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Résumé La famille des polyéthylenes glycols (PEG) est employée depuis de nombreuses années
en conservation-restauration des matériaux organiques archéologiques gorgés d’eau. De fait, si ces
produits sont couramment utilisés selon des protocoles qui peuvent sembler similaires, ceux-ci
varient selon les laboratoires, les collections traitées et leurs problématiques de recherche. Nous
nous proposons de présenter ici deux sujets de recherche récents sur les traitements aux PEG : la
question du recyclage des bains ainsi que celui de I'extraction des sulfures de fer. Enfin, les impé-
ratifs de conservation post-traitement et des exemples de traitements alternatifs seront abordés.
Le polyéthylene glycol ou PEG est connu dans le milieu de la conservation-restauration des objets
archéologiques en matériaux organiques gorgés d’eau car il est utilisé pour leur consolidation avant
séchage, notamment par lyophilisation. Or, derriére ce produit et cette technologie, désormais vali-
dée par la communauté dans son principe et ses résultats, se cache le vaste panel des pratiques
d’ateliers qui invitent a penser ce traitement de maniere plus étendue et plus complexe.

Depuis les années 70 les PEG sont les produits les plus couramment employés en conservation-res-
tauration des matériaux organiques gorgés d’eau, avant un séchage lent ou avant une lyophilisation
(Seborg, 1962; Christensen, 1970; Katzev, 1972; Grattan, 1981; Barbour, 1982; de La Baume, 1990), afin
déviter les effondrements et dégradations des structures cellulaires induits par 'évaporation de l'eau.

Les polyéthylénes glycols

Les polyéthylenes glycols sont des chaines carbonées formées par la répétition du motif
éthylene glycol, également appelé oxy-¢thylene. La masse moléculaire, qui augmente avec
la longueur de la chaine, est associée aux initiales PEG : on parle de PEG 400, 1500, 4000.
Il s’agit de moyennes, par exemple le PEG 400 est composé d’un mélange de PEG avec des
chaines de 8 ou 9 motifs.

Lamasse moléculaire permet de connaitre les propriétés essentielles a la mise en ceuvre d’un
traitement de conservation-restauration telles que la température de fusion, I'affinité avec
’eau, la viscosité, la pénétration, le comportement apres le retrait de I’eau, la compatibilité
avec les cellules organiques ou avec d’autres traitements concomitants, ’hygroscopicité,
affinité avec un certain pH, etc. (Brownstein, 1982).

La température de fusion des PEG augmente avec la masse molaire : a température ambiante,
les PEG 600 et inférieurs sont liquides - il s’agit d’un liquide incolore, épais et au toucher
un peu gras et visqueux -, au-dela, tous les PEG sont solides et se présentent sous la forme
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de paillettes ou de petites billes blanches et cireuses. La température de fusion du PEG 1500
est d’environ 46 °C et celle du PEG 4000 est d’environ 56 °C.

La principale propriété qui nous intéresse en conservation-restauration est 1’affinité avec
Peau. Jusqu’a 600, le PEG est miscible dans ’eau. Au-dela, les PEG sont solubles et pour les
PEG les plus longs il est nécessaire de chauffer et agiter 'eau. L’élévation de la température
améliore la solubilité et abaisse la viscosité des PEG. Les PEG sont également solubles dans
des solvants organiques polaires (alcool, acétone...).

La présence de PEG dans ’eau modifie sa tension de surface en abaissant la polarité du
mélange et donc les forces mises en jeu quand 'eau s’évapore. Cette propriété est utilisée
quand on pratique un séchage lent apres aspersion ou immersion.

Pour éviter les tensions dues a I’évaporation on peut aussi congeler I’eau; en effet, les ten-
sions dues a la sublimation sont beaucoup plus faibles que celles liées a ’évaporation.

Or les PEG sont cryo-protecteurs : ils protegent les cellules en limitant "'augmentation de
volume de I’eau quand elle se transforme en glace. Par contre, le PEG va également abaisser
la température de congélation; a partir de certaines concentrations il sera difficile de conge-
ler ’eau contenue dans les capillaires.

La présence de PEG solide a température ambiante assure une consolidation minimum,
puisqu’une fois ’eau éliminée on retrouvera le PEG tapissant les parois des cavités natu-
relles ou dues aux dégradations.

Le PEG a également des désavantages. Les bains de PEG sont a la fois un milieu favorable
au développement de microorganismes ainsi qu’un milieu corrosif pour le fer et ses sels.
Enfin, son hygroscopicité - qui sera d’autant plus forte que sa masse moléculaire est faible -
rend les matériaux organiques traités encore plus sensibles aux variations hygromeétriques.

