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RESUME

Notre étude concerne le vieillissement en milieture de pierres calcaires traitées par des preduit
hydrofuges. Apres le traitement, les éprouvettescaleaire ont été exposées a l'environnement
extérieur sur des périodes variant de 1 a 10 arss deux situations différentes: a la pluie sur les
parties hautes de cathédrales francaises et adaba pluie sous un abri congu spécifiquement au
pied des mémes cathédrales. Ces deux types d'@gposdnt pris en compte pour évaluer la durée de
vie des traitements et identifier leurs principdasteurs d’'altération, suivant leur positionnemsut

le monument.

L’interaction des multiples paramétres (4 produitglrofuges, 8 lithotypes, 5 sites d’exposition)
permet d’évaluer les facteurs influant sur la dilitébdes traitements. Le vieillissement nature$ de
pierres calcaires et des produits est évalué phialse de mesures effectuées en laboratoire. Dans u
premier temps, la colorimétrie permet de soulidieercrassement des pierres ou leur colonisation par
des micro-organismes et, dans une moindre mes&ésa, d'altération de la surface. Ensuite, le stvi
poids révele l'importance des réactions chimigdéess¢lution de la calcite ou formation de gypse) et
donne des informations sur l'efficacité des pradbitdrofuges. Enfin, les propriétés hydrofuges des
traitements sont évaluées par le test a la mictbgaoet le test d’imbibition capillaire. Pour les
éprouvettes exposées a I'abri des pluies, ces e®sont ensuite suivies par des essais de nettoyage
des surfaces altérées selon deux techniques cowatnutilisées pour la restauration des monuments
et des ceuvres d'art : le microsablage et le ldsefficacité du nettoyage a été vérifiée par une
inspection visuelle et des mesures de couleunyatrbphobicité a la surface des éprouvettes nedyé
a été déterminée par le test & la microgoutte.

Les produits hydrofuges montrent un comportemetgrdéné en fonction de I'environnement, mais
surtout selon le type de pierre. En effet, dantaoes cas, la perte de I'effet hydrofuge est observ
méme apres une courte période d'exposition. Lorsl'algosition aux pluies, les traitements
hydrofuges a base de silicone en phase solvanésengent une durabilité plus importante que les
autres produits, cependant lors de I'expositiofaldril des pluies ils n'ont pas empéché l'encrasseme
des pierres calcaires, ni la sulfatation. De pluqrésence de produit hydrofuge permet un netyag
plus aisé que sur une surface non traitée, etliglite la teinte jaune observée a la surface des
éprouvettes nettoyées par laser.

Mots-clés: Produits hydrofuges, Pierres calcaires, Envieoment naturel, Pollution, Durabilité,
Encrassement, Nettoyage.



ABSTRACT

The aim of this research is to assess the duraliditvater-repellents applied on different types of
limestone. It evaluates the combined impact of mraamospheric pollution, climate and the stone
types on the water-repellent efficiency, allowingbatter understanding of the durability of the
treatments.

Limestones with different petrophysical propertigere treated with four types of water repellent
treatments: an acrylic resin containing Teflon, @ygiloxane in solvent, a silicon resin and a
microemulsion of polysiloxanes. After treatmente timestone tablets were exposed to outdoor
environment during periods varying from 1 to 10 rgea_.imestones were exposed in different
situations: to the rain, on upper parts of Frenathedrals, and sheltered from the rain, under
specifically designed shelters.

The natural ageing of limestones and products eas rain is assessed through measurements
carried out in laboratory. At first, colour measuents show the colonisation by microorganisms and,
to a minor extent, the weathering state of the estoisurface. Then, the weight loss reveals the
importance of the dissolution phenomena of theestamd gives information about the efficiency of
the water repellents. Eventually, the water-repeleof the treated stones, after exposure, is atudi
more closely by micro-drop absorption and capillagater absorption tests.

Measurement of colour, mass and microdrop absaritine were performed on tablets before and
after exposure sheltered from rain. Water-repellerdtments did not prevent limestone from soiling
and a loss of the surface hydrophobicity was olesemwith increasing exposure times. Sulphation
significantly varies in dependence on the exposites and limestone types. After the preceding
measurements, the tablets were partially cleanadibsosandblasting and laser. The efficiency of the
cleaning was checked by visual inspection and caleeasurements and the water-repellence of the
cleaned surfaces was determined by microdrop tests.

The water repellents show specific behaviour adgogrtb the environment but especially according to
the stone type. Indeed, in some case, no remauofiigeatment’s water-repellency is noticed, even
after a short period of exposure.

These results may help in the choice of the moapiad product in a given situation, but also inform
about the necessity of re-treating monuments affgriod of time.

Key words: Water-repellent, Limestone, Natural ageing, Ry Durability, Soiling, Cleaning.
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Chapitre 1. Introduction

Souvent présentée comme une manifestation de llatipal anthropique, I'altération des monuments
est en fait un phénoméne naturel, inhérent a lar@mades matériaux employés. Les dégradations
observées sur les pierres d’'un monument peuventl&trigine physique (érosion, gel...) ou d’origine
physico-chimique (dissolutions, encroltements gypse), mais quel que soit le mécanisme mis en
jeu, l'eau joue un réle primordial. Lorsqu’elle stepas la cause directe, elle est le principalewect
des divers phénomenes d’altération.

Gréace aux forces capillaires I'eau de pluie pénéames les pores des pierres et des autres matériaux
poreux constituant le monument. Pour les pierrgboretées, les dommages qui en résultent sont
principalement dus a la dissolution chimique duboaate de calcium (Equation 1). Ce processus
naturel et lent s’accélére lorsque les pluies agoittes, a cause de la présence de gaz acidesimorig
industrielle dans I'atmosphere.

