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Protection par des composés triazoles de bronzes
modernes et anciens recouverts de patine

Kamal Rahmouni et Hisasi Takenouti

Les objets archéologiques ou culturels en bronze sont nombreux et souvent exposés dans des musées ou
dans les rues avec leur patine a la surface. Or ils subissent une dégradation significative due notamment a
I'accroissement du niveau de pollution, alors que la patine protége partiellement le substrat. Pour exemple,
nous présentons ici la protection de pieces de monnaie archéologiques marocaines en bronzes patinés par
des dérivés de triazoles : benzotriazole, bi-triazole et amino-triazole. Sur 'une des piéces recouvertes de
patine verte, la composition en éléments de la patine et celle du substrat ont été déterminées, puis I'effet
inhibiteur de ces trois substances triazoliques sur une patine artificielle prélevée du substrat de bronze a été
étudié. Enfin, le pouvoir inhibiteur a été évalué sur trois pieces de monnaie différentes. Il apparait que parmi
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es objets archéologiques en bronze exposés dans les

musées ou les sites urbains ont souvent subi des
dégradations spontanées dues a I'agressivité du milieu qui
les entoure. Or, les objets archéologiques enfouis pendant
des siecles dans le sol acquiérent une certaine stabilité dans
ce milieu et les processus de corrosion sont alors ralentis
jusqu’a devenir négligeables. La couche de patine formée
est nommée quelquefois « belle patine ». Elle possede, outre
son aspect esthétique agréable, un effet protecteur vis-a-vis
de son substrat de bronze [1-3]. Cependant, apres la fouille,
le changement brutal de milieu, notamment la présence
d’oxygéne, provoque le redémarrage de la corrosion.

La corrosion des statues de bronze en milieu urbain s’est
accélérée au cours des derniéres décennies en raison de la
pollution atmosphérique due aux activités urbaines et
industrielles [4]. L'atmosphére dans le musée est également
considérée plutoét agressive a cause de la présence de
nombreux visiteurs [5]. La protection des objets métalliques
du patrimoine culturel devient alors d’'une grande
importance, voire impérative.

Nous nous sommes intéressés a la caractérisation de
pieces de monnaie archéologiques en bronze recouvertes de
patine ancienne découvertes au Maroc [6] et a leur
protection par les dérivés de triazole, dont I'effet inhibiteur
sur les alliages a base de cuivre est bien établi [7-10]. Les
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pieces de monnaie en bronze constituent en effet des
collections importantes du patrimoine culturel datant de la
période énéolithique (relatif a la période de transition entre le
néolithique et I'dge de bronze). Les objets en bronze sont
découverts encore massivement de nos jours lors de fouilles
archéologiques et ils sont souvent recouverts de patine. Lors
de son utilisation quotidienne, le bronze n’était pas recouvert
de patine et présentait un aspect jaune ou rouge;
aujourd’hui dans les musées, les pieces en bronze sont
souvent exposées avec leur patine.

Or, les piéces archéologiques ou les objets culturels sont
uniques pour chaque cas par leur composition, leur mode de
fabrication, leur condition d’enfouissement, leur exposition
ultérieure, etc. lIn’est donc pas possible de comparer de fagon
précise Iefficacité inhibitrice de différents composés. C’est
pourquoi hous nous sommes intéressés a I’élaboration d’une
patine artificielle représentative des objets de bronze anciens
[11].

Conditions expérimentales

Piéces de monnaie archéologiques

Les pieces de monnaie examinées proviennent du Maroc
et sont datées du Bas-Empire romain (303-337 apres J.-C.).
Leur forme d’origine n’a pas changé méme si les



Figure 1 - Pieces de monnaie du Bas-Empire romain.
Les diametres de ces pieces sont tous d’environ 15 mm.

inscriptions, souvent recouvertes de patine, sont devenues
difficilement déchiffrables du fait du phénomeéne de
corrosion associé. La figure 7T montre quatre pieces de
monnaie utilisées dans cette étude.

