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Kehrsatz, Breitenacher

Un type de corrosion inconnu sur une épingle de I’Age du Bronze

STEPHANIE DIETZE-ULDRY ET LAURE PRETOT

Fig. 1: Kehrsatz, Breiten-
acher. Etat de conserva-
tion de I'épingle avant
restauration. Ech.1:3.

Dans le cadre de la publication du site de Kehr-
satz, Breitenacher (Mamin/Gubler 2017), le la-
boratoire de conservation du Service archéo-
logique du canton de Berne (SAB) a procédé
au traitement d’une sélection de 185 objets,
tous métaux confondus. Parmi les 88 objets
en alliages cuivreux a restaurer, une épingle
(n°labo. 40339) a téte enroulée simple de 18 cm
de long, datée de I’Age du Bronze, a retenu notre
attention en raison d’une forme de dégrada-
tion particuliére. Celle-ci se distingue par un
éclatement de la surface de 'objet sous forme
d’écailles, laissant le noyau métallique apparent
(fig. 1). Cet aspect « craquelé » (fig. 2) évoque un
possible asséchement des produits de corrosion,
dont les causes peuvent étre multiples: interac-
tion avec le milieu d’enfouissement, composi-
tion particuliére de I’alliage, technique de fa-
brication spécifique, ou encore méthode de
conditionnement de I'objet inadéquate. En ef-
fet, sur les chantiers de fouille, les objets en mé-
tal sont prélevés et déposés dans une boite her-
métique en polypropyléne, dans laquelle on
dispose du gel de silice afin d’assécher 'atmos-
phére. Il apparait donc essentiel de savoir si la
prise en charge est appropriée ou si une adapta-
tion du conditionnement serait nécessaire des la
fouille, pour ce genre de cas. Pour tenter d’élu-
cider le phénomeéne, plusieurs analyses ont été
effectuées sur I’épingle.

Type de corrosion

Ce type d’altération avait déja été observé a plu-

sieurs reprises sur des objets conservés au SAB

mais aussi par d’autres collégues restaurateurs-
trices en Suisse. La modification du métal se
manifeste par un réseau de craquelures au sein
des produits de corrosion et évolue jusqu’a la
perte de matiére sous forme d’écailles, a I'in-
terface proche avec le noyau métallique. Sur

I’épingle, ces écailles sont constituées de trois

couches de corrosion d’aspect différent (fig. 3) :

- Strate externe (A) ayant un aspect lisse,
compact, de couleur brun-vert, éventuelle-
ment incrustée de sédiments.

- Strate intermédiaire (B) plus épaisse,
homogene et poreuse, de couleur verte.

- Strate interne plus fine (C), d’aspect
granuleux et de couleur vert clair légere-
ment blanchatre. Probablement liée a la
corrosion d’aspect bleuté visible sur le
noyau métallique.

Lépingle étant dans un état de dégradation
avancé, il était nécessaire d’intervenir rapide-
ment. Pour commencer, les fragments trop pe-
tits pour étre replacés sur 'objet ont été isolés
afin qu’ils restent exempts de produits de res-
tauration. Ceux-ci pourront ainsi étre utilisés
dans le cadre d’éventuels examens ultérieurs.
Ensuite, du Paraloid™ By2 (résine acrylique) di-




lué a 5 % dans ’acétone a été utilisé pour conso-
lider la surface craquelée. Puis, les sédiments
subsistants ont été éliminés au moyen de ba-
digeons imbibés d’un mélange d’eau et d’étha-
nol (volume 1:1). Les fragments pouvant étre
remontés ont été collés avec du Paraloid™ By2
dilué a 10 % dans I'acétone et seront ultérieure-
ment replacés sur l'objet (fig. 4).

Description et interprétation des analyses

Dans le cadre del’étude du mobilier métallique
de Kehrsatz, des analyses par spectrométrie en
fluorescence des rayons X portable (PXRF) ont
été effectuées sur les 88 objets en alliage cui-
vreux. Cette méthode semi-quantitative et
non-destructive détermine la composition du
métal et ne sapplique qu'en surface (quelques
microns de profondeur). Sur I’épingle, les deux
zones analysées ont révélé des taux d’étain et de
cuivre différents. La mesure prise sur 'enroule-
ment de la téte corrodée (fig. 5,A) alivré un taux
de 24 % d’étain et 25 % de cuivre, tandis que la
mesure prise au centre de la tige (fig. 5,B), sur
la surface légérement corrodée du noyau mé-
tallique, a indiqué un taux de 15 % d’étain et
47 % de cuivre. La différence des taux d’étain
et de cuivre mesurée sur les parties de l'objet
peut s’expliquer par un phénomene de décupri-
fication (dissolution sélective du cuivre, selon
Robbiola 1999). Sous l’effet des conditions at-
mosphériques (humidité, air, polluants etc.),
lalliage cuivreux se transforme en produits de
corrosion et les ions cuivre migrent plus rapide-
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ment que les ions étain dans le milieu d’enfouis-
sement. Dong, en analysant une surface corro-
dée (téte), le taux de cuivre sera plus faible que
sur une surface proche de l'alliage cuivreux
(tige). Il ne faut donc pas comprendre ce taux
élevé d’étain comme un ajout volontaire a la fa-
brication, mais comme la dégradation de I’al-
liage qui se transforme au contact de son envi-
ronnement. Par ailleurs, 'absence de I’élément
chlore dans les résultats nous indique qu’il n’y
a vraisemblablement pas d’hydroxychlorures
de cuivre dans les produits de corrosion. Ils ne
sont donc pas la source de la dégradation ra-
pide de l'objet.