CaCQ + H,0 + CQ <=> C&" + 2 HCQ?” (Equation 1)

Mais la présence d'eau dans les matériaux entralresi des dégradations en participant au
phénoméne de gel/dégel dans les régions froidetsaasport des sels solubles, plus particulierement
dans les zones cotieres, et a la croissance desargenismes.

A travers I'histoire, des techniques de protectom été développées pour limiter les effets deul’'ea
sur les matériaux du patrimoine bati. Les surfatEsbatiments étaient notamment protégées par des
couches sacrificielles telles qu’enduits ou peigya base de produits naturels. La durabilitéede ¢
protections traditionnelles dépendait essentielfgnde la qualité des matériaux et de leur mise en
ceuvre. De plus, une maintenance systématique paintkentretenir I'efficacité du traitement. Pour
les objets de plus petite taille ou peints, leshoéé¢s de protection étaient fondées sur I'appboati
des mélanges de cires, d’huiles et de résines. fvegveloppement de la chimie des produits de
synthése, en particulier des composés organiqussidum, de nouveaux produits sont apparus ayant
des propriétés intéressantes : l'application de gresluits modifie les propriétés superficielles du
substrat en réduisant I'énergie de surface desreuréLe substrat présente alors un effet répuisif
a-vis de I'eau. Ainsi I'absorption d’eau par le érédu est restreinte, et son action altérantdragek.
Toutefois, le peu d’expérimentations concernantrams/eaux produits, le manque d’expérience sur
les techniques de mise en ceuvre et la méconnagsdarieur comportement a long terme ont parfois
conduit a des interventions incorrectes, entraidastpertes sévéres (Delgado-Rodrigues et Charola,
1996). De facon générale, I'efficacité et la dulithides produits de protection comme les hydraduge
ont surtout été testées en laboratoire lors des tdst vieillissement artificiel. Concernant les
applications effectives sur le terrain, le mangeeretul ne permet pas de juger du comportement a
long terme et de la durabilité de ces produits bfgdyes.

L’enjeu culturel et économique que représente Hargation et la conservation des monuments
pousse a développer de nouvelles voies de rechetaemieux adapter les produits commerciaux et
leur emploi a la protection et a la conservatiorpdtrimoine architectural, notamment dans le but de
conserver au maximum les matériaux d’origine.

C’est pourquoi lors de sa création en 1993, le [Eates Partenaires du Patrimoine (CPP) initie un
programme d’étude sur les produits hydrofugesin@tifitive de Véronique Vergés-Belmin, ingénieur
de recherche au Laboratoire de Recherche des Mansndistoriques. La mise en place du
programme, dénommeé « 3 Monuments » (de 1993 a Ex@@)ccomplie par Jean-Marc Vallet (Vallet
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et Verges-Belmin, 1995). L'exposition, en milieuural, sur une longue durée (10 ans), d'éprouvettes
de pierres traitées doit permettre d'évaluer laédude vie des traitements et didentifier leurs
principaux facteurs d'altération. Des hydrofugesctisse chimique différente sont testés sur quatre
types de pierre, et les éprouvettes sont placéesitaation de vieilissement naturel sur trois
monuments : la cathédrale Notre-Dame de Reimsadditpue de Saint-Denis et la cathédrale Notre-
Dame de Rouen. Toujours dans le cadre du CPPLeisrix effectue ensuite le suivi des éprouvettes
sur site, en utilisant des méthodes non-destrigtteenme la colorimétrie ou la rugosimétrie (Leroux,
2001 ; Leroux et Boutin, 2002). En 1998, le CPRag&gion Champagne-Ardenne entreprennent un
programme d’exposition similaire au précédent, ngécifique a la région Champagne-Ardenne,
dont Francois Boutin aura la responsabilité (BquB0O0 ; Boutin, 2001). Tout au long des dix années
d’exposition cumulées, le suivi et I'entretien dggpareils de mesures sur les sites ont été pris en
charge par le LRMH, sous la tutelle de Lise Lero@ette these constitue ainsi a la fois une
prolongation et un aboutissement d’efforts constauir une longue période, qui n‘auraient pas été
possibles sans l'intérét qu'a porté au projet I8ali#allot Frossard, directeur du LRMH.

L'originalité du programme d’exposition « 3 Monuntem® repose plus particulierement sur
I'exposition a l'abri de la pluie d’éprouvettes itées par des produits hydrofuges, afin de suivre
'encrassement de leur surface. En effet lors ldgdrofugation d’'une facade ou d’'une statue, cegtain
parties sont protégées de la pluie et ne sont gasdessivées. Le traitement limite-t-il I'encrassat

ou l'accelere-t-il ? Permet-il de faciliter le rmtage ? Peu d’études scientifiques se sont comeantr
sur ce sujet, bien que I'encrassement des facaesisaccéléré, a cause de l'accroissement de la
pollution aux XIX-XX°"*siécles lié¢ a I'augmentation de la pollution séefret particulaire, puis
depuis la fin du XX™ siécle, suite & une augmentation des particuliéss dumées noires, dans
I'atmosphére des villes. Outre les pertes cultesekngendrées par la dégradation des matériaux,
'encrassement des monuments a des conséquenbétgess et économiques non négligeables, qui
sont mises en évidence au travers des efforts ifopar les collectivités publiques et privées, avec
I'assentiment de la population, pour nettoyer Emtles des édifices (Lefevre, 2005).

Notre étude se présente en 3 parties, dont la prerobnsiste a rassembler les données accumulées
lors de la mise en place des deux programmes dende, et de les compléter afin d'évaluer
I'efficacité des traitements hydrofuges. Les effascondaires, non souhaitables comme les
changements de couleur ou la modification de lenpabilité, sont également étudiés.

