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Résumé

La corrosion des méiaux archéologiques par le dioxygéne atrmosphérique est due a deux types
de réaction d’oxydoréduction, dont la prépondérance dépend de Phumidité refative. L'étude
thermodynamique montre que Iarrét complet de ces réactions n’est pas envisageable dans les
conditions normales de stockage. Seul un ralentissement des réactions est possible : la cinétique
des réactions est contrélée notamment par la pression partielle de dioxygéne. Les absorbeurs ne
sont efficaces que s'ils absorbent le dioxygéne plus vite et en plus grande quantieé que le métal.
51 la capacité depend de la masse d’absorbeur présent, la vitesse, elle, dépend de la surface
d’¢change entre Iabsorbeur et 1"atmosphére. Liemploi approprié dabsorbeurs d’exygéne en

énéral, et du type Ageless® en particulier, est étudié.
g ¥pe Ag P

Mots ciés

Dioxygéne, stabilité, cinétique, surface d’échange, absorbeurs d'oxygéne.

Introduction

Observons un systéme fermé trés simple d'un poim de
voe mdcroscopique : dans une enceinte hermétique, soit
un solide wmpoae de metal (M) et de ses oxydes M O )
L'atmosphere qui le recouvre est composée exclsivement
de N,, O, et de vapeur d'ean,

Lors de la conservation d’objets arohéoiogiqucs
meétalliques, le dioxygéne (O,) atmosphérique, associé
a Phumidité relative (HRY%), reste 1a principale source
de corrosion.

La protectton des objets par le placement sous
atmosphére désoxygenée est une idée maintenant bien
connue des conservatenss, qui ont déja étudié quelgues
méthodes, notamment dans la lutte contre les insectes.?
tl y a deux emplois possibles d’absorbeurs d’oxygéne 4
finde protection de métaux archéologiques. Lapremiére,
déjd étudice, consiste en la limitation du niveau de
dioxygéne parasite dune atmosphére initialement
neutre.” La deuxidéme procéde 3 fa désoxygénation de
Patmosphére de 'enceinte de stockage hermétique
dans lequel Uobjet est placé.

Cet article expose bridvement les exigences de
capacité et de vitesse qu’impose a ’absorbeur la
profection des métaux contre le dioxygéne, puis exam-
ne les conditions de prééminence de la consommation
du dioxygéne par un absorbeur courant : Ageless®.

Reéactions d’oxydoréduction des métaux
par le dioxygéne

La corrosion des métaux par le dioxygeéne résulte
essentiellement de  deux réactions d’oxydoréduction,

*Autenr 4 qui doit 8tre adressée toute correspondance

concurrenticlies, dépendantes de la présence d'ean.
A see, la réaction est de la forme

E°, M+K] o MaK+ki+ ke (a)
B, O,+4de o 20 {b)
AE® n MK_DY +C, e MKK'}'; (2.1)
On pose z=ppcmik,4}. E°, = 0,85V

AE=AE® +(F{T/zF)In[(age)(amoy)"(a?i,'x.oy,)"“’} 211
Soit: AE=AE® +{RT/zF)In({P_,)./P*} 212

et en présence d’eau, sous forme de vapeur dans Pair,
ou comme solvant, elle devient :

Ee M+K] e M+Kskr ke (a)
E°, Q,+2H0+4e « 40H ()
E°, 2 HY + 2 e e H, {c)
AET MXOv + 0, +2 H O MO, (2.2

Or: pose z=ppcem{k,4}.

E®, =1,23V.E° =0,00V

AE=AE "+ (RTZENN](a,, 18,0078, 0, )80 ] 2.21)
Comme fa concentration [{O),] de dioxygéne disscus dans
I'eau en équilibre avec I'air est caiculée par la loi de Henry:
(Ol (Poo) /K pe0) (2.25)
oll Ky 0 (PaLmol™) ast e coelfticient de Henry pour la
dissolution du dioxygéne dans l'eau.