En complément, des analyses par spectros-
copie Raman ont été effectuées par le labora-
toire d’analyses du Centre des collections du
Musée national suisse. Cette méthode néces-
site un prélevement de matiere mais permet
de déterminer la composition moléculaire de
la corrosion. Deux échantillons ont été exami-
nés: un micro-fragment ne pouvant plus étre
repositionné sur l'objet, contenant les trois
strates décrites précédemment (fig. 3), ainsi
qu’un prélévement de corrosion bleutée retiré
sur le noyau métallique. A priori, lorsque la sur-
face est encore intacte, la strate interne est en
contact, voire méme liée, avec cette corrosion
bleutée (fig. 5,B). Les résultats obtenus confir-
ment l'absence de I’élément chlore, ce qui ex-
clut la présence d’hydroxychlorures de cuivre.
Dans le cas des strates interne et intermédiaire,
ainsi que le prélévement de corrosion bleutée,

— 1mm

Fig. 2: Kehrsatz, Breiten-
acher. Détail de I'aspect
craquelé de la corrosion
sur I'épingle.

Fig. 3: Kehrsatz, Breiten-
acher. Détail en coupe
d’un fragment de corro-
sion avec indication des
strates externe (A), inter-
médiaire (B) et interne (C).

Fig. 4: Kehrsatz, Breiten-
acher. L'épingle en cours
de restauration. Ech. 1:3.

Fig. 5: Kehrsatz, Breiten-
acher. Emplacements
des mesures PXRF : sur
la téte corrodée de
I’épingle (A) et sur la

tige (B). Ech. 1:3.
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Fig. 6: Kehrsatz, Breiten-
acher. Quelques objets
conservés au SAB
présentant le méme type
de corrosion: a téte
d’épingle (n°labo 39266);
b fragment de fibule
(n°labo 10708); c téte
d’épingle (n°labo 10254);
d anneau (n°labo 10264).
Ech.2:1.
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les résultats sont inhabituels. Une correspon-
dance avec une cire minérale (matiére d’ori-
gine moderne) a été identifiée alors quaucun
produit de restauration n'a été employé sur ces
échantillons. Les raisons de la présence de cette
cire restent a définir. Enfin, aucun résultat n'a
pu étre obtenu pour la strate externe brun-vert
(tig. 3).

En conséquence, des investigations supplé-
mentaires ont été menées sur ces mémes échan-
tillons, au moyen d’analyses par spectrométrie
infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR).
Des liaisons OH ont été mises en évidence, mais
elles pourraient correspondre a divers produits
de corrosion, tels que les hydroxydes de cuivre.
De plus amples recherches permettraient de
combiner ces différents résultats.

Perspectives de recherche
Ce premier faisceau d’indices exclut la pré-
sence d’hydroxychlorures de cuivre qui sont
une cause courante de la dégradation rapide des
alliages cuivreux. Par ailleurs, la présence des
liaisons OH, ainsi que la correspondance avec
la substance minérale cireuse restent & éclaircir.
La préoccupation principale était de savoir
si les méthodes de conditionnement devaient
étre adaptées, et I'utilisation du gel de silice re-

considérée. Mais il n’est pas possible, a la lu-
miére de ces premieres données, d’établir les
causes exactes de ce type de corrosion. Il est
donc difficile d’évaluer I'adéquation du pro-
cessus de conditionnement en cas de dégts si-
milaires.

Les questions subsidiaires liées aux tech-
niques de fabrication, a la composition d’alliage
et au milieu d’enfouissement pouvant jouer un
role dans la détérioration de 'objet mériteraient
d’étre développées dans une étape ultérieure.
Dans cette optique, il serait également possible
de refaire les analyses présentées ci-dessus, en
procédant a I’extraction préalable de la molé-
cule correspondant a cette substance minérale
indéterminée (cire d’origine moderne), afin de
I’éliminer du spectre de mesures. Cela permet-
trait d’isoler et d’identifier les éléments relatifs
aux produits de corrosion.

Des analyses au PXRF sont également en
cours sur des échantillons de sédiments préle-
vés dans la couche archéologique en lien avec
I’épingle. En effet, I’étude de la composition
du sol pourrait contribuer a déterminer si cer-
tains éléments ont eu une interaction lors du
processus de minéralisation et s’ils sont impli-
qués dans la dégradation rapide de I'objet dés
son dégagement.

Létude de ce phénomene de corrosion
complexe demanderait a étre approfondi par
une enquéte étendue a d’autres objets présen-
tant le méme type de dommage (fig. 6). Cela
pourrait par exemple se faire dans le cadre
d’un projet universitaire en collaboration avec
le SAB et éventuellement des institutions simi-
laires d’autres cantons.
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