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I. MỞ ĐẦU
Công tác bảo quản các di vật văn hóa khác với bảo quản các cấu kiện, vật dụng thông thường ở chỗ chỉ loại đi những yếu tố gây hại và giữu lại các yếu tố lưu giữ giá trị lịch sử như lớp gỉ bền (patina), các dấu vết kỹ thuật chế tác trên hiện vật. Hiện vật văn hóa thường bị gỉ nặng nhiều khi đến tận lõi nên biện pháp bảo quản cũng khác, đòi hỏi phải tỉ mỷ, nhẹ nhàng. Do sự thay đổi của quá trình chôn lấp hiện vật như trên mặt đất, chôn vùi, sự thay đổi thành phần của mực nước ngầm, đa chất của môi trường chôn cất tạo ra sự phong phú cửa các loại rỉ trên một di vật. Mục tiêu bảo quản của các cấu kiện, vật dụng thông thường về thời gian chỉ là một vài chục năm, nhưng đối với di vật văn hóa là lâu dài cho muôn đời sau. Các cấu kiện không cần phải trưng bày nên có thể sơn quét, đóng gói... để hạn chế tiếp xúc với môi trường còn các di vật thì bảo quản sao cho hiện vật có thể trưng bày được. 
Di vật văn hóa đồng của Việt Nam thì tuyệt đại đa số là dạng hợp kim như Cu-Sn; Cu-Pb-Sn; Cu-Sn-Pb; Cu-Zn... (với tiêu chí hàm lượng nguyên tố ≥ 1% được cho là hợp kim; thứ tự viết các nguyên tố giảm dần theo hàm lượng trong hợp kim). Kỹ thuật đúc (tỷ lệ thành phần, kỹ thuật tôi, luyện), kỹ thuật chế tác (đúc, gò, miết láng, rập, đánh bóng...). Môi trường lưu giữ hiện vật sau khi bảo quản như trong nhà, trong tủ kính, ngoài trời, dưới nước ngọt, dưới nước biển, nằm nửa nổi nửa chìm trong đất, nhiệt độ, độ ẩm... Tất cả các yếu tố đó đều ảnh hưởng đến sự bền vững của hiện vật. 
Chúng tôi xác định tốc độ ăn mòn bằng phương pháp tổn hao khối lượng và phương pháp vi tư liệu chuẩn đoán hình ảnh phóng đại để xây dựng cơ chế ăn mòn và xác định tốc độ ăn mòn, từ đó có cơ sở nâng cao chất lượng bảo quản di vật văn hóa.
II. Tiến hành thí nghiệm

- Để mô phỏng yêu cầu giữ lại lớp gỉ của di vật văn hóa, chúng tôi tạo gỉ bằng các tác nhân hóa chất đối chứng 2 tập hợp đồng hiện đại và đồng cổ bao gồm:  110 mẫu long đen đồng mới ký hiệu từ 1-110 và 110 mẫu tiền đồng cổ thời Nguyễn ký hiệu từ 111-220. Trong mỗi tập hợp này chọn 55 mẫu ngâm ức chế 1, 2, 3 Benzotriazol, sau đó nhúng phủ keo Paraloid B72. Toàn bộ 220 mẫu được giữ nguyên tình trạng sau khi tạo gỉ được lưu giữ trong các điều kiện môi trường khác nhau trong 1 tháng để khảo sát. Sau đó toàn bộ mẫu được loại bỏ gỉ bằng Na2EDTA và rửa bằng máy siêu âm. Toàn bộ mẫu được cân ở độ chính xác 0,0001g ở 4 thời điểm thí nghiệm: Ban đầu, sau khi tạo gỉ, sau 1 tháng lưu giữ, sau khi loại gỉ. Sử dụng phương pháp tính tổn hao khối lượng để xác định tốc độ ăn mòn. 
-  Khảo sát mẫu chuẩn bao gồm: 10 mẫu long đen đồng mới  (221-230) và 20 đồng tiền cổ thời Nguyễn (231-250) không xử lý bất kỳ hóa chất nào sau đó lưu giữ trong phòng 6 tháng và cũng được xác định tốc độ ăn mòn bằng phương pháp tổn hao khối lượng.