Les protocoles

Le PEG en solution dans I’eau peut étre appliqué par aspersion ou en imprégnation.

Les petits poids moléculaires (inférieurs a 1000) sont utilisés pour le traitement des matériaux
souples tels que les vanneries (Bilz, 1998) ou les cuirs (Morris, 1978), les cordages (Wevers,
1990) ou parfois les textiles (Tarleton, 1995) en un seul bain, avec ou sans lyophilisation.
La concentration dans ces cas-la reste inférieure a 35 % massique. Il est aussi possible de
trouver des traitements a base de PEG de poids moléculaire un peu plus élevé associés a des
assouplissants tels que le glycérol (Schaffer, 1976).

Pour le bois, le PEG 400 a surtout été retenu pour avoir le mérite de combiner une bonne
mouillabilité, un effet cryo-protecteur performant et une bonne tenue mécanique au séchage
sans I’aspect trop brillant ou collant (littéralement « pégueux ») que peuvent avoir les PEG
de plus faibles poids moléculaires.

Les traitements des bois gorgés d’eau au moyen de PEG de faibles masses moléculaires ont
d’abord été envisagés pour des épaves avant de connaitre leurs limites : suintements, affais-
sements, empoussierement facilité par la viscosité de surface, trop grande hygroscopicité
(Masuzawa a, 1974; Mac Leod, 1991 a et b; Almkvist, 2004). La premiere solution a été d’aller
vers une augmentation de la concentration pour renforcer les structures, mais finalement
des PEG de plus grandes masses moléculaires ont été préférés en une ou deux étapes d’ap-
plication (Choi, 1988; Kaenel 1993), associés a des PEG de faibles masses moléculaires.
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L’avantage de ces traitements en deux étapes (Hoffmann, 1986) est de combiner les proprié-
tés de chacun des PEG. Le PEG de faible masse va pénétrer plus loin et tapisser les parois
les plus fines tout en apportant sa souplesse ainsi que ses propriétés antigel nécessaires a la
conservation et au traitement, tandis que le PEG de haut poids moléculaire va apporter une
tenue mécanique supplémentaire et diminuer la sensibilité hygroscopique du premier. De
plus, Le PEG de faible masse permet de faciliter la pénétration et ’accroche des molécules
du PEG de grandes masses moléculaires (Skinner, 1993).

Différents mélanges ont ainsi pu étre testés et restent tres utilisés, notamment pour les
épaves : 400+1500, 400+4000, 200+2000 etc. Une fois les propriétés intrinseques de chacun
prises en compte, le choix précis d’un type de PEG ou d’un autre dépend ensuite de I’histoire
et de ’habitude de chaque pays ou institution (traditions, axes de recherche, facilité d’ap-
provisionnement (Dresen, 1990).

En fonction de I’essence et de la densité du bois archéologique (la densité dépendant de I’es-
sence et de I’état de dégradation plus ou moins avancé), la concentration peut étre ajustée
(Grattan, 1986) mais elle oscille généralement entre 10 et 40 % pour un bois destiné a étre
lyophilisé, et jusqu’a saturation a 80 % pour un bois destiné a un séchage lent controlé. La
densité des bois gorgés d’eau est évaluée généralement au moyen d’un test empirique prati-
qué avec une aiguille ou, dans le meilleur des cas, en comparant le poids de ’objet a traiter a
une référence de la méme essence et non altérée (systeme PEG-con) (Cook, Grattan, 1991).

Le temps d’imprégnation fait aussi partie des parametres variables en fonction de la densité
mais aussi des dimensions des objets (Masuzawa, 1974 b) : méme pour un tres petit objet
tres dégradé un minimum de trois semaines est nécessaire a la bonne osmose de la solution
PEG-eau al'intérieur des parois cellulaires. Des pieces de bois épaisses de plusieurs dizaines
de centimetres nécessiteront plusieurs mois d’imprégnation. Ces ajustements permettent
une approche adaptée a chaque objet et I'installation de protocoles d’atelier associant un
diagnostic a un type de traitement pour une optimisation des solutions de traitement, des
contenants et des délais.

L’optimisation des traitements au PEG ne se fait plus tant sur le choix du poids moléculaire
que sur les modalités des traitements. En effet, les temps d’imprégnation ne sont pas exempts
de risques pour les objets : phénomenes d’acidification des bains, d’encrassement, d’opacifi-
cation, ou odeurs généralement liées au développement de microorganismes naturellement
favorisé par un bain statique riche en matiere organique.