La seconde partie, regroupant des résultats d'seslgntierement réalisées dans le cadre de ce
doctorat, est consacrée a la détermination dertzbdité des traitements hydrofuges. La diversiéé d
produits hydrofuges (4 produits de classe chimigiféérente), le large panel de lithotypes (8
lithotypes), ainsi que le nombre de sites d'expmsit(5 sites) permettent d’évaluer les facteurs
influant sur la durabilité des traitements.

Enfin, la derniére partie, également fondée surddemées obtenues dans le cadre de ce doctorat, est
consacrée a l'étude des pierres traitées et expontgas a I'abri des pluies. L'encrassement et la
sulfatation de ces échantillons sont quantifiéss @esures sont ensuite suivies, par des essais de
nettoyage des surfaces altérées selon deux ted@sipuramment utilisées pour la restauration des
monuments et des ceuvres d’'art : le microsablalgelaser.

L'objectif majeur de cette étude est d’apporter eestaurateurs, entreprises de restauration etasait
d’ceuvre, une aide au choix des produits de protecéin tenant compte des lithotypes et des
conditions environnementales (climat, nature ddisignats et situation architecturale).
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Chapitre 2. Etat de l'art

Ce chapitre présente une revue de la littératuneeroant les altérations des pierres mises en ceuvre
dans des monuments en milieu urbain. Dans une erempartie, les phénomenes d’altération sont
détaillés, avant d’en expliquer les causes. La idewx partie concerne les phénomeénes de dissolution
des pierres calcaires sous l'action des pluieqlet particuliérement leur modélisation (fonctions
dose/réponse). En effet, les différents modelebségi depuis 1989 pour établir des fonctions
dose/réponse lors de programmes d’exposition y comtrontés. Le sujet de la troisieme partie est
I'étude du nettoyage des surfaces encrasséescesirdal’abri des pluies, uniquement exposées a la
pollution particulaire et gazeuse.

Enfin, dans une derniére partie, les fonctionspteduits protecteurs de la pierre sont détaill@éeant

de s'intéresser a leur mise en ceuvre et aux mayéualuer leur durabilité en fonction de leur ckass
chimique.

Partie A. Altération des monuments en milieu urbain

Les matériaux mis en ceuvre dans les monumentgibists subissent de multiples agressions de la
part de leur environnement. Ces agressions seiseadyar divers types d’altérations, dont la reatur
et l'intensité dépendent de la variété de la roufse en ceuvre, ainsi que de son positionnemetté sur
monument. Les dégradations sont de trois typeysighes, chimiques et biologiques. L'action de
I'eau est fondamentale dans le développement daltggstions : elle mobilise les sels solublesegeél
dissout les minéraux, favorise I'implantation etclivité des microorganismes, modifie les propgété
mécaniques du matériau (Bromblet et al., 2002a)siMieau est, sans aucun doute, I'agent principal
d’altération des monuments.

En observant la fagcade d’'un batiment ou une stupgierre calcaire ou en marbre, située en milieu
urbain, une juxtaposition de zones sombres et desalaires se révele. Cette répartition est

directement liée aux conditions d’exposition duénau a la pluie (Camuffo et al., 1982). Un exemple

de cette juxtaposition de zones est présenté skiglae 1, qui correspond a la photographie d’une

gargouille et de parements de la cathédrale Noareédde Reims. Sur ce cliché, les différentes zones
sont facilement identifiables. En effet, on obsesd la gauche une bande verticale claire,

correspondant a la pierre lessivée par un ruiseelié d’eau. En revanche, sous les corniches, & I'ab

de la pluie battante, les fleurons sont encroltésésentent un aspect noir. Le reste des fagasles e
plutét sombre. De plus, on apercoit sur cette mraghie des végétaux supérieurs, de quelques
dizaines de centimétres, qui se sont développéda gte de la gargouille.
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Colonisation biologique

Fleurons encro(tés

Zone lessivée

Figure 1 : Gargouille, Cathédrale Notre-Dame daevRei

Les parties claires de la fagade ou de la statoeréeélatrices du lessivage de la pierre par I'eau
Généralement abritées des pluies, les parties ssnglont la conséquence du dépbt de particules, qui
peut s'ajouter a la sulfatation de la pierre. Laestgs particules qui se sont déposées a la sistete
cimentées par des cristallisations de sels, prheipent le gypse (CaS® H0), on parle de crolte
noire. Quant aux zones grises, elles ne reprédepéenune situation intermédiaire entre les zones
blanches et les zones noires, mais résultent deuraulation de poussiéeres a la surface de la pierre
sans réaction chimique ni physique avec le sub@@enuffo et al., 1982).

La colonisation biologique (algues, lichens, plantg peut étre une autre cause de I'assombrissement
de la surface de la pierre. Elle se développe daszones humides, abritées ou non.

D’'une maniere générale, l'altération d’'un monumeat caractérise par un changement d’'aspect
(changement de couleur, présence d'un recouvrememt/ou un affaiblissement des propriétés
mécaniques pouvant entrainer des pertes de matiere.

1. Les phénomenes d’altération

1.1. Les dissolutions

Les dissolutions se produisent dans les zones/éesssur des matériaux solubles, comme les roches
carbonatées. L'effet combiné de la dissolution dfpira et de l'action mécanique aboutit a un
ravinement dont le degré de sévérité dépend detigité de I'attaque chimique et de la quantitéual’e
s’écoulant a la surface de la pierre. La coucheadig, qui reste a la surface de la pierre, a une
épaisseur variant de quelgues micromeétres jusqu’millimetre. La surface de ces parties blanches
sur une fagade est constituée principalement @éeaécristallisée (Camuffo et al., 1982).