Bảng 1: Mô hình bố trí thí nghiệm
	Tác nhân gây gỉ
(cấy gỉ)
	Ức chế + Phủ keo
	Lưu giữ 1 tháng

(Ký hiệu mẫu)


	
	
	Bình hút ẩm
	Trong phòng
	Chôn trong đất
	Bình ẩm bão hòa hơi nước
	Ngoài trời

	Không khí
	không
	1, 111
	2, 112
	3, 113
	4, 114
	5, 115

	
	có
	6, 116
	7, 117
	8, 118
	9, 119
	10, 120

	O2 + 650oC
	không
	11, 121
	12, 122
	13, 123
	14, 124
	15, 125

	
	có
	16, 126
	17, 127
	18, 128
	19, 129
	20, 130

	CO2 + 850oC
	không
	21, 131
	22, 132
	23. 133
	24, 134
	25, 135

	
	có
	26, 136
	27, 137
	28, 138
	29, 139
	30, 140

	Đốt gỗ mít (O2+CO2

+NOx+SOx+H20)
	không
	31, 141
	32, 142
	33, 143
	34, 144
	35, 145

	
	có
	36, 146
	37, 147
	38, 148
	39, 149
	40, 150

	Xông khí NH3
	không
	41, 151
	42, 152
	43, 153
	44, 154
	45, 155

	
	có
	46, 156
	47, 157
	48, 158
	49, 159
	50, 160

	HNO3 đ/n
	không
	51, 161
	52, 162
	53, 163
	54, 164
	55, 165

	
	có
	56, 166
	57, 167
	58, 168
	59, 169
	60, 170

	HNO3 l
	không
	61, 171
	62, 172
	63, 173
	64, 174
	65, 175

	
	có
	66, 176
	67, 177
	68, 178
	69, 179
	70, 170

	H2SO4 đ/n
	không
	71, 181
	72, 182
	73, 183
	74, 184
	75, 185

	
	có
	76, 186
	77, 187
	78, 188
	79, 189
	80, 190

	HNO3/HCl: 1/3
	không
	81, 191
	82, 192
	83, 193
	84, 194
	85, 195

	
	có
	86, 196
	87, 197
	88, 198
	89, 199
	90, 200

	HCl đ
	không
	91, 201
	92, 202
	93, 203
	94, 204
	95, 205

	
	có
	96, 206
	97, 207
	98, 208
	99, 209
	100, 210

	NaCl 3,5%
	không
	101, 211
	102, 212
	103, 213
	104, 214
	105, 215

	
	có
	106, 216
	107, 217
	108, 218
	109, 219
	110, 220

	
	
	Khảo sát mẫu chuẩn, lưu giữ 6 tháng trong phòng

	Không khí
	không
	221-230; 231-240; 241-250


Ghi chú: Long đen mới: 1-110, 221-230.


Tiền cổ Quang Trung Thông Bảo (1788-1792): 111-170, 231-241. Viết tắt QTTB


Tiền cổ Cảnh Thịnh Thông Bảo (1793-1802): 171- 220, 241-250. Viết tắt CTTB
Các hiện vật được cấy tác nhân gỉ  (chỉ nhúng , hay làm phản ứng ngoài bề mặt, sau đó không rửa sạch gỉ đi mà để nguyên lớp gỉ mỏng mới hình thành) sau đó chuyển sang môi trường lưu giữ .
III. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN
3.1. Khảo sát tốc độ ăn mòn


Tốc độ ăn mòn được khảo sát bằng phương pháp tổn hao khối lượng:
Bảng 2: Cách xác định tốc độ ăn mòn và hiệu suất ức chế
	Ức chế, phủ keo
	Khối lượng ban đầu  (g)
	Khối lượng sau khi đưa tác nhân  (g)
	Khối lượng sau khi lưu giữ 30 ngày  (g)
	Khối lượng sau khi tảy gỉ  (g)
	Thay đổi M1 (g)
	Thay đổi M2 (g)
	Tốc độ ăn mòn (V) (mg/cm2/tháng)

