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Interaction métal-environnement
Application a des milieux confinés
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Résumeé

Le stockage de collections métalliques dans des dépdts de fouilles ou les réserves de musées non
climatisés est parfois négligé faute de moyens. Les auteurs proposent quelgues solutions
simples, adaptées, bon marché et compatibles 4 1*issue d’analyses et d’essais de vieillissement
accéléré. Quelques investigations en cours sont évoquées.

Mots clés

Meétal, conservation préventive, atmosphére modifiée, VPI, polyméres, absorbeurs d’oxygéne.

introduction

Beaucoup de musées ou de dépdts de fouilles européens,
congus dans des bitiments historiques, ne sont pas
climatisés. Un environnement inadapté entoure donc
les nombreux objets qui s’amoncellent sans qu’un
stockage « sur mesure » de chacun d’entre eux soit
imaginable. A ces faibles moyens techniques s’ajoute
souvent un manque de personnel gquaiifié. Pour y
suppléer et permetire une gestion globale des collec-
tions, notre laboratoire teste et parfois sélectionne des
emballages ou matiéres premiéres proposés par
I’industrie. Au préalable, tous doivent répondre aux
critéres suivants:

» matiéres premiéres compatibles avec le stockage
—  Une matiére employée pour un stockage ou une
exposition nous parait compatible si ’évolution de
ses propriétés physiques ou chimiques ne favorise
pas altération du patrimoine.

* mise en oeuvre simple

+ prix modique

» approvisionmement facile

* accés aux objets protégés aisé.

L’emploi d’emballages préfabriqués par
I'industrie

Les boites hermétiques

Le stockage des objets métalliques en dépdts ouréserves
utilise souvent des matériaux incompatibles (caisses en
carton, sachets PVC, boites en métal...).*" Parfois les

*Auteur a qui doit étre adressée toute correspondance
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sachets sont soudés aux dimensions des objets mais il
est difficile d’obtenir un controle du climat satisfaisant
et il faut déchirer la pochette pour accéder au matériel.
Nous préférons les boites hermétiques dont les dimen-
sions permettent le rangement de beaucoup d’éléments.
Nous y contrdlons I'humidité relative avec du gel de
silice et isolons les objets du dessicant i I’aide de
pochettes en polyéthyléne microperforées disposées
autour du matériel ou autour du gel de silice.

Avec d’autres laboratoires, nous avons analyse la
composition de ces boites et nous avons comparé leur
herméticité avec nos enceintes climatiques, Un contrdle
régulier de ’humidité relative de centaines de récipients
hermétiques oblige, en effet, 4 choisir des boites de
qualité pour éviter une régénération trop fréquente du
gel de silice.

Les premiers essais ont comparé 1’herméticité 3 la
vapeur d’ean et au dioxyde de soufre des récipients
fermes.

Un mode de comparaison de Fherméticité

La plupart des boites hermétiques sont congues selon
des principes généraux identiques. 1 absence de joint
thorique est compensée par la forme conique des bords
supérieurs des boites parune légére tension du couvercle.
La différence de rigidité entre les deux éléments, la
maitrise des retraits de matiéres premiéres et I’équilibre
des tensions en tous points du couvercle déterminent la
qualité de I'herméticité. Un couvercle circulaire sera
théoriquement mieux adapté qu’un de forme carrée, lui



Interaction métal-environnement: Application & des milieux confinés

méme pius efficace qu’un rectangulaire. Les matiéres
employées varient avec la mode (boites transparentes,
colorées...)oul’équipement des ménages (lave-vaisselle,
micro-ondes...}. Nous n’avons retenu que les boites en
polyoléfines, polyméres chimiquement stables et non
solubles.®

Une identification simple des polyméres compatibles
a été recherchée.

Une premiére démarche a vérifié la composition des
plastiques de « qualité alimentaire » et a démontré
I’emploi occasionnel de polyméres non compatibles
avec un stockage prolongé du patrimoine métallique
(PVC..)). Méme si les matériaux et objets préparés a
partir de polyméres ou de copolyméres de chlorures de
vinyle ne doivent pas contenir de chlorure de vinyle
monomeére en quantité supérieure 4 un milligramme par
kilogramme de produit fini, les conteneurs de « qualité
alimentaire » ne sont pas utilisables pour stocker les
métaux.”