L’aspect visuel des pieces est d’abord enregistré par un
appareil photo numérique. Ensuite, une partie des deux
pieces a et b est prélevée par découpe puis enrobée dans une
résine époxy. La surface est polie par papier émeri. Pour
I’'observation au microscope électronique a balayage (MEB),
un polissage supplémentaire a I'alumine est effectué. Avant
de rechercher les caractéristiques électrochimiques de
patine, les identifications chimiques de celle-ci sont réalisées
par spectroscopie en dispersion d’énergie (EDS) et
spectroscopie Raman.

Les trois piéces de monnaie b, ¢ et d sont utilisées pour
tester I'effet inhibiteur de composés triazoles. Elles sont
recouvertes de patine de couleurs différentes, respective-
ment verte, brune et grise.

Synthéses de patine sur un bronze moderne

La formation de patine est réalisée sur un bronze type
B66 dont la composition est présentée dans le tableau /. Les
pourcentages atomique (%-at) et massique (%-mas) sont
calculés d’aprés l'analyse EDS et uniquement avec les
éléments analysés. Ce bronze contient également P, Al, Si
et Mn, mais leur teneur ne dépasse pas 0,02 %-mas.

Tableau | - Composition chimique du bronze utilisé.

Sn | Pb Ni Zn Fe Sb Sn Cu

%-at | 4,87 | 4,80 | 0,730 | 0,582 | 0,295 | 0,088 | 4,87 | balance
%-mas | 7,91 | 13,6 | 0,587 | 0,521 | 0,226 | 0,147 | 7,91 | balance

La patine artificielle est formée par I'immersion d’une
électrode a disque (1 cm de diameétre) dans une solution de
0,2 g.L'1 Na,SO, + 0,2 g.L'1 NaHCO3 pendant 24 heures.
Cette solution simule la rosée formée dans une atmosphére
urbaine. Son pH est de 8,5. Un courant constant de
+ 35 pA.c:m‘2 est ensuite imposé pour accélérer la
dissolution anodique du bronze.

MEB-EDS
Les clichés micrographiques sont pris a I'aide du MEB

(Leica Stereoscan® 440) équipé de l'analyseur d’éléments
EDS (Princeton Gamma-Tech®).

Microspectroscopie Raman

Un spectre Raman complet donne des informations sur
la composition chimique et l'organisation cristalline du

matériau [11]. Dans ce travail, nous avons utilisé un
spectrophotométre  Raman Labram (Jobin-Yvon®). La
lumiére excitatrice employée provient de deux lasers. Le
premier est un laser argon Spectra—Physics® modele
Stabilité 2013 avec une raie verte (514,5 nm) dont on fait varier
la puissance de 0,2 a 2 mW. Le second est un laser hélium
néon Spectra—Physics® modeéle 127 avec une raie rouge
(632,8 nm) dont la puissance varie de 0,3 a 3 mW au cours
des analyses ex situ et in situ. Le faisceau est focalisé sur
un diamétre d’environ 1 um sur un échantillon grace a un
microscope qui sert aussi a collecter la lumiere Raman
diffusée.

Microélectrode a cavité

Une cavité de forme cylindrique (50 um de diametre et
25 um de profondeur) est creusée par ablation laser sur un fil
de platine de 60 um préalablement inséré dans un capillaire
en verre. Cette cavité est remplie de la patine prélevée.
La cellule électrochimique est constituée d’une contre-
électrode en platine (grile de 10 cm?), d’'une électrode
de référence au calomel dans KCI saturé (ECS) et de la
microélectrode a cavité.