Alors, a 1'équilibre;

AE=AEC+{RT/ZFINUP ) /(K gy kP (2.24)

Q2 HIO

Le choix de P'une ou I'autre de ces réactions dépend de
Phumidité relative,

b
1
>
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Domaines thermodynamiques de stabilité
des métaux
La tendance du systéme 4 se déplacer vers un des deux
états 1iés par un équilibre chimique, tel (2.1) ou (2.2), est
prévisible par la thermodynamique, Ceci revient 3
déterminer le domaine de stabilité de "'un ou I’autre de
ces Clats, en fonction des paramétres physico-chimigues
du systéme.

Les limites de ce domaine, défini par la pression
partielle de dioxygeéne, correspondent 4 la valeur Hmite
P}, de P & I'équilibre de fa réaction.

Pour une réaction d’oxydoréduction, on a:

AG™=-zFDE® {3.01)
Pour la réaction {2.1). en voie séche, on peut, grace &
lapproximation d’Ellingham, obtenir une vaieur de (P_,), @
toute température;

A Féquilibre:

AE=AE"+(RT/zF) In ((P,,) /P°)=0 (2.12)
Soit: AE={RT/zF) In {(P_,)/F*) (3.02)
Dot AG*=RT In {(P, )P} (3.03)
(Poadp o= P7 @ DO {3.04)

ol R est la constante des gaz parfaits, T ia température et
P Ia pression totale, et fa valeur de AG™, = AH*,,- TAS*.
est déterminde en fonction de la température par le
diagramme d'Ellingharm des oxydes [3)].

Pour {a réaction (2.2}, en phase aqueuse, (2.24) donne :
(P K xPogFaET T (3.07}

O?}E,aqz 02 120

On trouve alors les domaines de stabilité de chacun des
états ¢

L'activité chimigue A, dont le signe donne le sens vers
leguetl tend P'équitibre, s'éerit alors:

A=-AG +R8T In {aP /P (3.08)
ol o dépend de la réaction gtudide. Soit :
A=RT In {P_/(P..}.} (3.09)

SEP (P, Péquilibre tend vers MO (état oxydé),
%1;10[1 il reste ou retourne vers M (} ¥ O (&tat réduit).

Il est & noter que Pon peut proccdu aux mémes
calculs pour les autres gaz corrosifs présents dans
"atmosphere, tels H,S, SO, NO,, HCY, pour lesquels on
trouvera les emhalpms 11bt€S (hns les diagrammes
d’Elingham respectifs ®

Les valeurs de (P_)_sont trés faibles, le Tableau 1
résume celles de quelques couples métal/oxyde.

Facteurs cinétiques de I'oxydation

La surface d’un métal archéologique est hésérogéne, Un
systeme complexe de zones de corrosion, caractérisées
par la nature chimique de 1a couche cristatline, engendse
une palette dtendue de réactions chimiques.

D’une part, la répastition des divers produits de
corrosion, lesquels peuvent agir les uns sur les autres,
permet la poursuite de 'oxydation, sans influence
exterieure. Lacinétique de cesréactions est indépendante
du dioxygéne,

Tableau |. Pressions d'oxydation.

Métal/Oxyde  (P_)..(2.1) (Pa)(2.2)
Ag/AgO 471 Pa 6, 7x10¢Pa
CufCu,0 =3x107Pa =dx10*Fa
Pb/PRC =3%10%Pa =4x10*Pa
Fe/FeD =3x10%Pg =4x107"Pa
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Daatre part, i existe plusieurs zones, qui inferagissent
différemment avec le dioxygéne. En absence d’une
humidité relative suffisante, on trouve trois types de
zone : métal ou oxyde attaguable par le dioxygéne,
couche d’oxyde inattaguable mais perméable au
dioxygéne, ¢t couche imperméable. Se rajoute, en cas
d’humidité relative suffisante, une zone mouillée, ol
une couche d’eau liquide fait fonction d'interface entre
le métal et le dioxygene. La cinétique de chacune de ces
zones sc calcule différemment,

La cinétique giobale de Poxydation d’une surface
métallique se présente comme une moyenne des
cinétiques de chacune de ces zones, pondérée par leurs
aires respectives.