Un autre critere de sélection se fonde sur les symboles
proposés par ['Institut des Plastiques et de
I"Environnement du Canada. Bien qu’informelle, cette
normalisation a ét¢ congue pour permettre aux recycleurs
de trier et de regrouper les plastiques en catégories
homogénes. Elle se répand dans le monde et est
suffisamment simple pour distinguer une matiére premiére
compatible d’une autre, non compatible (Fig. 1).

Polyéthylene térephtalate :
aspect cristal, utifisable
en congélation.

N
£

/\  Polyéthylene haute
aa densité : aspect

reono. transhucide.

/\  Polyéthyléne basse
LMA densité : aspect

rewo transparent,

Polychiorure de vinyle :
aspect cristal.

Polypropyléne : aspect
3 translucide, passe au
; micro-ondes

[\
PA/PE : Polyamide/Polyéthyléne :
aspect transparent.

PSE : Polystyréne expansé : aspect blanc.
OPS : Polystyréne bi-orienté : aspect cristal.

L3> 3>

Polystyréne cristal :
aspect transparent.

Figure 1. Les Normes DIN ci-dessous indiquent la
designation et le caractére recyclables des matériaux;
elles sont principalement utilisées pour les plastiques.

D’autres analyses simples ou élaborées ont précisé
I'identification des polyméres. La plupart des boites
distribu¢es contiennent:

+ du polypropyléne statistique {(boite)
+ du polyéthyléne basse densit¢ linéaire {(couvercle).

Les essais ont porlé sur:

* I’herméticité a la vapeur d’eau: 250 g/litre de gel de
silice régénéré et froid ont ét€ étalés au fond de
chaque récipient. Ceux-ci ont &ét¢ soumis 4 un
brouillard d’eau dans les mémes conditions (25°C,
1000 mbar} durant plusieurs semaines. La variation
de la masse du gel de silice contenu dans la boite en
mesure précise I'herméticité. Cing exemplaires de
chaque boite ont ét¢ soumis aux essais et choisies de
maniére aléatoire. En effet, pour une méme référence,
d’une série 4 l'autre, le réglage des machines, la
quantité et 1a nature des adjuvants, ete... modifient la
composttion et peuvent influer sur la qualité. Les
boites ont été directement commandées aux
entreprises pour leur éviter les aléas d’un stockage en
grande surface.

» ’herméticité au dioxyde de soufre. Les effets de ce
gaz sont facilement repérables sur des éprouvettes en
alliage cuivre-argent. Une comparaison visuelle sur
des témoins permet de discriminer les boites.

Les essais les plus significatifs ont concerné des boites
similaires de marques différentes. Tls mettent en évidence
une « hiérarchie »: celies de marque Tupperware® et
Steward Plastics® étant de qualité nettement supérieure.
Ces essais repris sur des récipients soumis i des chocs
thermiques ou 4 un rayonnement ultraviolet ont abouti
a la méme différenciation.®

Un risque d'oxydation du plastique?

Sur les conseils de M. Lemaire (CNEP — Université
Blaise Pascal) des analyses en microspectrophotométrie
infra rouge 2 transformée de Fourier (u-IRTF) devaient
contrbler ’oxydation d’un polymére aprés un contact
prolongé avec du métal. Vingt deux mesures ont été
prises sur une boite ayant contenu des éprouvettes en
fer et en cuivre polies pour analyses
métallographiques. Les résultats ont ét¢ comparés a
ceux d’une boite Tupperware K-07 ayant contenu du
fer ou du cuivre vernis et 4 une autre bofite, vide. Les
boftes sont restées 5 ans dans une piéce sombre
{éclairement < 50 lux.)