	Không
	m1
	m2
	m3
	m4
	m3-m2
	m2-m4
	V=M2*1000/Diện tích

	Có
	m1’
	m2’
	m3’
	m4’
	m3’-m2’
	m2’-m4’
	V’=M2’*1000/Diện tích

	Hiệu suất ức chế
	P% =100*(V-V’)/V


3.2. Tốc độ ăn mòn của mẫu đồng hiện đại.
Bảng 3: Tốc độ ăn mòn của long đen hợp kim đồng V (mg/cm2/tháng)
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[Hoi mréc| Trong | Ngodi | Chon | Trung |Binh it | Hoimzée
baio hoa | phong | tréi |trong dét | binh dm | bo héa
012 041 o017 076 029] 047 047
070 _017] 145 105 078 070 035
273 087 360 203 197 395 256
163 238 215 227 236] 093] 099
541] 826] 605 163 539 791 297
599 762 523 878 598 395 442
849] 733 936 1622] 973 622 547
1244 983 1012 983 1087 1023  9.30
1244 872 1471 3651 1622 1134 1110
390 483 395 285 399] 500 500
2855 4471 3145 3052 3392 1169 11.80]
749] 865 802 1022] 831 568 495





Theo bảng 3: tốc độ ăn mòn trung bình cho 55 mẫu không ức chế là 8,31mg/cm2/tháng, mẫu có ức chế là 6,34mg/cm2/tháng. Xu thế ảnh hưởng của tác nhân gây gỉ và điều kiện lưu giữ. Theo tác nhân gây gỉ gây ra tốc độ ăn mòn thấp (không khí) đến cao (cường toan) có giá trị từ 0,29 mg/cm2/tháng đến 33,92 mg/cm2/tháng. 

Ảnh hưởng của môi trường lưu giữ cũng đóng vai trò quan trọng, giá trị tốc độ ăn mòn trung bình từ thấp đến cao là từ 7,16mg/cm2/tháng đến 10,22mg/cm2/tháng. Tốc độ ăn mòn thấp nhất là lưu giữ trong bình hút ẩm, cao nhất là chôn trong đất. Trong điều kiện hơi ẩm bão hòa (100%), đậy kín nắp hộp (sự trao đổi O2, CO2 với môi trường hạn chế) hợp kim có tốc độ ăn mòn 7,49 thấp hơn hơn để trong phòng (độ ẩm khoảng 80%) là 8,65.
Việc sử dụng chất ức chế 1,2,3 BTA cùng với phủ keo làm giảm tốc độ ăn mòn trung bình xuống là 6,34 mg/cm2/tháng. Hiệu quả ức chế  trung bình là 23,73%, cao nhất là 42,16% đối với tác nhân HNO3L.  Trong các môi trường lưu giữ tốc độ ăn mòn đều giảm khi sử dụng chất ức chế. Cụ thể tỷ lệ giảm là:  trong bình hút ẩm: 7,16/5,68; hơi nước bão hòa: 7,49/4,95; trong phòng 8,65/6,44; ngoài trời 8,02/7,56; chôn trong đất: 10,22/7,06.

3.3. Tốc độ ăn mòn của mẫu tiền cổ.

Bảng 4: Tốc độ ăn mòn của tiền cổ V (mg/cm2/tháng)
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Theo bảng 4: Tốc độ ăn mòn trên hiện vật cổ rất cao từ 22,35 (mg/cm2/tháng) đến 104,25 (mg/cm2/tháng), trung bình là 66,92 (mg/cm2/tháng). Đáng chú ý các tác nhân HNO3 L, cường toan, HCl đ lại có giá trị tốc độ ăn mòn thấp hơn so với nhóm phản ứng phải nung nhiệt (O2, đốt gỗ mít ở 650oC, CO2 ở 850oC), ở nhóm tác nhân axít tiến hành ở nhiệt độ thường tốc độ ăn mòn từ 22,35 đến 29,93 còn nhóm tác nhân có nung ở nhiệt độ cao từ 28,75 đến 83,88. 

Nhóm có tốc độ ăn mòn cao nhất là HNO3 đ/n và H2SO4 đ/n  từ 99,28 đến 104,25 là vì lớp gỉ vừa tích tụ các chất điện ly, vừa có sự sắp xếp lại cấu trúc gỉ xốp trong điều kiện tạo khí NO2 hoặc SO2 khi tiến hành phản ứng.