La vitesse d"un équilibre chimique est toujours de la
forme:

La cindtique chimique indique que pour un équilibre du type:
mE+mE, & nP +n P,

lorsque la réaction n'est pas conirdlée par ia diffusion, ia
vitesse de disparition de E, est de la forme:

Va-Vim =-(d[E, Vdtym =V/n =-(d[P Fdt¥/n,

=k {8g,) ™ {ag,) ™ - K (3, )" (@) (4.01)
ol {a,) est l'activité de l'espéce X, st k et k' sont des
constantes cinétiques, reliées & la constante:

KZ[(BH) il (aﬂ) ma (am}—nl(apz)-nz}Ym = exp'ﬁG‘f‘T

par: {4.02)
k=K & (4.03)
Alors:

Vim=k [{a )™ (&)™ - exp*™™™ (a,,)"(a,,)"] (4.04)

Oxydation en phase gazeuse
L oxydation d’un métal ou d’un oxyde attaguable par
contact direct avec le dioxygéne atmosphérique, en
absence d’eau, est du type (2.1) (Clest le cas,
pratiguement, pour les métaux sains et les oxydes
suivants, eatre avires : FeO, I'e O, SnO).

Alors on calcule la vitesse de formatlon de M_ O,

Pour equilibre {2.1), a,, = Ay, =1 B8, =P P

Drow, ici,

VaVomV o =k X [P /P - expa@hT) (4.05)
Aiors dapres (3. 04)

Vo= kX [P AP VPe (4.08)

FPour de hautes valeurs de (P_/(P_,),) (>100), ce qui est
pratiquement toujours le cas, cefle vitesse ast comparable a -
V=K, (P,./P?) (4.07)

Alers la vitesse de réaction est sensiblement
proportionnelle a P

La vitesse de reactlon (mol.s™!), dont la cinétique
prévoit la forme générale, a, dans le cas d’une interac-
tion entre une phase condensée ef un gaz, I’explication
physique suivanie.

La vilesse de réaction corraspond a {a quantité de choces
entre m molécules de métal et n molécules de gaz
d'énergie cinétique suffisante pour casser les liaisons
chimiques (énergie d'activation {3} par unité de temps.

Or le nombre de molécules d'air (en mol) se dirigeant vers
une paroi daire A pendant un temps di avec une énergie
supérieure a Q est défini par la thermodynamique
siatistigue® comme

N = (P*G(RT)AdE x 9 TYg {4.08)
Dol fe nombre de molécules de gaz se cognant par unité
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de surface et de temps ;
N = (P™(RT) x e Y& {4,009}
Or, pour qu'it y ait réaction, il faut que ces moléoules se
dirigent vers un site occups par m molécules de métal. La
surface ¢ d'une maille élémentaire contient v atomes,
suivant ia forme du réseau. Alors le nombre de chocs
dlémentaires s'eéerit :

N= (vP(RT) x e®™Y6ma {4.10)
t.a proportion de ces chocs, qui comprend un atome O,
s'éerif :

N = {(vPO{RT))/6me] e97T(P_/P7)

En muttipiant cette vitesse surfacigue par ia surface
d'échange A, on obtient fa vitesse de réaction. D'od ;
V= A {(vPeYRTI6mo) e ORP _IP®)

(4.11)

(4.12)

La constante cinétique prend donc la forme k = A
kP Tye %™ ol A () estaire de lasurface d”échange
et K, (P,T) (mol.s”.m?), une constante qui depend du
réseau crisfallin du métal, de la température ¢t de Ta
pression. Lexplicitation de la constante cinétique pour
une réaction gaz/ liquide est similaire.

Mouillage focal et réaction en solvant eau
Lorsqu’un métal est soumis 4 des variations de
température, tel qu’il en est le cas pour Ia plupart des
métaux archéologigques, stockés dans des réserves, la
vapeur d’eau presente dans ’air se condense a la surface
du métal.

La variation de la pression de vapeur saturante en
fonction de la température est calcuiée par la relation de
Clausius-Clapeyron® et peut étre aisément trouvée sur
les diagrammes de "air hurnide.