Les zones présentant des dissolutions légéresappamt claires et propres, puisque les dépbts noir
(suies, particules...) ne peuvent pas s’incrusters’accumuler. Lorsque les dissolutions sont
importantes, il peut y avoir arrondissement dedemglisparition des formes en reliefs (corniches,
pinacles, statues...), usure de la pierre de fagtéreintielle (mise en relief des zones les plusdur
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1.2. Les encrotements ou crodtes noires

Les encroltements apparaissent dans les partigdesbdes ruissellements, surtout en zone urbaine.
lIs forment des fines pellicules ou des croltesis§es, irrégulieres, d'aspect scoriacé, adhérant
fortement au substrat. Les croltes noires sontntajement formées de gypse (CasS®H,0), mais
contiennent également un certain nombre de pagticdle formes et de dimensions variables, qui leur
donnent leur couleur, puisque le gypse est un mirgnsparent. On trouve des imbrQlés provenant
de la combustion incomplete du charbon et des logdboires, des goudrons, des débris de pneus, des
poussiéres minérales, des débris végétaux, deenpall(Fassina, 1988 ; Lefévre, 1995). La
composition des croltes noires reflete I'impactelevironnement sur le matériau.

On appelle sulfatation, le mécanisme de formatiomgybse sur les matériaux mis en ceuvre dans les
batiments. Dans les pierres calcaires, la sultatatilieu & trois niveaux (Bromblet et Vergés-Belmi
1996) :

@ alasurface de la pierre, ou elle conduit a lenfdion de crodtes noires ;

@ juste en dessous de la crote noire, ou se tr@auseuche de transformation épigénique ;

@ en profondeur a I'intérieur de la pierre.

Tandis que les crotes noires se trouvent a laceirfle divers matériaux de construction (calcaires,
marbres, grés, granites, bronze, vitraux...), la heude transformation épigénique s’observe
uniquement sur les pierres calcaires et les marbres

En effet, le gypse des crodtes noires se formesarface de la pierre par apport de matiére extéie

En présence d’humidité (vapeur d’eau ou gouttedptte dioxyde de soufre (Ssous forme gazeuse,
s’hydrate et réagit avec des composeés calciquesgpant de la pierre elle-méme ou de dép6t de
poussieres diverses porteuses de calcium (d’orayitieropique, terrigéne, marine ou biogénique). Les
microcristallisations de gypse, ainsi formées, citest les diverses particules, pour former la @odlt
noire.

La couche d'épigénie est un mince niveau clairahftre juste en dessous de la crodte noire. Son
épaisseur est irréguliere mais ne dépasse pasrenddimetre. Elle est entierement composée de
gypse (Bromblet et Verges-Belmin, 1996). Ainsi,stpue la pierre est carbonatée et poreuse, un
second mécanisme de sulfatation a lieu sous lacide la pierre. Le dioxyde de soufre, sous forme
gazeuse (S ou dissoute (S£)) dans I'eau présente a la surface de la pierretpe dans le réseau
poreux du matériau, ou il réagit avec le calciubedé par dissolution de la calcite pour former le
gypse. Lorsqu’il n'y a pas d’eau présente a I'étatide, le gypse peut se substituer a la caloieca
conservation du volume global dans la subsurfage.p@rle alors de pseudomorphose (Verges-
Belmin, 1994). La couche d’épigénie conserve ldaildéde la surface, comme les marques les plus
fines de la sculpture et les traces d'outils.

Dans certains cas, le gypse cristallise aussi dartains espaces a l'intérieur de la pierre (esgpace
intergranulaires, fissurations).

1.3. « Soiling » ou Encrassement

Ces derniéres décennies, la pollution atmosphéagusein des agglomérations a changé de nature et
d’intensité. En effet, le chauffage individuel il beaucoup plus le gaz naturel que le fuel,iVaét
tertiaire a peu a peu remplacé l'activité indufitijemodernisée, qui a été déplacée en zone
périurbaine, mais le trafic automobile a fortemanymenté. Toutes ces modifications ont conduit &
une chute des teneurs en dioxyde de soufre etreliaevolantes au sein des agglomérations. A Paris,
par exemple, ces progrés sur les émissions seradnits par une division par vingt depuis les @sné
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50 de la pollution ambiante en dioxyde de soufrejrmtteindre des valeurs inférieures a 10 [fg.m
depuis 2000, comme le montre la Figure 2.
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Mais en méme temps, le taux d’'oxydes d’'azote darsdes villes a fortement augmenté de méme
gue la quantité de particules trés fines de la gardmnm (Cachier et al., 2004 ; Lefevre, 2005). La
conséquence, a la surface des batiments, surtoxtagant été nettoyés récemment, est la substitutio
des croltes noires épaisses et dures, par des/renmnts brunatres, fins et lisses (Lefévre, 2008).
phénoméne d’'encrassement ou de «soiling» estulseal dépdt particulaire, mais pourrait
représenter le stade embryonnaire de croltes rglus®paisses.

Le «soiling » est un effet optique, un assombnesd de la surface du matériau qui peut étre
quantifié. Il est généralement relié au dépdt deiquaes, en suspension dans l'air, sur la surfhce
batiment, mais il correspond également au développede microorganismes (Newby et al., 1991).
Les particules ont diverses origines. L'agent ppak responsable du « soiling » est le carbone
élémentaire particulaire (PEC), aussi connu comaseslies carbonées ou le « carbone noir » (en
anglais, « black carbon »). Le « carbone noir »na forte rétention sur les surfaces et une grande
absorbance optique (Grossi et al., 2003). Les Pa@annent principalement des émissions issues de
la circulation routiére, en particulier par lesggils, mais peuvent aussi provenir de la combuskion
bois.

1.4. La biodétérioration

La biodétérioration est définie comme «tout chamget indésirable des propriétés du matériel
provoqué par les activités essentielles des miggarasmes » (Ortega-Calvo et al., 1995).

Sur les pierres mises en ceuvre, des biofiims celetélenses peuvent s'établir et se développer de
facon trés rapide. lls sont généralement composedattéries et d'algues qui trouvent leurs
nutriments dans I'atmosphére. Les dommages caas&ep microorganismes sont invariablement liés
aux conditions environnementales (température, titénielative, exposition solaire), et dépendent du
type de microorganismes, ainsi que de I'apportugriments.