Ảnh hưởng của môi trường lưu giữ cũng tác động rất lớn đến tốc độ ăn mòn, thấp nhất là ngoài trời, sau đến bình hút ẩm, tiếp là bão hoà hơi nước, rồi đến chôn trong đất, cao nhất là trong phòng, các giá trị lần lượt là 55,64, 57,61, 70,75, 71,69, 78,93. 
Việc ngâm chất ức chế 1,2,3 BTA và phủ keo có tác dụng làm giảm tốc độ ăn mòn trung bình là 23.30%, so với việc không ức chế tỷ lệ tốc độ ăn mòn giảm khi lưu giữ ngoài trời là 55,64/49,59, bình hút ẩm là 57,61/49,43, hơi ẩm bão hoà là 70,75/46,06; chôn trong đất là 71,69/53,23, trong phòng là 78,93/58,45. Hiệu quả ức chế có giá trị trung bình cao nhất là 45,37% đối với tác nhân HNO3đ/n. 

3.4. So sánh tốc độ ăn mòn của mẫu tiền cổ.

Bảng 5: So sánh tốc độ ăn mòn trung bình của mẫu hợp kim đồng V (mg/cm2/tháng)

	Tác nhân                                                        

Mẫu
	Không ức chế
	Có ức chế
	Hiệu quả ức chế TB P(%)

	
	Bình hút ẩm
	Hơi nước bão hòa
	Trong phòng
	Ngoài trời
	Chôn trong đất
	Trung bình
	Bình hút ẩm
	Hơi nước bão hòa
	Trong phòng
	Ngoài trời
	Chôn trong đất
	Trung bình


	

	Long đen
	7.16
	7.49
	8.65
	8.02
	10.22
	8.31
	5.68
	4.95
	6.44
	7.56
	7.06
	6.34
	23.73

	Tiền cổ
	57.61
	70.75
	78.93
	55.64
	71.69
	66.92
	49.34
	46.06
	58.45
	49.59
	53.23
	51.33
	23.30

	Tỷ lệ Vtc/Vlđ
	8.05
	9.44
	9.12
	6.94
	7.01
	8.05
	8.69
	9.31
	9.08
	6.56
	7.54
	8.10
	0.98


Kết quả so sánh tốc độ ăn mòn giữa mẫu long đen và tiền cổ cho thấy mẫu tiền cổ có tốc độ ăn mòn lớn hơn mẫu long đen hiện đại là 8,05 lần đối với mẫu không ức chế và 8,10 lần đối với mẫu có ức chế. Giá trị tỷ lệ tốc độ ăn mòn dao động từ 6,94 đến 9,44 lần..

Về hiệu quả ức chế giữa các mẫu long đen và tiền cổ là tương đương nhau, hệ số tỷ lệ là 0,98, hiệu quả ức chế tăng thêm với mẫu hiện đại là 23,73% còn với mẫu tiền cổ là 23,30%. So sánh hiệu quả ức chế khi hiện vật bị cấy tác nhân gây rỉ thấp hơn so với hiện vật không cấy tác nhân gây gỉ 62,5% [1]
3.5. Cơ chế ăn mòn.
	Khi quan sát mặt cắt ngang của di vật hợp cho thấy lớp lõi ở giữa đã chuyển sang màu đỏ nâu Cu2O, phía bên ngoài là lớp gỉ đen của CuO. Tiếp đến là các muối gỉ đồng mà phổ biến nhất là malachit và azurit. Bên ngoài cùng là trầm tích kết tủa của muối cacbonat và Fe3+. 

Quan sát bề mặt của các mẫu thí nghiệm cấy tác nhân điện ly mạnh như Cl-, NO3-, SO4--, đều cho thấy có hiện tượng tạo thành các bong bóng màu trắng do tạo thành Zn(OH)2 (ảnh 1)
	[image: image3.jpg]



Ảnh 1. Bong bóng Zn(OH)2 màu  trắng 



Cơ chế ăn mòn được đề xuất như sau:


Trong môi trường ẩm, các anion NO3-, SO42-, Cl- tan trong hơi nước tạo thành dung dịch điện ly. Các pha kim loại Zn – Cu trong hợp kim tạo thành vi pin. Quá trình phản ứng tự xảy ra như sau:
H20 + 2e → H2↑ + 2OH-

Zn -2e + 2OH- → Zn(OH)2↓





                         keo trắng


Zn bị tan ra tạo thành các mao mạch xốp trong hợp kim. Khí H2 sinh ra, thổi keo Zn(OH)2 chui lên bề mặt tạo thành các bong bóng trắng.