Cette situation peut étre aggravée par la condensa-
tion capillaire, en absence de variation de tempérafure,
lorsque Ia surface du métal/oxyde présente des fissures,
ou lorsque la surface du métal présente des propriétés
hygroscopiques |

La pression de vapeur salurante au-dessus d'un ménisque
de rayon r est calcutée par 'éguation de Thomson®:

P*=P*, exp(-cV /RTY) (4.13)
o P est la pression de vapeur salurante autour d’'une
surface plane, ¢ ka tension interfaciale eau/air, et Vp la
volume moléculaire de l'eau.

plus r est petit et plus la pression de vapeur saturante est
faible. Le Tableau I résume quelgues valeurs d humidité
relative a partir desquelles 'ean s¢ condense a
température ambiante, en fonction du diamétre des
cavités.

Alors, la corrosion du métal doit se produire au
travers d une couche d’eau, suivant la réaction (2.2), La
vitesse de ’étape d’oxydation proprement dite se calcule
comme ci-dessus

Tableau li. Condensation capiliaire.
P=1,013 x 10°Pa, T=298K

t{107°m) HR%
360 »38
g4 =90
47 >80
30 >70
21 >80
15 >50

Pour {'éguilibre (2.2),
aMxO;‘:: a’Mx‘O‘,"x-l et 602:[(OV)2}:P02/K
Do, ici,

O HED

v =k2 X [?c:jKoz,nzo - P{,EXDZFAE:’W] (4'14}
Alors, foin de I'équilibre :
V::kz (pOZ/KO&HZG} (4.15)

La vitesse est toujours sensibiement proportionneile
aPb,.
L’explicitation physique de la constante k| est ia

suivante ;

Par définition, la quantité de porteurs de charges par unité
de temps, c'est & dire ia vitesse de migration des ions O de
I'eau vers le métal, g'écrit*

V=l/zF=AlzF {4.16)
Or, la loi de Joule donne :

AE= (417
odl 1 est a résistance de Feau et AE vaut :

AE =AEHRT/ZFIN{(P o, YKo, 1oXPC) (2.24)

Soit, puisque AE"=AE, on fait un développement kmité :
AE=RT/zE in [e (P MK, 00 {4.18)
=(RT/zF) e ™EEHP WK, o Pra o P

el la vitesse en mol.s™, s'écrit, lorsque A est ia surface
d'échange :

V=A ¥ [RT/r(zF)2|Pole wFeewRT

K PG, o - PRe i) {4.19)
Soit k, (mol.s™.m?®);
k= A x [AT/{(zE)2Pe)e et (4.20)

k, est de ka forme k =A x kK’ (P,T).

Cependant, dans une fissure, st la surface libre
d’échange de P’ interface eau/atmosphére est petite devant
ceile de Pinterface eaw/métal, la cinétique est contrdlée
par la vitesse de dissolution du dioxygéne dans ean :

La réactiot s'écrit :

0,, = 0), {4.1)
La vitesse se caicule alors comme en (4.01-04}, avec fa
constante d’équilibre K, donnée par la loi de Henry (2.25) :

K= PR, 0 4.21)
Alors :

Vo KPP - (K, 0P O] {4.22)
Or, en appelant P_,”, fa pression partielle initiale, Vg

et V, les volumes d'air et d’eau, on trouve :

[(O,)= [PG;]VQ/HTVE (4.23)
ot ;

V= KPP+ (K, EQOVQIP'”RTV,) PP (4.24)
Soi, lorsqu’on est loin de I'équilibre :

V= K, [P,/P°] (4.25)

La constante k, est bien sr elle aussi proportionnelle &
la surface d’échange A.
Sil'épaisseurdefacouched’candraverser par 'oxygéne
dissous est trop grande, corme dans le cas de la couche
hygroscopique d"un oxyde inaltérable, la réaction est alors
contrdlée par fa diffusion des ions O dans Peau:
Dans l'eau, ta densité de courant i (A.m?) est majorée
pari:
= D ZFH{O)L)8 x 108 (4.26)
ol [)_ est le coeflicient de diffusion de I'espéce porteuse de
charges {ici (O),, et & 'épaisseur de la couche d'eau &
fraverser.
La guantité de porteurs de charges par unité de temps
s'éerit ioyjours ;| V=Ai/zF (4.16)
Puisque I'étape de dissolution de O, dans 'eau est plus
rapide, alos =i, et la vitesse vaut