Lors de 'imprégnation d’un objet avec du PEG en phase aqueuse, plus le traitement est long,
plus le développement de bactéries, de moisissures et de levures est important. Elles pro-
viennent toutes du bois, contaminé durant son enfouissement. La solution la plus immédiate
a ce probleme consiste a adapter la taille des bains a celle des objets, a ne pas mélanger des
objets provenant de contextes archéologiques différents (risques de contaminations croi-
sées) et surtout a éliminer les solutions de PEG apres utilisation.

Différents biocides ont été ponctuellement utilisés afin de limiter les développements des
microorganismes et éventuellement de permettre de réutiliser les solutions de PEG, sans
qu’aucun d’eux ne s’impose. De plus, la présence de biocides dans les bois traités peut entrai-
ner des altérations a long terme. Enfin, en cas de réutilisation des bains, le biocide doit étre
mis dans des doses dépassant le seuil prévu pour ’application normale du produit, avec un
effet cumulatif. Cela n’empéche pas la colonisation du milieu et le développement de biofilm
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en surface des objets et sur les parois du bac de traitement, en plus d’un noircissement de la
surface. Ce biofilm présente des risques pour I’objet et pour I'opérateur.

Le recyclage des bains

Le recyclage des bains est apparu comme une nécessité au laboratoire ARC Nucléart, qui
gere 130000 litres de solution de PEG, alors que le remplacement total ou partiel des solu-
tions a la fin de chaque traitement a été considéré comme trop onéreux, entre le retraitement
des déchets et ’achat de nouvelle matiere premiere. Afin de trouver une solution efficace a
moindre coft, les modeles utilisés dans les industries de retraitement de I’eau ont été exa-
minés et adaptés.

Cette démarche, menée sur dix années, permet, au lieu de rajouter des produits dans les
bains, de retirer les micro-organismes qui les contaminent'. En nettoyant et en recyclant les
solutions de PEG en permanence, le bois archéologique devient le seul élément contaminant.
Il n’est donc plus nécessaire de rajouter du biocide, et les bains étant nettoyés et filtrés en
continu, ils peuvent étre réutilisés quasiment a I'infini. Des contrdles mensuels a 'IRTF et
bisannuels avec un HPLC ont permis de vérifier la stabilité des PEG employés (principale-
ment 2000 et 4000). Les spectres obtenus sont en tout point similaires a ceux du PEG neuf.
Cela permet d’éviter de gérer le probleme de la conservation des biocides et de leurs adju-
vants sur le long terme, en plus des problématiques de conservation des objets.

Un premier circuit de circulation a ainsi pu étre mis en place, avec une filtration a 10 microns
dans un premier temps, puis a 2 microns, comme pour le lait micro-filtré, dans un deuxieme.
Les micro-organismes supérieurs a 2 microns sont ainsi retirés, mais également les matieres
en suspension provenant de ’objet : sédiment brassé par le bain dynamique, particules de
bois... Les filtres utilisés sont en polypropylene et se présentent sous la forme de cylindres
avec une toile présentée en accordéon, permettant ainsi a chaque filtre de présenter une
surface développée d’environ 5 m2. Ils sont en plus lavables, et peuvent donc étre réutilisés
un grand nombre de fois. Afin de compléter ’action des filtres et pour stériliser le bain, des
lampes UVc ont été ajoutées au circuit. Le bain passe dans un tube a double paroi, permet-
tant la circulation du bain autour de 'ampoule. L’eau, ’épaisseur et la vitesse de la solution
lors de la stérilisation empéche le PEG d’étre altéré au contact des UV.

La flore bactérienne se développant lorsque le pH est supérieur a7, le pH des bains est contrdlé
mensuellement et maintenu entre 5 et 6 par I’ajout ponctuel d’acide citrique, biodégradable
et non toxique. Enfin, une partie des filtres a été remplacé par des cylindres pouvant étre
chargés soit avec du charbon actif, dont les grains tres poreux permettent de retenir a la
fois physiquement et chimiquement les grosses molécules et les gaz dissous, soit avec des
résines échangeuses d’ions, qui présentent une affinité pour des molécules de plus petite
taille a charge électrostatique positive ou négative. Les ions mobiles du bain sont retirés
et le rendent ainsi hypotonique, pour pouvoir forcer une partie des ions mobiles du bois a
sortir selon le principe de la pression osmotique. Ces charges sont changées régulierement,
générant des déchets peu volumineux et facilement « incinérables ».

1 Loic Caillat, biologiste, mis a disposition par le ministere de la Culture et de la Communication, est a I’origine
de Iélaboration du systeme de filtration utilisé actuellement a ARC Nucléart.