Dans la bibliographie, les études concernant Iéstsefles organismes colonisateurs de la pierre
présentent des résultats contradictoires. Les dhmnt longtemps été considérés comme pouvant
avoir un effet protecteur contre la détériorati@nla surface des matériaux ; leur élimination ritéta
pas toujours recommandée. Certains pensent qugutis développement de lichens ne porte pas
préjudice a la conservation du batiment, c’est mmichissement pour sa valeur culturelle, son intéré
historique et artistique (Lisci et al., 2003). Néwins, depuis les années 1980, de hombreuses études
ont montré que les microorganismes phototrophesedbiétre considérés comme des agents de
détérioration, et que des méthodes permettant digbber leur croissance doivent étre développées.
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En effet, les microorganismes ne sont jamais iadbffits aux substrats : tét ou tard, ils vont cadesr
dommages, soit par le changement d’aspect de Racsursoit par la production de différentes
substances organiques, soit par les forces quéileldppent en pénétrant dans le matériau. Parfois
méme, les effets causés sur les pierres par lésscgel/dégel ou les attaques par les composéssacid
(nitriqgues ou sulfuriques) seraient méme beaucooinsrimportants que les dégats dus a une attaque
biologique, quelle soit directe ou indirecte (Krugimy 2004).

La biodétérioration peut étre décrite par trois ifiestations principales (Warscheid et Braams, 2000)
La premiere manifestation visible sur un monumesttcordre esthétique. Les mousses, lichens, et
algues forment des recouvrements colorés, quiealtgghysiquement I'aspect de la pierre (couleur,
rugosité de surface...). Ce type de biodétérioratigtrappelé dégradation fonctionnelle ou « soiling »
Le film biologique qui se forme a la surface deierre modifie sa couleur, mais aussi parfois tdehe
substrat, en raison des pigments biogéniques.fetf) sbuvent méme apres élimination du biofilm, ces
taches, liées a I'implantation des microorganismestent apparentes a la surface de la pierre. Ces
taches sont communément appelées « spectres »cthongianisme.

L’étape la plus importante de la biodétérioratist Ealtération physico-chimique, mais c’est un
mécanisme trés lent qui n'a de conséquences \dsifplea long terme. Les effets corrosifs des
microorganismes sont dus a la libération d’acidésaboliques, qui sont des chelatants, capables de
solubiliser le substrat (Urzi et Krumbein, 1994) Plus, la présence de substances polymériques
extracellulaires (EPS) induit des stress mécaniguesles structures minérales ainsi que dans le
systéme poreux, dus aux cycles de retrait/gonflgmeamduisant ensuite a une altération de la
distribution porale. Ces changements modifientsid®mas de circulation de I'humidité, ainsi que la
réponse en température et ont tendance a augnferdissolution chimique.

Le dernier effet d’'un développement de microorgaeis a la surface des pierres est I'accélération de
'accumulation des polluants atmosphériques (Waisclet Braams, 2000). Bien que la pollution
environnementale affecte le type de microflore oiglante, puisque les lichens sont trés sensibles au
pH (il doit étre compris entre 6,4 et 8,2 pour obtees meilleures conditions de développementy, le
disparition totale n’est, généralement, pas obse@ns les zones urbaines et industrielles. Il a
d’ailleurs été possible d’établir des échelles a@dlugon en fonction des especes de lichens se
développant dans différentes conditions environmeabes (James, 1981). D’autres microorganismes
se développent plus facilement en présence de gmbdu les algues (microorganismes
photosynthétiques) dans des milieux riches e, G@les bactéries capables de métaboliser I'amote

le soufre, dans des milieux ou le taux de,D de SQ, est élevé. Ensuite, les recouvrements formés
de mousses, lichens et algues produisent des syaresigmentent le piégeage des poussiéres et des
particules de lair : il y a un effet combiné ducoevrement biologique et de la pollution
atmosphérique. De maniére générale, on observdagpellution de I'air contenant des substances
organiques accélere la croissance des biofilmsligaque le dépbt d’'origine minérale a tendance a
limiter le développement biologique. En effet, &pdt de produits organiques est une source d’é@nergi
et de nutriments pour les champignons et les bhastBétérotrophiques.
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2. Les facteurs d’altération

21. L'eau

La pluie agit de deux facons sur les pierres miseseuvre dans les monuments. Elle a d’abord une
action mécanique, plus ou moins importante suilemosition des pierres : les parties horizontales,
comme les balustrades et certaines parties dgstsi@d, sont plus affectées que les parties vitica
Par cette action mécanique, la pluie lessive notamirfes poussiéres qui se déposent ainsi que les
produits de détérioration qui se forment éventogdiet a la surface de la pierre (Camuffo et al. 2198

La seconde forme d’action est chimique. En deha@s zbones cbtiéres, la pluie n'est que trés
faiblement chargée en sels solubles. Mais mém&leseince de pollution, la pluie a un pH Iégérement
acide, d0 a la dissolution du dioxyde de carborierabement présent dans I'atmosphére. Les pierres
calcaires sont trés sensibles a la dissolutiongppluie. Dans un environnement « propre », le t@ix
récession, pour un site exposé a une moyenne dermf0de pluie par an, serait de I'ordre de 3 a 20
mm en un millier d’années (Lipfert, 1989). En tresamt une atmosphere polluée, la pluie ne se charge
pas seulement en dioxyde de carbone. Les oxydestd'&t de soufre entrainent une diminution du
pH, tandis que les composés basiques augmentarttnizentration saline tout en neutralisant son
acidité. Or la solubilité de la calcite dépend éamgnt du pH: le taux cinétique de dissolution
augmente d'un facteur de 8 lorsque le pH chute ad %Lipfert, 1989).