Vo= A D_[(0),)/6 x 107 (4.27)
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Soit, suivant fa loi de Henry: V= A (10°0 75K P..(4.28}

OE,H'EO)
Pour un film, tes surfaces d’échange ont ia méme aire
aux deux inferfaces et I’épaisseur est relativement faible.
Le choix de telle ou telle équation dépend alors du
site de mouillage.
Dans chacun des cas, la vitesse est proportionnelle 4
PC)Z'
La cinétique de la réaction d'oxydation en voie aqueuse
giobale s'écrit alors :
V=A KPP,
ou K, {mof.m?.5"'} est la moyenne pondérée par les
surfaces d'échange respectives des constanies cinétiques
surfaciques de chacune des réactions ol dessus et A, Faire
lotale des zones motuillées.

A est bien entendu fonction de humidité relative et de la
température. En effet, I'état de surface du métal présente
une distribution des aspérités, qui, individuallement, se
mouileront & partir ¢'une cerigine HR%. Alors :

A = N Za<a_ (HR%)[a P{a)] (4.30}
Si les conditions sur HR% et T satisfont & la condensation
par choc thermique, alors A, = A

(4.29)

Oxvdation au travers d’une couche
protectrice inattaquable

Le produit 8”uane réaction d”oxydation dutype précédent
peut ne pas éfre réattagquable. Alors, si la structure de la
couche qu’il forme constitue une barriére protecirice,
mais perméable 4 Poxygéne sous forme d'ions O,
Poxydation peut continuer au travers elle {(Clest
notamment le cas pour : Cu,0, Zn0, FeEO )
Lacinétique d’une telle réaction est controlée par "étape
de migration des ions O, plus leate que Pétape
oxydation du métal. Il v & deux types de mécanisme,
dépendant du type d’oxyde :

De fagon expérimentale, ces couches se forment en suivant
une loi de vitesse parabofique :

dX/di=k/X (4.31)
ol X est fépaisseur de la couche d'oxyde et & ia constante
parabcligue.

On considere deux types d'oxydes : le type cuprite {Cu0),
qui forme des siles de cations Cu* vacants dans le réseau
cristallin, et le type wiktzite (ZnQ), qui crée des sites de
cations Zn° interstiticls supplémentaires. Alors la théarie de
la loi parabolique de Wagner® explicite les constantes k
respectives -

Pour le type Cu 0O :

k= 2[D AP Y - (P 7] {(4.32)
et pour le type Zn0 :
k= 21D QKPP - (Po,) ™)) (4.32)

Lorsque, comme ¢'est souvent le cas, PPy, ona:
Pour te type Cu,0

dX/dt = (2[00 QK™P, ) ¥4)X (4.33)
et pour le type Zn0 ;
dX/dt = (2D QKRR ) /X {4.33)

ol L3 est le volume d'oxyde par aicme métalligue, KeesS W7
ast la constante d'équilibre de la réaction de Foxygéne sur
Yoxydse, et D_ le coefficient de diffusion des ions O dans
foxyde.

On remarquera que X est Pépaissewr de la couche d'oxyde.
Pour adapter ces résuitats & une vitesse en mol.s, il
convient de multiplier dX/dt par le facteur :

K= Ax Vi xk (4.34)
04 A est l'aire de la surface d'échange et Vi: le volume
mclaire de l'oxyde.
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Dans le modele cuprite (Cu,0), Ia vitesse de réaction
varie en (P_)'%, tant que cette pression partielle est
sensiblement supérieure a la pression d’oxydation, et
danslemodéle wiirizite {Zn0), la vitesse est pratiquement
indépendante de (P_,). La cinétique globale de cetle
réaction est lente, et 1a conche constitue une protection
contre 1'oxydation.