Solution d’essai de corrosion et inhibiteurs

La solution électrolytique utilisée est de 0,2 g.L™' Na,SO,
+ 0,2 g.L‘1 NaHCO,, identique a celle de la formation de
patine, mais acidifiée a pH 3 par addition de H,SO, dilué.
Cette solution simule la pluie acide dans un milieu urbain. Au
début de la chute de pluie, le pH peut atteindre une valeur
proche de 2, ce qui provoque une corrosion rapide des
statues de bronze [12]. La solution est en équilibre
thermodynamique sans contrdle de température.

Les effets protecteurs des trois différents composés
triazole sont examinés. Leur structure moléculaire est
illustrée sur la figure 2. Plus récemment, nous avons examiné
des composés comme les imidazoles et les thiadiazoles. Les
atomes d’azote ou de soufre de ces hétérocycles constituent
des sites d’adsorption [13].
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Figure 2 - Les composés triazoles utilisés : (a) benzotriazole (BTA),
(b) bi-triazole (BiTA), et (c) 3-amino 1,2,4-triazole (ATA).

(c)
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Dispositif électronique

Les mesures électrochimiques sont effectuées dans une
cage de Faraday avec un potentiostat adapté a la mesure de
faibles courants et de grandes impédances (Gamry®, FAS1).
Le signal de perturbation pour ces dernieres est de 10 mV
efficace avec un balayage de fréquence descendant a raison
de 10 points par décade, généralement entre 10 kHz et
10 mHz.

Résultats et discussion

Nous présentons successivement I’identification des
éléments constituant la patine et la matrice de bronze par
I’EDS couplé au MEB. Les especes sont déterminées a l'aide
de la microspectroscopie Raman. Ces études sont suivies
de la synthése et la caractérisation de patine artificielle
formée sur un bronze moderne pour vérifier si elle est bien
représentative de la patine ancienne. Parallelement, I'effet
protecteur des trois composés présentés sur la figure 2
sera évalué.

Analyse par MEB-EDS

Des analyses EDS couplées avec le MEB sur une des
pieces de monnaie (figure 1a) sont présentées sur la figure 3.
L’'image MEB montre une zone grise a la surface du bronze
(partie inférieure). La résine époxy qui délimite la surface de
patine apparait noire a la partie supérieure. La partie grise au
centre correspond a la couche de patine ; son épaisseur
atteint environ 100 pum.

Les cartographies de différents éléments illustrent une
différence de composition entre les zones externes et

Figure 3 - Photo MEB et analyses EDS de la coupe transversale d’une piéce
de monnaie en bronze.

internes avec une concentration forte de phosphore,
oxygeéne, étain et silicium dans la patine. Concernant la
distribution de I'oxygéne, on constate que I’épaisseur de la
couche dans laquelle il est localisé correspond bien a celle
de la patine mise en évidence par MEB. L’extrémité de la
surface est riche en phosphore, ce qui est sans doute la
conséquence d’une manipulation humaine répétée, qui
corrobore I'authenticité de la piece de monnaie examinée [4].
Le silicium se trouve essentiellement dans la patine, ce qui
peut s’expliquer par une contamination par le sol de la
piece durant son enfouissement.

On constate également que le substrat est majoritaire-
ment composé de cuivre et de plomb, avec un enrichisse-
ment en étain dans la patine. Ce dernier est d a une disso-
lution sélective du cuivre, processus appelé la
décuprification [14].

Les deux éléments majeurs, Cu et Pb, se trouvent dans
des proportions variables d’une zone a une autre pour la
méme piece. La partie riche en plomb apparait claire sur
'image MEB. La teneur élevée en Pb entre les grains du
bronze peut étre expliquée par une faible solubilité de cet
élément dans la matrice de cuivre. En outre, ces zones sont
également enrichies en oxygene, aluminium, fer et chlorure
(non illustré ici).

Le tableaull résume les résultats de [I'analyse
quantitative effectuée en différents endroits de la piece.
Comme précédemment, le pourcentage est calculé sur les
éléments analysés.