Les résultats permettent de conclure 4 un rdle pro-
oxydant des cations métalliques entrainant une
oxydation des polyéthylénes basse densité ou des
polypropyleénes. Dans un cas, le contact avec les
métaux ferreux semble induire plus d’oxydation que
le contact avec le cuivre mais les phénoménes décrits
sont de trés faible amplitude (les variations de densité
optiques sont de ’ordre de 6.10°%). Ce sont les cations
métalliques Fe™ et Cu® qui sont des pro-oxydants ct
non les métaux ferreux Fe® et Cu®. Il est dong difficile
d’attribuer de fagon définitive et avec certitude les
résultats observes sans une.reprise de ces premiers
essais.!
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Le cas des monnaies: analyse d’un médailiier
Les monnaies du fait de leur grand nombre et d’une
relative normalisation de leurs formes représentent un
cas particulier dans le domaine du stockage des objets
métalliques. Depuis longternps les spécialistes, en créant
le concept du médaillier, ont su associer les contraintes
du stockage avec les problémes de consultations. Le
médailtier peut donc étre schématisé ainsi: une enceinte
généralement fermée et parfois blindée, regoit une série
de plateaux o se rangent les monnaies disposées cdte-
a-cOte et a plat. Malheureusement les matériaux
constitutifs de ces médailliers sont trés souvent inadaptés
car anciens {matiéres organiques ou plastiques non
identifiés). Nous avons donc recherché dans le com-
merce un produit parfaitement compatible avec les
métaux. Aprés avoir choisi un médaillier vendu par la
Maison Platt, une analyse sommaire des polyméres,
analyse ensuite approfondie par microspectro-
photométrie IRTF ont démontré la compatibilité des
polyméres constitutifs. Du polymétacrylate de méthyle
(PMMA) et du polystyréne (PS) ont été identifiés avec
les deux méthodes et la microspectrophotométrie IRTF
a mis en évidence un troisiéme polymére qui est un
meélange de SAN (copolymére acrylonitrile styréne) et
polyacrylate d’alcoyle communément dénommé ASA.
Actuellement ’ASA se substitue & ’ABS qui est un
mélange de SAN et de polybutadiéne, matériau peu
résistant & I’oxydation.?

Ceproduitcommercial parait donc adapté anx besoins
du marché de 1a conservation des monnaies et medailles.

Les boites 8 membrane élastique
Initialement proposée aux joailliers ou aux utilisateurs
de composants électroniques, une boite 4 membrane
élastigue sert parfois & stocker longuement des collec-
tions archéologiques métalliques. Cette boite est
composée de deux coques munies d’une membrane tres
mince. Les objets sont pincés et suspendus a Iintérieur
de la boite dont la transparence permet un contrdle
visuel. Des analyses en microspecirophotométrie IRTF
ont précisé les indications de 1'industriel: 1a coque
transparente est un polystyréne et la membrane souple
est un élastomeére thermostatique de type polyéther-
bloc-uréthanne. L’effet négatif 4 long terme des
polyuréthannes de type ether est reconnu puisque la
dégradation de ceux-ci en milieu humide libére de
I’ammoniac, particuliérement nocif pour la conserva-
tion des alliages cuivreux.?

Ces boites sont donc incompatibles avec la conserva-
tion des métaux.

L’emploi de matiéres premiéres
compatibles pour la conception
d’emballages adaptés

It ne s’agit plus de sélectionner un produit fini (boite
hermétique, 4 membrane...) pas ou peu congus pour
nos usages, mais une matiére premiére pour réaliser
un emballage correspondant 4 nos impératifs de con-
servation.

Les boites & rabats

Les archéclogues du Sud de la France emploient souvent
des boites en carton ondulé qui offrent des possibilités
d’emboitement de deux modéles identiques dans un
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modgle équivalent deux fois plus grand. Néanmoins,
’altération des propriétés mécaniques en milieu humide
explique que de nombreuses piles de boites se soient
effondrées entrainant la perte de beaucoup d’objets. En
outre, ce carton ondulé, non traité, est acide et suscep-
tible d’altérer les objets." .

Nous avons reproduit les mémes modéles de boites
en polypropyléne alvéolaire. Cette matiére est insensi-
ble 4 'ean et aux solvants. La gamme des densités
utilisables est large (250 4 1600 g/m?), et peut recevoir
un traitement antistatique ou étre ignifugée... Ainsi,
sans bouleverser les habitudes de rangement, nous
espérons démontrer Iintérét d*un matériel plus compat-
ible pour "entrepdt prolongé du patrimoine. Des analy-
ses par microspectrophotométrie IRTF ont montré que
le polypropyléne alvéolaire est coloré en noir par du
noir de carbone et en blanc par du tale. Le polypropyléne
alvéolaire « naturel », translucide, est dépourvu
d’additifs de stabilisation de type antioxydant; c’est
pourguoi, nous avons choisi de Pemployer, méme s’il
parait plus volnérable aux rayons ultraviolet.?

Divers essais physiques (résistance i la compression
verticale, 4 la perforation, flexion 3 points... ) ont permis
de comparer les propriétés mécaniques de ces boites en
plastique a celles de leur équivalent carton.® Il apparait
qu’aux densités supérieures ou égales a 450 g/n?®, la
résistance du polypropyléne alvéolaire est supérieure 4
celle du carton. Pour des densités inférieures, leur
résistance parait suffisante dans des conditions
d’utilisation normales. En atmosphére humide, la
supériorité du polypropyléne alvéolaire sur le carton est
encore accentucée.