ARAAFU (@) CRBC - Cahier technique N° 24 - 2019 7



LES POLYETHYLENES GLYCOLS EN CONSERVATION DES MATERIAUX ORGANIQUES ARCHEOLOGIQUES

Ce systeme de bains dynamiques permet de réaliser des économies substantielles, mais
également de réduire 'impact environnemental, ainsi que ’exposition des opérateurs aux
micro-organismes potentiellement pathogenes.

Les sels de fer

Autre probleme majeur des bains de PEG, les effets corrosifs du PEG au contact de certains
produits de dégradation du fer présent dans les objets composites ont suscité de nombreuses
recherches, notamment sur I'ajout d’un inhibiteur de corrosion (Argyroupoulos et al. 1999
& 2000, Bobichon et al. 2000).

D’accumulation des composés ferreux et soufrés dans les bois archéologiques pose de réels
problemes de conservation. Les sulfures, formés dans le bois par activité bactérienne dans
le milieu archéologique (Wetherall et al. 2008), sont instables au contact de l'air et dans des
conditions d’humidité €levée; ils s’oxydent et précipitent en sels volumineux qui affaiblis-
sent le matériau (Sandstrom et al. 2004; Almkvist, Persson, 2006; Fors, Richards, 2010). Les
inclusions minérales génent la pénétration des résines de consolidation lors du traitement
des bois gorgés d’eau (Sandstrom et al. 2005; Godfrey et al. 2001). Une fois secs, les bois
continuent de se dégrader sous I’action de ’oxygene et des conditions d’hygromeétrie trop
élevée; les composés soufrés se transforment en sulfates et acide sulfurique, acidifiant le
bois jusqu’a un pH inférieur a 2.

Face a cette problématique et s’inscrivant dans les recherches internationales sur ce sujet,
entreprises notamment par la Suede, Arc’Antique mene une étude (avec le CNR-Ivalsa a
Florence et I’Ecole supérieure du bois & Nantes), regroupant spécialistes du bois, conserva-
teurs-restaurateurs, anatomistes du bois, physiciens et chimistes. L'objectif de cette recherche
est d’améliorer les traitements chimiques d’extraction par complexants et réducteurs et
d’évaluer leur impact sur les matériaux organiques, a I’échelle microscopique par observa-
tion de "anatomie du bois avant et apres traitement, et par analyses chimiques et physiques.

Un questionnaire a été adressé en 2013 a la communauté internationale des chimistes en
conservation et des conservateurs-restaurateurs, sur les traitements d’extraction des com-
posés ferreux appliqués aux matériaux organiques. Les oxyhydroxydes de fer (Iépidocrocite,
goethite) sont communément extraits par voie chimique avant imprégnation et séchage
des objets. Les produits cités sont les complexants : EDTA disodique ou tétrasodique, acide
citrique, acide oxalique, DTPA, EDMA et EDDHMA?; le dithionite de sodium, réducteur par-
fois couplé au citrate d’ammonium, agent complexant alcalin (MacLeod et al. 1991, 1994).
L’EDTA disodique donne les résultats les plus satisfaisants sur les oxydes de fer (Pelé et al.
2015, 2016). Les sulfures de fer, comme la pyrite, nécessitent quant a eux un puissant oxy-
dant pour étre transformés en oxy/hydroxydes de fer avant traitement a "EDTA : le persulfate
de sodium et le peroxyde d’hydrogene ont été précédemment testés (Tran et al. 2005; Tran,
2011). Les traitements d’extraction sont cependant a optimiser selon d’une part les niveaux
de dégradation des bois et, d’autre part, les parametres suivants : concentration, pH, durée,
cinétique du traitement chimique.

2 L’acide diéthylenetriamine-pentaacétique, EDMA ou EDDHMA, posséde deux groupes phénol qui augmentent
sa stabilité sur une large échelle de pH (entre 3 et 11) et la dissolution des oxydes de fer; mais la taille de sa
molécule ralentit sa diffusion dans ’objet, augmentant considérablement les durées de traitement (Richards et
al., 2010).

ARAAFU @ CRBC - Cahier technique N° 24 - 2019 8



Gwenaél Lemoine, Marine Crouzet, Catherine Didelot, Laure Meunier

Dans l’attente de traitements efficaces et inoffensifs pour le bois, la politique d’Arc’Antique
est d’éliminer au maximum les sulfures et oxydes de fer par nettoyage des bois et lessivage au
cours du stockage, d’adapter le traitement d’imprégnation et d’insister sur les préconisations
de conservation a long terme. Le choix d’Arc’Antique a été de remplacer le PEG 400 par du
PEG 1500, moins hygroscopique, dans le cas de bois imprégnés d’oxydes et de sulfures de
fer, en attendant de trouver un traitement d’extraction adapté. Les objets traités provenant
de fouilles sous-marines et, surtout, terrestres, sont de petites dimensions (généralement
inférieures a 40 cm de long, pour une épaisseur de 0,5 a quelques centimetres); les bains
d’imprégnation sont relativement courts, maximum 4 mois dans chaque PEG, et la concen-
tration de PEG est comprise entre 5 et 30 % 3.