En ce qui concerne le dép6t de polluants dans ds#tigns non abritées, deux phénomenes se
superposent : le dép6t de polluants sous forme deiret sous forme séche. Le dépbt sous forme
humide inclut le transport de polluants par la @luét le dépdt sous forme séche le transport de
polluants sous toutes les autres formes (Tidbleal.e2001). Aucun dépbt ne peut se fixer de fagon
définitive dans les zones exposées aux pluiesprizduits de détérioration dus au dépét de poltuant

et de particules par temps sec, sont éliminésyissallement lors de I'épisode pluvieux suivant.

En participant au processus de dissolution et dastallisation des sels provenant du dép6t des
constituants aérosolaires, la pluie, méme en paiitantités, peut entrainer d'importantes altématio

2.2. Cycle humidification/séchage

L'effet de la température est trés important dansésure ou les variations de température causent d
changements d’humidité relative au sein de la pietes cycles d’humidification/séchage (Charola,
2004).

Les pierres contenant des argiles sont les plusitdes aux variations de I'humidité relative amibéan
En effet les argiles ont tendance a gonfler lord’'alesorption d’humidité et a se contracter lors du
séchage. De plus, ces phénomenes de dilatati@itrednt amplifiés par la présence de sels solubles
ou par I'application de traitements de conservafidtendler et al., 1991 ; Hammecker, 1993 ; Felix,
1995). Les stress mécaniques induits par les cyldedilatation/retrait contribuent a la détériavati
de la pierre.

De facon générale, la présence d’humidité dansidaepfavorise les altérations dues a d'autres
facteurs. Par exemple, les changements d’humidildtive peuvent étre particuliérement nocifs
lorsque la pierre contient des sels solubles, suréo l'intérieur d’'un monument. La présence
d’humidité est critique dans les phénoménes datigm du a la pollution, et enfin la présence
d’humidité dans la pierre est fondamentale poaiéleeloppement des microorganismes.
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2.3. Legel

A l'extérieur, la température agit de fagon diredtes variations de température proches de 0°C
entrainent des phases de gel et de dégel de l'eateruie dans les pierres, et provoguent les
dommages les plus rapides dans les régions fretdasmides.

Lorsque l'eau contenue dans le réseau poreux dérimatse transforme en glace, I'expansion
volumique est de 9% et donc la pression exercéelasyraroi des pores s'intensifie de fagon
considérable, de 500 kg.cna 2000 kg.c (Faugére et Derion, 1993). La sensibilité desregevis-
a-vis du gel dépend des caractéristiques de lseatéporeux, ainsi que de leur résistance mécanique
Pour estimer la vulnérabilité des matériaux porddixschwald (1908) a défini le coefficient de
saturation g (ou coefficient d’Hirschwald), correspondant awtigent de la porosité libre accessible a
'eau a pression atmosphérique sur la porositdet@ecessible a I'eau (définies au Chapitre 4.@arti
B.2). En observant que les dégats sont plus impisrtiorsque le matériau poreux est entierement
rempli d’eau, il a déterminé que si le coefficierdt supérieur a 0,8, c’est-a-dire que l'eau peut
naturellement remplir 80% de la porosité, la piesealors vulnérable au gel. Ainsi, a porositdetga
les pierres possédant des pores larges résistenkrau gel que des pierres a pores fins. De @us, |
présence au sein d’'une méme pierre de pores finsectés a des pores plus larges augmente la
vulnérabilité de celle-ci face au gel (Fitzner sefilage, 1982).

Les cycles gel/dégel entrainent une diminution algroportion des pores fins (< 2 um) et une
augmentation de celle des pores larges (Thomatheamette, 2002), ils favorisent la propagation de
microfissures, causées par les variations de presset les phénoménes de dissolution (Nicholson,
2001). De facon générale, les dégradations duegebhprovoquent un changement de la structure
porale, pouvant conduire a des dommages importients pierre.

2.4. Lessels

Les sels solubles comptent parmi les agents deia@étigon les plus importants pour les matériaux
poreux. En effet, par des mécanismes de cristiadiisaet de dissolution, la présence de sels peut
entrainer des desquamations, des désagrégatienstfideescences ou des encroltements.

Les systéemes salins, les plus fréquemment obssméles monuments, sont basés sur cing cations
(Ca”*, Mg*, Nd', K*, NH,") et cing anions (S, CI, CO*, NO;, G,05™) (Vergés-Belmin, 2001).

Les propriétés chimiques et physiques des selsni@ent leur comportement et donc leur nocivité
vis-a-vis des matériaux constituant le monumenpe@dant, les attaques chimiques par les sels (le
plus souvent par réactions acido-basiques) somdtptares, ce sont surtout les propriétés physiques
des sels, en particulier leur solubilité et leumindité relative d’équilibre (HRE), qui jouent unled
dans la nature des altérations auxquelles lesentdiés.

Lors d'un séchage lent, les sels les moins solubistallisent en premier, donc proche de la serfac
ou de la source (par exemple, le sol pour une agmegapillaire), alors que les sels les plus dekib
impregnent le matériau en profondeur (Arnold etritlr, 1989). Les sels les plus nocifs pour un site
donné sont ceux dont I'HRE se situe dans le doma@éneariations de I'lhumidité relative (diurnes ou
saisonniéres). En effet, avec les variations d’lditénirelative, les sels subissent des cycles de
cristallisation/dissolution, qui entrainent desia@ons de pression au sein des pores, et conduisen
ainsi a 'altération du matériau poreux.

