électrolytique
d’objets historiques en argent terni

Les objets base argent se ternissent lorsqu’ils sont
exposés a des atmosphéres soufrées ou a des milieux
chlorurés (telle la sueur humaine). Un certain nombre de
techniques (mécaniques, chimiques et électrolytiques)
permettent de nettoyer la surface métallique. De toutes, la
polarisation cathodique est certainement la moins agressive.
Les potentiels requis pour réduire la couche de sulfure ou de
chlorure d’argent en argent ont été déterminés en solution de
sesquicarbonate de sodium [21] et en milieu neutre
tamponné de nitrate de sodium (NaNO3) [22]. Cette derniere
solution est utilisée pour le traitement de pieces ternies en
argent doré (figure 3). Celles-ci requierent une polarisation
anodique a la suite de I'étape cathodique [22].

Conservation-restauration
des ferreux issus de fouilles sous-marines

Les objets base fer sont souvent recouverts d’épaisses
concrétions marines. Apres récupération sur un site de fouille,
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Figure 3 - Montage pour le traitement électrolytique d’une plaque
d’argent doré ternie de la chasse des Enfants de Saint Sigismond de
I’abbaye de Saint-Maurice [22].

les pieces ganguées sont immergées dans de I'’eau de ville,
mais si les concrétions ont été éliminées accidentellement,
elles doivent étre stockées en solution alcaline afin d’éviter
tout développement de nouvelles formes de corrosion
(figure 1). Des solutions diluées de KOH ou NaOH (1 % (w/v))
sont normalement utilisées en raison de leur fort pouvoir
mouillant et de la facilité a neutraliser le bain lors du ringage.
Des changements réguliers de solution sont nécessaires du
fait de I'extraction des espéces chlorurées qui peuvent
occasionner des corrosions paralléles en se concentrant. Des
tracés Eq, = f(temps) permettent de suivre le comportement
des matériaux au cours del'immersion. Les courbes montrent
une premiere décroissance du potentiel de corrosion suivie,
apres un certain laps de temps, par une croissance continue
(obtention de la passivation) (figure 4) [23]. La décroissance
initiale correspond en fait a la phase de pénétration de la
solution au travers de la couche de corrosion. Plus celle-ci
est épaisse et plus cette décroissance se prolonge.

Ecorr (V/Ag-AgCl)

T P

Concentration (CI) ppm

.
-0.E - - 100
g e i

B T e
g A S e

12

Temps (jours)

Figure 4 - E., (®) et concentration en chlorures extraits (x) en
fonction du temps d’immersion d’un pierrier en fer forgé en milieu
NaOH (1 % (w/v)) [23].

Le dégagement des concrétions marines (figure 5a) par
voie électrolytique se fait dans les mémes solutions que celles
du stockage en milieu alcalin, au potentiel de - 0,85 V/ESH
[18]. L'objectif est de provoquer un bullage d’hydrogéne
suffisant pour favoriser la fissuration de la gangue sur
’ensemble de sa surface (figure 5b). Un mois est
normalement suffisant pour obtenir un détachement total
mais un bon nettoyage nécessite I’ utilisation complémentaire
de moyens mécaniques (marteau et burin, figure 5c¢). L’étape
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Figure 5 - Elimination des concrétions marines sur un canon en fonte de fer
retrouvé dans le lagon de I'lle de Mayotte. (crédits photos : Christian
Degrigny, Arc’Antique).

suivante est la stabilisation menée par immersion [23] ou plus
rapidement par polarisation cathodique (- 0,75 ou - 0,8 V/
ESH) [18]. Cette étape peut durer plusieurs années
(occasionnant plusieurs changements de bain) et malgré le
faible potentiel appliqué, un dégagement d’hydrogéne peut
étre provoqué localement (du fait que la distance entre la
piece traitée et I'anode environnante n’est pas la méme
partout). Afin d’éviter ce probleme, on peut utiliser des
courants pulsés [24].

Stabilisation en milieu neutre
des objets base plomb altérés en présence
de vapeurs de composés organiques

L’altération de ces objets souvent conservés dans des
armoires en bois ou des vitrines renfermant de fortes
concentrations en composés organiques corrosifs (acides
acétique et formique) est bien documentée [20]. La
consolidation réductrice est I'un des traitements les plus sdrs
pour ces objets. Un certain nombre d’électrolytes ont été
testés, mais la solution neutre de sulfate de sodium est
particulierement adaptée au traitement d’objets base plomb
combinés a des matériaux organiques (tels des sceaux
toujours rattachés a I'aide de lacs en soie a des parchemins).
Le potentiel cathodique appliqué en milieu Na,SO4 0,5 M est
de - 0,65 V/ESH. La réduction des produits de corrosion en
plomb métallique est contrblée par chronoampérométrie
(tracés | = f(temps)) et peut prendre quelques jours [20]. Une
fois stabilisé, I'objet traité est tres réactif et doit étre protégé.

Des développements
particulierement prometteurs

Les conséquences de [I'application des procédés
électrochimiques au niveau des matériaux ne sont pas
toujours faciles a apprécier lors du stockage, de la
stabilisation et de la protection des objets métalliques. C’est
pourquoi on essaie actuellement de combiner la mesure des
paramétres électrochimiques a I'analyse de la surface des
matériaux et des couches de corrosion transformées au
cours du traitement en utilisant les équipements les plus
performants. La diffraction ou I'absorption des rayons X a
partir de radiations synchrotrons sont actuellement testées
sur des coupons métalliques base cuivre corrodés
artificiellement au cours de leur immersion en solution de
sesquicarbonate de sodium afin de suivre la transformation
des couches de corrosion pendant la stabilisation d’objets



base cuivre « actifs » [25]. La cellule électrochimique réalisée
a cet effet (eCell) est la méme que celle utilisée pour I'étude
de la protection des objets base plomb par immersion en
solution de carboxylate de sodium [14]. Des techniques trés
proches sont également employées pour évaluer |'effet de la
stabilisation électrolytique sur les couches de corrosion des
ferreux archéologiques imprégnés de sels chlorurés [26].

Conclusion

L’utilisation des techniques électrochimiques en
conservation-restauration requiert quelques connaissances
de base dans le domaine mais également une bonne
collaboration entre I'utilisateur (en général un conservateur-
restaurateur) et des chercheurs maitrisant les procédés
développés. Si certaines techniques peuvent facilement étre
prises en main par les conservateurs-restaurateurs (suivi de
E.orr avec le temps), d’autres ne peuvent étre mises au point
ou appliquées que par les spécialistes du domaine. Il n’en
reste pas moins qu’une approche pluridisciplinaire sur les
problémes de conservation-restauration rencontrés et la
maniére de les résoudre est nécessaire si I'on souhaite
développer des traitements réellement adaptés a chaque
objet.
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