Nous pouvons constater une grande variabilité de la
composition du matériau. L’oxygene et le carbone n’ont pas
fait 'objet d’analyse quantitative, car celle-ci est peu fiable
sur ces deux éléments en raison de la rugosité de surface et
de la faible conductivité électrique de la patine. Dans la
zone A, a I'extréme surface de la patine, la concentration
en phosphore est presque 33 %-at comme [lillustre
qualitativement la figure 3. A I'interface patine/bronze (B, C
et D), on note une nette augmentation de la teneur en étain,
en accord avec le processus de décuprification. Les zones
F et G se situent entre les grains de bronze (crevasses).
Elles montrent une concentration élevée de plomb.

Analyse par spectrométrie Raman

Pour affiner les analyses d’éléments réalisées a I'aide
de P’EDS, nous avons examiné les spectres Raman sur
quelques grains de patine isolés du substrat, ainsi que ceux
de la coupe transversale. Toutefois, en raison de la présence
de la résine époxy qui s’est infilirée dans la patine et qui

Tableau Il - Composition en éléments d’un échantillon de piece de monnaie en différents endroits. Résultats d’analyse par EDS (%-at).
A gauche : photo MEB de la piece analysée. Les lettres A a G indiquent la zone ou I'analyse d’éléments a été effectuée.

Eément A B c D E F G

Cu 47,35 78,37 52,75 55,74 | 75,18 | 12,96 | 21,61

Sn 3,20 8,71 4,83 4,53 3,31 0,00 0,00

Pb 1,90 7,95 35,09 33,52 | 14,52 | 70,05 | 65,23

Fe 1,01 0,82 0,93 0,50 0,95 0,36 0,70

Al 2,85 0,87 0,05 1,23 1,41 0,40 0,00

P 32,69 0,35 0,20 0,00 0,43 1,42 0,00

Si 6,48 2,38 6,14 2,82 2,79 1,23 0,50

Ca 3,08 0,00 0,00 0,00 0,59 0,27 0,44

Cl 1,43 0,57 0,00 1,67 0,82 | 13,31 11,52
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Figure 4 - Spectres Raman a I'interphase substrat/patine sur deux zones
différentes.

donne une forte fluorescence, I'analyse par spectroscopie
Raman sur la coupe n’a pu étre faite qu’a l'interface patine/
substrat (figure 4).

L’interphase A caractérise la présence de Cu,O (cuprite)
et SnO, (cassitérite), alors que le spectre B indique la
présence de Cu,0 (220 cm'1) et d’'une couche passive native
du cuivre (500-620 cm'1). Dans la patine, le plomb se trouve
sous forme o-PbO (litharge : 216 cm'1).

Pour les crevasses riches en plomb selon I'analyse EDS,
les spectres Raman indiquent la présence de Cuy0,
CuCl-2H,0 (ériochalcite) ; de o-PbO, 2PbCO5-Pb(OH),
(hydrocérusite) ; PbCIOH (laurionite) ; Pb3O5Cl, (mendipite)
et CuygPbyClyn(OH)40 (cumengéite) [15-17]. La dissolution a
I’intérieur du bronze provoque donc la pénétration des ions
chlorures, sans doute par migration avec une dissolution
sélective du plomb a I'intérieur des crevasses.

Patine artificielle

La figure 5a illustre la patine artificielle obtenue sur un
bronze B66 apres 24 heures de polarisation dans la solution
correspondant a la rosée urbaine ; elle est de couleur bleu
pale. L'image MEB (figure 5b) montre la surface rugueuse de
patine obtenue. De ce point de vue, cette patine correspond
au type Il (bronze fortement détérioré) selon Robbiola et al. [14].

Figure 5 - La patine artificielle obtenue sur un bronze B66 (a) et sa
morphologie (MEB) (b).

La figure 6 est 'image MEB de la coupe transversale de
ce méme échantillon. La patine est constituée de deux
couches contrairement a la description de la patine du type II.
En revanche, si I'on ajoute 0,2 g.L'1 NaCl dans la solution
simulant le milieu urbain maritime, trois couches sont
clairement visibles dans la partie formée comme I'indiquent
Robbiola et al. [18].