2.5. La colonisation biologique

On observe un effet pionnier : les premiers miagaaismes déposés, en général les bactéries,
modifient les propriétés de surfaces du substrajutdacilite I'implantation de futurs organismes e
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améliore les conditions de vie. La formation de pesniers biofilms augmente « I'effet glue » de la
surface, ainsi que la rétention d’eau, et donclifacie dép6t d’'aérosols nutritifs et de ce fait le
développement d’autres organismes (Koestler e1@9.7). Au stade final, le microorganisme meurt et
est éliminé par des forces physiques extérieurese(prent..), en détachant parfois une partieade |
croQte superficielle de la pierre. Le cycle contirmusuite avec une nouvelle colonisation de lasarf

de pierre. C'est un cycle permanent: dans la gengss biofilms, le départ de certains
microorganismes et l'installation de nouveaux ssinultanés. On a une accélération du processus
(Chen et al., 2000) : une pierre déja coloniséeeselonise beaucoup plus rapidement qu’une roche
saine. Mais en revanche, sur les surfaces tree2@dtéon observe rarement des développements
biologiques.

L’adhésion des microorganismes dépend de la steudi la cellule microbienne, et de la structure de
la pierre (apport en eau, en oxygene, formatiomidees...). L'état de surface a une incidence non
négligeable sur I'établissement du biofilm. La eaéation est influencée par la disponibilité en,edu
dépend ainsi de propriétés du matériau comme lasfiéret la perméabilité, principalement (Guillitte
et Dreesen, 1995 ; Miller et al., 2006). Une pdsoélevée, associée a une forte capillarité, pelenet
développement rapide des microorganismes (Guiltitt®reesen, 1995). La rugosité de la pierre va
aussi accélérer, ou non, le dépdt de microorgamsising® composition chimique et la texture des
matériaux déterminent la résistance du batiment agents atmosphériques et a la colonisation
biologique. Ainsi, par exemple, les pierres caksirqui sont formées de matrice dense et riche en
carbonates, sont plus sujettes a I'attaque biolegae les substrats siliceux (Miller et al., 2006)

2.6. Les polluants atmosphériques

2.6.1. Le dioxyde de soufre

Parmi les polluants atmosphériques, le dioxydeodérs est le composé le plus agressif pour la@ierr
Lorsqu'il est transporté par l'air, on parle de épdts secs ». Le dioxyde de soufre réagit, alors,
directement avec la calcite de la pierre en présefitumidité pour former du gypse. Sous forme
simplifiée, I'équation-bilan de cette réaction pe'écrire :

SO, + CaCQ + 2 HO + % Q — CaSQ, 2 H,0 + CO, (Equation 2)

Dans les zones abritées, le gypse s’accumule. Fngbissance d’'une crolte a la surface de laeier
est observée ; elle s’enrichit en particules : cendolantes, particules contenant des métaux comme
le nickel, le fer, qui jouent ensuite un role deabgseur dans la réaction de formation du gypse.

Dans les zones exposées aux pluies, le gypse,iepti de se former, se dissout lors des épisodes
pluvieux. Il est alors soit éliminé par ruissellamesoit transporté dans une zone protégée daiia pl
ou il pourra s’accumuler (& la surface ou au seitadcpierre).

Furlan et Girardet ont quantifié le flux de soufer qui est réellement fixé par une pierre (Fuetan
Girardet, 1988), établissant de ce fait un class¢ndes pierres en fonction de leur réactivité
spécifique. Les calcaires sont des pierres tragivéa, alors que le gneiss et le marbre de Camare
fixe pratiguement pas le soufre : la vitesse d’augation du soufre sec est de 3,8 §.an" pour le
calcaire de Jaumont, alors qu’elle est égale &yB.an’ pour le marbre de Carrare et inférieure a
0,2 g.nf.ani’ pour le gneiss (Furlan et Girardet, 1991).

Les dépdts humides sont caractéristiques des zamesbritées. Le dioxyde de soufre présent dans
I'atmospheére est dissout dans I'eau de pluie (pla@des) :
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SO, + H,O — H,SO; (Equation 3)

H,SO; + ¥2 Q — H,SO, (Equation 4)

Lorsqu’une pluie acide tombe sur le monument, dlacsulfurique formé réagit avec la calcite de la
pierre, afin de former du gypse, comme dans ledtdé&ecs.

H,SO, + CaCQ + 2 HO + % Q — CaSQ, 2 H,0 + H,CO; (Equation 5)

2.6.2. Les oxydes d'azote

L'impact des oxydes d’azote (NJOest moindre que celui du dioxyde de soufre. Rjea les oxydes
d’azote se déposent sur les pierres calcairesfesoue de « dépot sec », les cinétiques sont tréede

En fait, c’est par le biais des réactions qui slpisent dans I'atmosphére, en relation avec I'ezon
que les oxydes d’azote sont a l'origine de dégradstdes matériaux, notamment par la formation
d’acide nitrique, qui va diminuer le pH des plui€apres Wittenburg (Wittenburg et Dannecker,
1994), c’est aussi I'acide nitrique, formé a paditir dioxyde d’azote, qui se dépose a la surface des
pierres et réagit avec la calcite, pour formerrigates de calcium (Equation 6).

CaCQ +2 NG + % Q — Ca(NQ), + CO, (Equation 6)

Mais dans une expérience en chambre de simulafiomafisson et al.,, 1988), aucun produit sous
forme cristallisé n'a été mis en évidence a laaafdes échantillons apres exposition au dioxyde
d’azote, mais le lessivage de la surface a monteédgs nitrates (N et des nitrites (N&) avaient

été formeés.

Par ailleurs, en présence d’humidité, le dioxydazdte semble intervenir comme catalyseur de la
réaction d’oxydation du dioxyde de soufre, effetsnein évidence par une étude en chambre de
simulation (Johansson et al., 1988). En effet, thrd’exposition d'éprouvettes de marbre au dioxyde

de soufre, le sulfite de calcium hemihydrate eseol®® comme produit intermédiaire de la réaction de
formation du gypse. Par contre en présence de déorg soufre et de dioxyde d’'azote, seul le gypse
est détecté, indiquant un autre mécanisme de oéacti

S
CaCQ mp*> CaSQ,%HO me* CaSQ, 2 HO

SO, NG, H,O T

Figure 3 : Mécanisme de réaction de la calciterésgmnce de St/ou NQ,
d’apres Johansson et al. (1988).