Quelques prototypes sont a 1’étude pour protéger
d’autres collections lourdes et encombrantes.

Ce nouvel emballage demeure de type « ouvert » et
ne permet pas un réel contrdle du climat. S’il peut servir
a conserver des matériaux peu sensibles aux variations
climatiques, nous avons souhaité améliorer ce concept
en le rendant « fermé ».

Films

Quelques essals de films barriéres

Pour aboutir & un micro-climat dans une boite a rabats,
plusieurs films barriéres ont été testés (ou sont en cours
d’essais). En effet, si certaines collections servent de
référence, d’autres sont conservées longtemps sans étre
publiées. La réalisation de boites 4 rabats encapsulées
dans des pochettes de films barriéres permettrait d’ obtenir
un emballage hermétique d’un prix modique. A c6té de
boftes hermétiques contenant des collections de
référence, des boites a rabats encapsulées pourraient
protéger des objets moins souvent consultés. Divers
essals sur des films formant barriére a 'humidité, a
I’oxygéne, 4 ’azote, au dioxyde de carbone et a la
lumiére sont en cours. Tous ces films peuvent se souder
facilement sur eux-mémes. En paralléle, nous testons
divers systémes de fermetures et d’ouvertures rapides.

Un film polyéthylene micro-perforé

Nous avens recherché les propriétés physiques d’un
film polyéthyléne haute densité employé en
agroalimentaire, cosmétique, sécurité du travail,
arboriculture... Etait-il assez polyvalent pour stocker
des objets divers dans des conditions trés variées ?
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Divers essais ont abouti  une soudure facile et rapide
avec un soude-sac assez simple. De telles pochettes
permettent de conserver les objets sans risque de perte
de fragments. Leur transparence garantit une
identification aisée de |’objet et évite d’ouvrir les sachets,
Des essais en chocs thermiques ont mis en évidence une
parfaite conservation des propriétés mécaniques de ce
film pour des températures négatives oudes températures
inférieures ou égates a 40°C. Leur résistance diminue
sensiblement au deld de cette température; I’emploi de
ces pochettes pour régénérer le gel de silice quelles
pourraient renfermer est donc déconseillé, En revanche,
I’air sec peut facilement circuler auntour des objets
conditionnés. La constitution de pochettes congues dans
une tellematiére offreune alternative aux sacs en cellophane
(trés cassante aprés un séjour de quelques semaines en
milieu sec) ou aux sacs en polyéthyléne non perforés. '

Contrdle de I'environnement dans les
boites

Bien qu’utiles pour maintenir autour des objets des
conditions climatiques stables, certaines observations
rapportées par S. Keene suggérent que méme en milien
trés sec beaucoup d’objets en fer demeurent instables.®
Nous avons donc entamé des essais complémentaires.

Vers 'emploi d’'un absorbeur de dioxygéne:
réflexions préliminaires

La corrosion des métaux archéologiques provient de
deux types de réactions d’oxydoréduction: I’interaction
au sein de I’objet des produits de corrosion entre eux, et
I’oxydation du métal par les gaz corrosifs de I’atmosphére
(O, H,S, NH,, CO, HC!). Parmi ceux-ci, le dioxygéne
0, est le plus abondant et donc 1’oxydant prédominant.

Pour les deux types de réactions, I’humnidité relative
agit comme un accélérateur. En effet, la vapeur d’ean,
condensée a la surface du métal, prend alors le réle de
solvant. L’eau est un solvant dissociant (¢ = 80,36), qui,
par I’intermédiaire de la liaison hydrogéne, apporte une
partie de 1’énergie nécessaire i casser des liaisons
chimiques, hors de toute interaction chimique
proprement dite. Ot, la vitesse d’une réaction est une
fonction décroissante de cette énergie, appelée énergie
d’activation.

L’utilisation d’un absorbeur d’oxygéne, du type
Apgeless®, de la Mitsubishi Gas Company, est alors un
facteur de ralentissement de 1’oxydation des métaux. Le
principe actif de ces produits est I’ oxydation en présence
d’humidité par le dioxygéne d’une poudre de fer (Fe),
enrobée de chlorure de sodium, ayant des propriétés
hygroscopiques.