La spectroscopie Raman indique que la couche interne
est constituée des oxydes Cu,O (cuprite) et SnO,
nanocristallin. La couche externe, patine verte, est
essentiellement le mélange de Cu,CO3(OH); (malachite) et
CuzSO4(OH),4 (antlérite) [7].

Figure 6 - Structure en profondeur de la patine artificielle obtenue
dans une solution 4 0,2 g.L™' Na,SO, + 0,2 g.L"" NaHCO5 ; pH 8,5.

Spectroscopie d’impédance

La patine est d’abord prélevée en grattant les parties
externe et interne a la surface du bronze. Cette poudre est
ensuite enserrée dans la microélectrode a cavité [6, 8-9]. La
figure 7 montre, a titre d’exemple, la variation des spectres
d’impédance en présence de BIiTA a différentes
concentrations aprés une heure d’immersion [19]. Nous
pouvons y constater que la résistance de polarisation Rps
évaluée par la limite a basse fréquence de I'impédance, croit
de fagon notable en présence de BiTA.
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Figure 7 - Diagrammes d’impédance obtenus avec la patine de
bronze a I'aide d’une microélectrode a cavité en présence de BiTA
a différentes concentrations dans 0,2 g.L’1 Na,SO, + 0,2 g.L’1
NaHCOj; pH 3.

Les spectres de la figure 7 sont représentés par un
circuit électrique équivalent impliquant trois constantes de
temps sous forme capacitive. En effet, bien que seules les
deux boucles capacitives soient clairement visibles, il est
impossible de représenter les spectres obtenus avec
seulement deux constantes de temps. Une boucle
capacitive sera bien présente dans un domaine de transition
entre les deux boucles. La présence de cette boucle aux
fréquences intermédiaires est bien identifiée par I'analyse de
I'impédance différentielle [19] et correspond a la diffusion
sphérique de la réduction de I'oxygéne dissous [9, 19-20].
Le couple R-C en hautes fréquences est attribué a la
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Figure 8 - Evolution de R; en présence de divers inhibiteurs & différentes concentrations dans 0,2 gL Na,SO,4 + 0,2 g.L? NaHCOg, pH 3.

résistance de transfert de charge R; en paralléle avec la
capacité de double couche C4. La boucle dans les
fréquences intermédiaires est associée, comme indiquée
ci-dessus, a la diffusion de I'oxygéne dissous dans la
solution de I'étude avec un coefficient de CPE(") (« constant
phase element ») proche de 0,5. La boucle aux basses
fréquences est attribuée aux processus d’oxydoréduction
de la patine.

Nous avons obtenu les valeurs des différents éléments
du circuit équivalent par une méthode de simplexe. La qualité
de simplexe (accord entre les données expérimentales et
calculées) est satisfaisante dans tout le domaine des
fréquences utilisées. La figure 8 montre la variation de la
résistance de transfert de charge R; en présence de divers
inhibiteurs a différentes concentrations en fonction du temps
d’immersion dans une solution simulant la pluie acide en
milieu urbain. Il est important de rappeler que c’est cette
résistance qui est le plus étroitement liée a la réactivité de la
patine [21]. La valeur de R; augmente progressivement et
atteint 40 MQ en absence d’inhibiteur. La patine devient plus
stable par vieilissement dans ce milieu. L’addition des
composeés triazoles fait augmenter R;, ils stabilisent donc la
patine. De plus grandes valeurs de R; sont observées pour
des faibles concentrations en inhibiteur. Cependant, I’effet de
ces inhibiteurs décroit avec le temps d’immersion. Aprés
15 heures d’immersion, selon la nature de I'inhibiteur, on peut
classer I'efficacité stabilisatrice a la patine par :

1 mM ATA > 0,1 mM BTA > 0,1 mM BIiTA.