La priorité est ici d’assurer la conservation a long terme, au risque d’avoir un rendu moins
satisfaisant d’un point de vue esthétique, avec ’apparition de petites fissures sur la surface
(car le PEG 1500 est de plus longue chaine moléculaire que le 400 et donc pénetre plus dif-
ficilement la paroi cellulaire).

Conservation post traitement et traitements alternatifs

L’hygroscopicité des PEG impose de conserver tout matériau organique gorgé d’eau imprégné
et traité dans un climat avec peu de changements de température et surtout une humidité
relative stable ne dépassant pas 55 % afin de ne pas favoriser les dégradations qui pourraient
étre dues aux PEG présents (Olek et al., 2016). Un contrdle précis des conditions environ-
nementales et un suivi des objets traités est donc a recommander pour tout objet traité au
PEG, car les propriétés de ces matériaux sont actuellement indissociables d’une forte sen-
sibilité a P’humidité relative et d’un risque consécutif de déformation voire d’acidification
ou d’émission de composés organiques volatils (Brownstein et al., 1982; Cooke et al., 1993).

Ces contraintes demeurant présentes et certains laboratoires possédant d’autres traditions
de traitement des matériaux organiques gorges d’eau, de nombreuses alternatives aux PEG
ont été testées telles que différents sucres (sucrose [Parrent, 1985; Hoffmann, 1993; Kennedy,
2004], le lactitol [ Wevers, 2004]...) ou des sels (chrome, alun [Braovac, 2012; Higgstrom et al.,
2013] ...) dont la solubilité et la cristallisation au séchage donnent des propriétés structurelles
proches de I’exigence de conservation a laquelle les PEG peuvent répondre. Cependant, ces
matériaux se caractérisent par un vieillissement dans le temps discutable : manque de tenue
et risque d’infestation pour le premier et cristallisation et acidification pour les seconds.

D’autre composés (cellulose [ Van der Veide, 1979], colophane [Mc Kerrell, 1972]) plus proches
de la nature des matériaux organiques, ou au contraire des résines dérivées de la chimie du
pétrole - mélamine formol ou kauramine (Camilli, 2008; Wittkopper, 2001; Kocabas, 2012),
silicones (Kavvouras, 2009), styrene (Tran, 2011) — ont également été testés, mais la diffi-
culté de mise en ceuvre d’une part ou la toxicité des solutions, voire le recours a une irradia-
tion pour permettre la polymérisation d’autre part, rendent ces procédés aujourd’hui assez
marginaux, bien qu’efficaces en maticre de conservation. Par ailleurs, des recherches se
sont penchées récemment sur des acides gras (Chaumat, 2010) ou des protéines (chitosan
[Walsh, 2016]) qui semblent bien fonctionner, mais pour lesquels le recul n’est pas encore
assez grand, et qui posent un probleme d’approvisionnement en matiere premiere (rare ou

3 Sans commune mesure donc avec les épaves imprégnées a saturation de PEG (jusqua 8o %) pendant des
années avant un séchage lent contrdlé, comme ¢a a été le cas pour le Vasa (Stockholm).
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préparation complexe). Enfin, des méthodes utilisant le CO, supercritique ont également
été testées sur le liege, par exemple, et sont a suivre méme si, la encore, la mise en ceuvre et
I’équipement nécessaire sont assez complexes (Cretté, 2010).

Conclusion

Aujourd’hui encore les PEG restent les produits les plus utilisés pour la conservation des
matériaux organiques gorgés d’eau tels que le bois, le cuir et les fibres. Leurs avantages sont
multiples : a la fois consolidant, tensioactif et cryo-protecteur, bonne pénétration, facilité
d’utilisation et innocuité pour 'opérateur. Leurs contraintes et effets secondaires — milieu
corrosif pour les métaux, hygroscopicité, surtout pour les PEG de bas poids moléculaires,
milieu favorable au développement des microorganismes - sont suffisamment bien connus
et documentés pour adapter les traitements, les environnements de travail et de conserva-

tion ainsi que les outils de suivi en toute prise de conscience.
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