Ngay tại vị trí kẽm thoát ra, Cu tiếp xúc với O2 có mặt trong không khí hoặc trong nước, đất, tạo lớp oxit mỏng 
2Cu + O2 → 2CuO



                                                             đen


Lớp đồng phía dưới Zn thoát ra ít hơn do bị cản trở độ ngấm nước và chất điện ly nên tạo ra độ xốp nhỏ hơn. Do vậy lượng oxy ngấm vào ít tạo phản ứng với Cu thành Cu+1.

2Cu + 1/2O2 (thiếu) → Cu2O




                                                       đỏ nâu


Lớp CuO bên ngoài bị khoáng hóa khi tiếp xúc với CO2 và H2O trong môi trường.

3CuO + 2CO2 (dư) + H2O (dư) → [2CuCO3.Cu(OH)2] ↓





                                azurit xanh tím than

Lớp CuO ở dưới, bị cản trở tiếp xúc với CO2, H2O thiếu tạo thành malachit 

2CuO + CO2 (thiếu) + H2O (thiếu) → [CuCO3.Cu(OH)2] ↓







                      malachit xanh lá cây.


Do phản ứng điện hóa có tạo ra H2↑ nên đẩy các khoáng malachit ở dưới chồi lên trên mặt tạo thành dạng gỉ “mụn cóc” phổ biến của gỉ đồng.


Mặt khác tỷ trọng của CuO là 5,8 -6,3 trong khi [2CuCO3.Cu(OH)2] là 3,7 -3,8, [CuCO3.Cu(OH)2] là 3,9 phản ứng chuyển từ khoáng có tỷ trọng cao sang khoáng có tỷ trọng thấp nghĩa là có sự dãn nở về thể tích. Sự dãn nở thể tích làm bong lớp gỉ phía ngoài tạo điều kiện cho O2 ngấm vào tạo phản ứng với Cu2O nằm phía dưới.
2Cu2O + O2 → 4CuO.


Cứ như vậy lớp gỉ sẽ dày dần toàn bộ hợp kim đồng sẽ bị khoáng hóa. 

Như vậy các yếu tố gây gỉ bao gồm cặp pin Cu-Zn (Cu-Sn, Cu-Pb), anion là chất điện ly, độ ẩm để hòa tan anion, các chất từ môi trường tham gia vào phản ứng là O2, CO2, H2O. Khác với nhận thức trước đây cho rằng chỉ Cl- là tác nhân chủ yếu gây ra bện rỉ đồng.[2,3]. 

Tóm tắt: Bằng phương pháp thực nghiệm mô phỏng sự ảnh hưởng của các tác nhân gây gỉ và môi trường lưu giữ đối với mẫu hợp kim đồng hiện đại và cổ vật. Tác giả xác định cơ chế ăn mòn của hợp kim đồng đối với các di vật văn hóa là ăn mòn tổng hợp, trước tiên xảy ra ăn mòn điện hóa sau đó là khoáng hóa bao gồm các yếu tố gây gỉ là cặp pin Zn-Cu (Sn-Cu, Pb-Cu), anion là chất điện ly, độ ẩm, các chất từ môi trường tham gia vào phản ứng là O2, CO2, H2O. Với cơ chế này thì chất có hại cần loại bỏ không chỉ có Cl- mà thêm cả SO42-, NO3-, các chất điện ly mạnh. Hiệu quả ức chế của  1,2,3 BTA trên hiện vật đồng cổ và trên mẫu đồng hiện đại là tương đương nhau.

Abstract: By means of simulation experiments the influence of agents that cause rust and storage environment with modern patterns and copper alloy artifacts. Authors define the mechanism of corrosion of copper alloys for cultural relics is the general corrosion, corrosion occurs first followed by electrochemical- mineralization consists of a pair of scaling factors Zn-pin Cu (Sn-Cu, Pb-Cu), is the electrolyte anion, humidity, the substances involved in environmental responses as O2, CO2, H2O. With this mechanism is needed to remove harmful substances not only Cl-which adds both SO42-, NO3-, strong electrolytes. The inhibitory effect of 1,2,3 BTA on the ancient artifacts and modern on the same samples was similar.
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