Cependant, la différence entre eux est peu significative :
de 80 a 50 MQ. Des analyses par spectroscopie Raman ont
été pratiquées sur les bronzes B66 recouverts de patine
artificielle et immergés dans des solutions contenant 1 mM
de chaque inhibiteur [8, 22]. Pour obtenir le spectre de
référence des complexes Cu(l) et Cu(ll)-inhibiteur, une
solution de CuCl ou CuSO, est d’abord préparée. Puis une
solution contenant 10 mM de chaque inhibiteur est ajoutée
lentement dans ces électrolytes. Pour la solution de CuCl, un
précipité blanc se forme, alors qu’avec CuSOy, le précipité
formé est bleu sombre. Ces précipités sont ensuite filtrés,
séchés, puis le spectre Raman est collecté.

En comparant le spectre de référence [8] et celui obtenu
sur le bronze patiné immergé dans différentes solutions
contenant les inhibiteurs, on conclut que la surface est
recouverte du complexe Cu(ll)-BiTA en présence de
BiTA. Cependant, la formation de Cu(l)-BiTA n’est pas
complétement exclue car le spectre Raman présente des
bandes autres que celles du spectre de référence. ATAet BTA
forment le complexe avec Cu(ll) en accord avec les données
de la littérature [23].
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Protection des piéces de monnaie en bronze

Comme indiqué ci-dessus, les trois pieces de monnaie
archéologiques recouvertes de patine de différentes
couleurs sont utilisées pour examiner le pouvoir protecteur
des composés triazoles. Une petite partie de la piéce b
(figure 1) est prélevée puis la composition du substrat de
bronze est analysée. Le tableau lll montre que la piece
examinée contient une quantité importante de plomb, et que
la composition est similaire a la piece a (tableau Il) et au
bronze B66 utilisé (tableau l) pour la formation de patine
artificielle.

Tableau Ill - Composition de la piéce en bronze examinée
(% déterminés a partir de I’'analyse en EDS).

‘ Cu ‘ Sn ‘ Pb ‘ Fe ‘ Al
%-at 80,0 7,75 10,90 0,74 0,54
%-mas 61,1 11,1 27,2 0,24 0,36

Les trois pieces de monnaie b, ¢, et d sont immergées
pendant une heure dans des solutions contenant
respectivement les inhibiteurs BTA, BiTA et ATA (10 mM).
Les spectres d’impédance obtenus pour ces échantillons
sont présentés sur la figure 9. Une fois le spectre obtenu, les
pieces de monnaie sont lavées a I'eau déminéralisée,
séchées, puis laissées a l'air libre jusqu’a la mesure
d’impédance suivante. Avant chaque relevé du spectre, les
échantillons sont laissés pendant une heure dans la solution
de test de corrosion 0,2 g.L'1 Na,SO,4 + 0,2 g.L‘1 NaHCO3;
pH 3 en I'absence d’inhibiteur. Cette procédure permet de
tester I'efficacité de I'inhibiteur d’un objet en bronze exposé
par exemple dans une vitrine de musée.

Sur la figure 9, le spectre noté «sans inhibiteur »
correspond a celui obtenu avant I'immersion des échantillons
dans la solution d’inhibiteur. On peut noter que le module
d’impédance augmente avec le temps ; cette augmentation
est moins marquée pour I’échantillon traité par BiTA (piéce c),
mais c’est I’échantillon qui montre le plus grand module
d’impédance pour une fréquence donnée.