La vitesse globaie d'oxydation d'un métal archéologique est
done de la forme :

Ve A xI(H{A K +A KA P+

(A, o B, (PO AL AR, )] {4.36)
ot A AL A, et A - sont les aires des zones séches,

mouillées et protégees par une couche type Cu,0 ou ZnQ.

©On notera donc Pimportance de Paire A de la surface
d’échange dans les vitesses de réaction. Elle devient en
effet e paramétre déterminant en cas de concurrence
entre deux réactions du méme type.

Capacités et limites des absorbeurs

de dioxygéne

Neutralisation compléle de 'atmosphére

Cas des métaux nobles (Ag, Au, Pf) mis a part, fes
pregsions partielles limites, de Pordre de 107 2 165 foig
inférieures & la normale atmosphérigue, sont
pratiquement impossibles & atteindre, compte tenu de la
perméabilité des enceintes. En effet,

Une mole {1 mol} d'air contenant une pression partielie

{P ., de dioxygére contient :

Np= {Pgy), X N, moléeules ¢'Q, {5.01)
Dans les conditions standard de température et de pression
{T=293 K, P=10° Pa), elle ocoupe un volume V, de 0.024 mé.
(P, correspond donc & la présence dune molécule O,
pour le volume d'air V -
Ve VP, X N, {5.02)
dans le meilleurs des cas, pour Cu, la présence d'une
seule molécule de O, pour tout volume d’aiz inférieur a
1,3x10%'m’ éiéve LPOQ au-dessus de la pression
d’oxydation en air sec. Pour mémotre, le volume de 1
Terre est d’environ 10%ay,

La perméabilité d’avcune enceinte n’étant évidemment
garantie 4 la molécule prés, it est done impossible de
maintenir fa stabilité du systéme métal/dioxygeéne.

En outre, la forme générale des équations cinétiques
(4.01-04) montre que pour toule réaction mettant en
ceuvre le dioxygéne atmosphérigue, la vitesse de réaction
dépend d’une puissance n de la pression partielle de
dioxygéne. Alors :

l.e temps d'abaissement de ia pression partielle de
dioxygéne de la valeur inittale & une valeur 10 fois moindre
est 1 fois plus court que pour de passer de 10 fois la
presston d'oxydation 3 celie derniére, avec :

=P /(Po) ) (5.03)
Le temps proposé pour atieindre le domaine de stabilité est
alors :

Tt (10t-139=1, x 1,11.. x (1/10) {5.04}
ot £ est e tamps d'abaissement du dioxygéne de sa valeur
initiale & sa valeur 10 fois moindre.

pour le cas du cuivre, quand bien méme les conditions
favoriseraient une réaction implosive, ot estde I'ordre
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de la microseconde, T serzit alors de ordre de 3x 1D
ans. Pour mémeoire, la durée de vie totale de I'Univers est
estimée & environ 30 milliards ¢’ années, soit 3x10" ans.

Alors, méme avec une enceinte parfaitement
hermétique, I’abaissement de fa pression partielle de
dioxygéne en de¢d de la pression ¢ oxydation est im-
possible par une absorption chimique aux pressions et
temnperatures usuoelies.

Ralentissement des réactions d’oxydation

On a vu que la vitesse des réactions d’oxydation,
lorsqu’une couche protectrice ne venail pas les entraver,
est proportionneile A la pression partielie de dioxygéne.
L’abaissement de cette pression par un absorbeur & un
niveau k fois moindre ralentit ta vitesse doxydation
d’autant. La capacité¢ d’absorption de diexygéne, donc
la masse d’absorbeur, est alors critique

Cependant, lamise en place simultanée d un absorbeur
de dioxygeéne avec lemétal archéologique dans I enceinte
met laréaction de "absorbeur ot 'oxydation du métal en
concurrence. Pour que Voxygéne soit en priorité wilisé
par Pabsorbeur, il faut que sa réaction soit la plus rapide.
Cest alors la surface d’échange qui est déterminante.