Mis en concurrence avec 1'oxydation des métaux,
I’absorbeur, pourvu que sa surface d’échange avec le
dioxygéne <S> = 26,951 x Vm?, ou V est la capacité
d’absorption de dioxygéne du sachet en litres, dépasse
largement la surface d’échange de 1’objet, réduit la
vitesse de corrosion.

Malheureusement, cela implique que deux risques
accompagnent [|'utilisation de ces absorbeurs de
dioxygeéne.

Lorsque, d’une part, I’ humidité relative de ’enceinte
de conservation est inférieure & I’humidité intérieure du
sachet, le systéme s’équilibre en évacuant la vapeur
d’eau contenue dans le sachet vers |’extérieur et

I’humidité relative dans I’enceinte remonte. Ce probléme
est assujetti 4 la perméabilité 4 I’eau du sachet. Or, pour
les produits congus pour fonctionner 4 haute humidité
relative, cette perméabilité est grande, mais eile est
faible pour les produits destinés 3 I’utilisation sous
atmosphére s¢che. Il convient done de choisir un type
d’absorbeur prévu pour ce demier usage. D’autre part,
la poudre de fer de 1’absorbeur, si elle vient en contact
avec le métal archéologique, peut se comporter auprés
de lui comme un élément d’un couple oxydant-réducteur,
et oxyder directement le métal. Enfin, ’enrobage de
chlorure de sodium, qui a fonction de condenser le plus
possible de vapeur d’eau, mis en contact avec 1’objet
archéologique, place ce dernier en contact avec une
couche d’eau, annulant ’effet de 1’abaissement de
Phumidité relative. Il faut donc veiller & ce que le sachet
soit correctement fermé.

Nous projetons donc de tester ’application du RP
System™ propos¢ par 1a Mitsubishi Gas Company pour
la conservation des métaux.™

L’utilisation d’inhibiteurs phase vapeur et de
film inhibiteur

Dans des emballages hermétiques il est également pos-
sible de lutter contre I’oxydation et la corrrosion liée a
Ia présence d’humidité en utilisant des inhibiteurs en
phase vapeur (VPI). De nombreux produits existent une
abondante littérature a été publiée sur le sujet.'*s Pour
vérifier ’efficacité de ces inhibiteurs nous avons placé
dans des boites hermétiques (type Tupperware®) des
éprouvettes en fer cuivre et plomb préalablement sablées
puis rincées dans 1’acétone.

Trois types d’environnement ont été choisi: sec {HR
<30%), humide (HR = 100%) et dans une boite nous
avons mis les éprouvettes et laissé I’HR varier en
fonction de la température et de ’hygrométrie générale
de la piéce. Une série de boite a requ un inhibiteur en
phase vapeur,"” pour une autre série les éprouvettes ont
été glissées dans un film polyéthyléne inhibiteur,' enfin
dans la troisiéme série rien n’a été ajouté.

Résuftats

* Aprés 6 mois: les éprouvettes avec une protection
VPI et film n’ont pas changé d’aspect alors que celles
sans prolection ont ét¢ largement oxydées, a
I’exception de celles conservées en atmosphére séche.

= Aprés un an: les éprouveties en fer avec film
commencent 4 s’oxyder dans une HR=100%,
vraisemblablement & cause du dépét d’eau entre le
film et I"éprouvette. Les autres éprouvettes protégées
par VPI et film n’ ont toujours pas évotué. Les témoins
sans protection ont continué as’oxyder, & I’exception,
une nouvelle fois, de celles placées 4 une HR<30%.

L’utilisation de VPI et de film inhibiteur semble bien
adaptée a la conservation en milieu clos des métaux non
corrodés. Des expériences avec des métaux corrodés
sont en cours et semblent donner de bons résultats,
notamment avec les alliages & base cuivre.

Conclusion

Un stockage simple, efficace, bon marché, compatible
etadapté a des réserves ot le climat n’est pas contrdlé est
possible.
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Longtemps condamnés 4 n’employer que des
emballages détournés de leur usage initial, les
responsables de collections peuvent maintenant
sélectionner certaines matiéres premiéres et les mettre en
oeuvre eux-mémes ou les faire faire par des industriels. Leg
essais en cours devraient aboutir 4 un concept évolutif
adapté 4 une variété d’objets et de matiéres 3 conserver.
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Abstract

The storage of metallic collections at non-climaticaily con-
trofled exeavation or musenum stores sometimes takes place
through lack of funds. From analysis and artificial ageing
studies, the authors prepose simple, suitable, cheap and
appropriate solutions for the storage of metallic artefacts.
Some other investigations in progress are also presented.