Le spectre d’'impédance est représenté par un circuit
électrique équivalent avec trois couples R et C en gigogne
comme dans le cas de microélectrode a cavité. Cependant,
I’'origine des constantes de temps est différente. La boucle
capacitive observée a hautes fréquences est attribuée a la
couche d’inhibiteur recouvrant la surface du bronze. Ce film
présente alors une propriété diélectrique représentée par la
capacité Cs en paralléle avec une résistance de conduction
ionique Ry. La deuxiéme boucle correspond a la capacité de
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Figure 9 - Evolution du spectre d’impédance des échantillons en exposition & Iair aprés immersion dans différentes solutions d’inhibiteur

(10 mM), puis transfert dans le milieu d’essai de corrosion.
0,2 g.L7" Nay,SO, + 0,2 g.L™" NaHCOg; pH 3.

double couche Cy en paralléle avec la résistance de transfert
de charge R;, alors que la troisieme est due au processus
d’oxydoréduction de la patine se manifestant sous forme de
boucle capacitive (Cg- Rg). Signalons qu’en absence
d’inhibiteur, I'impédance correspondante au film n’apparait
pas.

La figure 10 montre la variation avec le temps de R, et de
la résistance de polarisation Ry, (= Rs + Ay + Af) déterminées
par ajustement de parameétres par une méthode de simplexe.

En dépit de différences notables sur I'aspect visuel de
ces trois pieces de monnaie, la valeur de R; en absence
d’inhibiteur est presque égale a 35 kQ.cm? pour les trois
échantillons. Nous en déduisons que la réactivité du substrat
de bronze est sensiblement la méme pour ces trois pieces
de monnaie datant de la méme période.

t
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Figure 10 - Evolution de Ry et R, des pieces de monnaie initialement

traitées par trois différents inhibiteurs.

Quand les piéces sont traitées par les inhibiteurs, R;
augmente notablement, sauf dans le cas de la piece traitée
par ATA. Le substrat de bronze est alors bien stabilisé par le
traitement de BTA et BiTA. Quant a ATA, comme nous
’avons observé sur I'électrode du cuivre [10], cette
substance peut avoir une réactivité électrochimique, méme
lorsqu’elle est incorporée dans la patine en formant un
complexe, et non pas ajoutée dans la solution.

On peut remarquer que le BiTA et le BTA ont un effet
similaire, et que le module d’impédance croit méme apres
quinze jours en immersion intermittente. Puisque I’ATA est
électro-actif, la résistance R; n’indique pas [Iefficacité
protectrice ; pour cela, on utilise la résistance de polarisation
Ry [21]. En effet, en présence d’un processus d’oxydoréduc-
tion, c’est cette résistance qui est la plus étroitement correé-
Iée avec la vitesse de corrosion. La figure 10b montre I'évo-
lution de R, de trois pieces de monnaie archéologiques en
bronze. Dans ce systeme, BTA présente la plus grande
valeur de la résistance, ce qui suggere la plus faible vitesse

de corrosion. Le traitement de surface par I'ATA est efficace.
En revanche, avec le BiTA, nous n’observons pas une aug-
mentation notable de la valeur de Ry,. Il est cependant impor-
tant de noter que la valeur de R, est évaluée avec une large
extrapolation du spectre d'impédance, notamment au-dela
de quinze heures. Par conséquent, les valeurs obtenues ne
sont pas entiérement fiables. Néanmoins, une trés grande
valeur de R, correspond a une vitesse de corrosion particu-
lierement lente. Par exemple, si I'on applique la relation de
Stern-Geary avec le coefficient de 25 mV, comme c’est sou-
vent le cas, 10 MQ.cm? correspond a la perte de moins de
4 nm d’épaisseur par an. La protection contre la corrosion du
bronze par les composés triazoles est donc satisfaisante.

Conclusion

La patine verte et le substrat d’'une piece de monnaie
archéologique ont été examinés par différentes méthodes.
Nous avons analysé leurs éléments constitutifs par EDS a la
surface ainsi que sur la coupe transversale. L’épaisseur de la
couche de patine est approximativement de 100 um selon
'image MEB et la cartographie de I’élément O. La piece de
monnaie examinée est constituée essentiellement d’un
alliage Cu-Pb-Sn. Cependant, la teneur moyenne en plomb
est difficile a déterminer en raison de I’hétérogénéité de sa
distribution. En effet, lors de la fabrication de la piéce, le
plomb précipite aux joints de grain car cet élément est peu
soluble dans la matrice en cuivre. Une dissolution sélective
de cuivre peut s’opérer également a la surface du bronze
et aux joints de grains.