Le principe des absorbeurs d’oxygéne 4 fin
alimentaire, comme la série Ageless®, produite par la
Mitsubishi Gas Company, est fondé sur une réaction de
type (2.2) sur des billes de Fer, d’une taille d’environ 50
tnailles cristallines. Celles-ci sont enrobées d’une couche
de Chlorure de Sodium qui fait fonction de substrat
hygroscopique. Le tout permet une optimisation de 1aire
de la surface d’échange mouillée vers une humidité rela-
five de 75% a4 T=298K.7 Alors Ia réaction mise en ceuvre
est du mé&me type gue la réaction d’oxydation du métal.

Iy a alors deux facteurs donnant avaptage a
Pabsorbeur. Le placement de 1" humidité relative 4 une
valeur intermédiaire entre 75% et humidité relative
minimum de condensation & la surface du métal, si cela
est possible, permet 4 'absorbeur de fonctionner suivant
ia reaction (2.2}, et d’augmenter la proportion de la
surface du métal fonctionnant saivant la réaction (2.1).
Suivant 1’état de surface de I’ objet, cette condition peut
se reveler difficile 4 satisfaire. H est alors primordial
d’utiliser les produits qui fotictionnent & basse humidité
relative.

Le placement d’une guantité suffisante &’ Ageless®
pour que la surface d*échange de celui-ci avec Pair soit
supérieare i celle du métal permet alors & la cinétigue de
Pabsorbeur de devancer celle de "oxydation. La sur-
face d’¢change moyemne par sachet se calcule de fa
fagon suivante :

Un fragment d’environ 50 mailles posséde la surface
moyenne <s> :

<g>={T #(2x{50/n) + 4x(50/m)0/50=15 570 {5.05}
6 0=7,30 10°°m? est |a surface d'une maille pour un cristal
de Fer (Fe).®

La masse d'un tel fragment est de :

m=50 x 1 = 4,48x10*kyg {5.06}
ol u = 8,97x10%kg est la masse d'une maille. La masse de
fer contenue dans un sachet d'absorbeur de capacité

d'absorption V {en {O,)) est environ de :

M=(3uN, P ART) x V (5.07)
La surface tolale moysnne par sachet est alors :
<G>={3N P /200RT)<o=xV (5.08)

<S» = 26,951xV m?

ot V est la capacité d’absorption de dioxygéne en lires.
1l faut alors que <8> goit grandement supérieure (>100
fois) 4 la surtace de I objet, afin qu’il 0’y ait plus quune
concurrence négligeable entre les deux réactions.

Conclusion

SiVarmrét de la corrosion des métaux archéologiques est
ampossible 3 température et pression ambiantes, on peut
réduire la vitesse d’oxydation par le dioxygéne
atmosphérique par I'emploi d'une quantité appropriée
d’absorbeur d’oxygéne.

Mais 'oxygéne n'est pas le seul responsable de la
corrosion des métaux ;. d’autres gaz polluants de
Patmosphere (H,S, NH,, CO, HC) et la vapeur d’eau y
participent notamment. L’emplol d’un absorbeur
d'oxygene senl ne saurait donc préserver les abjels
métailigues archéologiques de la corrosion.

1l existe cependant une nouvelle classe de produits,
comme Ageless® RP, utilisé dans 'industrie électronigue,
qui combinent des capacités d’absorption pour ces
divers agresseurs, et, & ce titre, ouvrent une nouvelle
piste de recherche.
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Abstract

Atmospheric dioxygen corredes archeological metals
through two kinds of oxydoreduction reqctions, whose com-
petition depends on relative humidity. Thermodynamic con-
siderations show that the reactions cannat be stopped under
regular stovage procedures. Slowing the corrosion is, how-
ever, possible, since the rate of reaction depends on the
dioxygen pariial pressuve. Oxygen scavengers are efficient
if they absorh oxygen more rapidly and in higher quantities
than metals do. If capacity depends on the mass of the
scavenger, the speed of absorption depends on the exchange
surface between scavenger and atmosphere. Proper use of
oxygen scavengers, and especially Ageless®, is studied.
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