L’analyse par spectroscopie Raman a montré que la
patine verte est constituée de divers minéraux selon la zone
analysée ; elle est donc fortement hétérogene. Pres de la
surface, la cuprite et la cassitérite ont été identifiées, alors
qu’a l'interface patine/bronze, la cuprite et une couche
passive native du cuivre ont été détectées. Dans la zone
autour de joints de grains, une zone claire est apparue sur
'image MEB. Dans cette zone riche en plomb, celui-ci se
trouve sous forme o-PbO (litharge).

L’examen a porté ensuite sur Ieffet inhibiteur de
composés triazoles tels que benzotriazole (BTA), bi-triazole
(BiTA) et amino-triazole (ATA) sur les pieces de monnaie
archéologiques en bronze. Toutefois, chaque piéce de
monnaie archéologique est unique par sa composition
d’alliage, son mode de fabrication, ses conditions d’empiloi,
sa situation d’enfouissement au sol, ses conditions
d’exposition aprés sa découverte, etc. En conséquence,
pour réaliser une étude comparative de différentes
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substances, la patine artificielle a d’abord été synthétisée
dans un milieu simulant la rosée du milieu urbain. L’alliage
utilisé dans cette étude est un bronze moderne (Cu-14 Pb-
8 Sn; en % massique) dont la composition est similaire a
celles des pieces archéologiques (Cu-27 Pb-11 Sn) par sa
forte teneur en plomb. La patine artificielle obtenue, malgré
son aspect rugueux, est également assez proche de celle
examinée. Elle présente deux couches. La spectroscopie
Raman indique que la couche interne est constituée de
I’'oxyde Cu,0 (cuprite) et de SnO, nanocristallin. La couche
externe, patine verte, est essentiellement un mélange de
malachite et d’antlérite. L’effet stabilisant des trois
composeés triazoles sur la patine artificielle a été étudié par
spectroscopie d’impédance électrochimique avec une
microélectrode a cavité. Les spectres d’impédance obtenus
au potentiel du circuit ouvert sont représentés par trois
constantes de temps en comportement capacitif: la
capacité de double couche et la résistance de transfert de
charge, la diffusion de I'oxygéne dissous en mode
hémisphérique, ainsi que la réaction d’oxydoréduction de la
patine. L’effet stabilisant des trois composés est établi
suivant I'ordre : 1 mM ATA > 0,1 mM BTA > 0,1 mM BiTA.
L’amino-triazole est donc le plus efficace.

Pour les pieces de monnaie archéologiques en bronze
découvertes au Maroc et datant du IV® siécle, il est apparu
que le BTA est le plus efficace. Cependant, cette substance
étant reconnue comme cancérigene et toxique, I'emploi de
I’ATA est donc recommandé comme inhibiteur de corrosion
des objets en bronze recouverts de patine. La vitesse de
corrosion étant nettement inférieure @ 1 nm par an (.‘?p >
40 MQ.cm? pour I’échantillon traité par ce composé), la
durabilité de ce patrimoine culturel est assurée.
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6° Village de la chimie

L'ensemble des acteurs de la chimie organise chague année ce village
ol se retrouvent jeunes, professionnels, chercheurs et enseignants.
- Stands entreprises, poles métiers, espace formation, conférences et
démonstrations permettront aux jeunes de découvrir ou de mieux connaitre
les métiers, les filieres et les compétences nécessaires aux chimistes

Les 13-14 mars 2009 au Parc floral de Paris, Bois de Vincennes.

d'aujourd’hui et de demain.

www.villagedelachimie.org