2.6.3. Les particules

Les particules solides des aérosols atmosphériguedes origines diverses. Les sources naturelles
sont principalement les océans, les déserts evdiEsmns ainsi que des sources biologiques. La
proportion de particules d'origine anthropique merespond qu'a 4 & 5 % des émissions globales,
mais leur impact en milieu urbain est considérablamment en ce qui concerne I'encrassement
(« soiling ») et la formation de croltes noires. fAgon générale, 'accumulation des particules a la
surface des pierres mises en ceuvre provogque desssaments (« soiling ») qui représentent

I'élément le plus rapidement visible de I'impact ke pollution atmosphérique sur les matériaux

(Mansfield, 1992).
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Certaines particules sont passives vis-a-vis duémaat sur lequel elles se déposent, comme les
particules terrigenes (quartz, micas, argiles,itgalc) ou les particules biogéniques (pollens, spore
bactéries...). Ces particules sont plutét grosseguduau mm) et contiennent du calcium (Esbert et
al., 2001).

Les autres particules, de petites tailles (du nmma), sont actives sur les matériaux ; ce sonsdés
marins, les microcristaux de sulfates ou de nigrdtss cendres volantes ou les suies (Lefévre,)2005
Les sels hygroscopiques, comme les particules néds en maintenant I'hnumidité du matériau,
facilitent le dép6t des autres particules et augemgrie temps de réaction pour la formation du gyps
Les plus fines particules en suspension dans(kKair,1 um) sont les particules qui contiennentlles p

de soufre (Esbert et al., 2001). Elles sont gésépmae la condensation de dioxyde de soufre
atmosphérique, provenant de différents processusmhbustion. Ces particules sont les plus nocives
pour les pierres, en particulier pour les pierr@baonatées, a cause de leur composition chimicque, d
leur grande surface spécifique et de leur modesgétd

Le réle des particules lors de la formation du gyp®st pas clairement déterminé dans la littéeatur
D’aprés Hutchinson (Hutchinson et al.1992), lesdees volantes participent, en petites quantités, au
apports de soufre et de calcium, permettant aanfsirmation du gypse, mais il n'y a pas de prewe d
leur activité catalytique, ce qui est contredit Padriguez-Navarro (Rodriguez-Navarro et Sebastian,
1996), qui a mis en évidence l'activité catalytiqles suies issues des moteurs diesels, grace aux
oxydes métalliques du fer, du titane ou du vanadium

Partie B. Les fonctions dose/réponse

Une des taches importantes dans le domaine dedeia@tion du patrimoine est la quantification des
effets de la pollution atmosphérique. Cette corsaaise est essentielle afin d’établir les plans de
préservation pour les différents monuments et adssprévoir les colts de ces interventions. Les
fonctions dose/réponse ont pour but de prédirele e dégradation pour un matériau donne, en
connaissant son environnement. Une fonction dgsafise est une équation qui exprime la
dégradation d’'un matériau (réponse) en fonctionpdeameétres environnementaux (dose).

Des les années 1990, le taux de récession despimicaires mises en ceuvre a largement été étudié
de facon quantitative soit en mesurant la perteailgs d’échantillons (Butlin et al., 1992 ; Vleugel
al., 1993), soit en analysant les eaux de ruisselt¢ (Baedecker et al., 1992 ; Steiger et al., 1993
O'Brien et al., 1995 ; Torfs et Van Grieken, 199Ckgtte derniére technique consiste a récupérer et
analyser I'eau qui s’écoule sur une pierre exp@asgeconditions atmosphériques ambiantes. Pour les
roches carbonatées, la quantité de calcium mesiarge 'eau récupérée est assimilable a une mesure
du taux de dissolution de la pierre (Livingston92p Ces études nécessitent le relevé des parametre
environnementaux (humidité relative, températuralygses des eaux de pluie, taux de, S@ns
I'air...) pendant toute la durée d’exposition.
A partir des données expérimentales, les fonctitwse/réponse peuvent étre établies pour quantifier
les effets des différents facteurs d’altération legrpierres calcaires. Tous les modéles recorerdiss
trois phénomeénes principaux, responsables de peéesnatiere par dissolution chimique des
calcaires :
@ L'effet karstique : la dissolution naturelle decklcite, en présence de pluie « propre ». En dffet,
calcite est faiblement soluble dans I'eau pure smaisolubilité augmente en présence de dioxyde
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de carbone (naturellement contenu dans l'air). icarbonate de calcium formé est cent fois plus
soluble que la calcite.

CaCQ + H,0 + CQ <=> C&" + 2 HCQ?” (Equation 1)

@ L’'effet du dépbt « sec », c’est-a-dire l'attaque les polluants gazeux, principalement le dioxyde
de soufre, qui conduit a la formation de gypse.gipse peut ensuite étre dissout par la pluie
(Equation 7). La dissolution du gypse n’influencasde pH, ni I'équilibre de dissolution des
carbonates.

CaSQ, 2 HO <=>C&" + SQ* + 2 H,0 (Equation 7)

@ L'effet des pluies acides, qui correspond a ladligeon due au dép6t humide de polluants36,
et HNG,). Lorsque la pluie acide atteint la surface dgidare, il y a neutralisation par le carbonate
de calcium (Equation 8). Cette réaction conduitrée wariation du pH et modifie aussi la
concentration en hydrogénocarbonate (HL@uisqu’elle affecte I'équilibre de dissolutionsde
carbonates (Cardell-Fernandez et al., 2002).

CaCQ + 2 H + SQ* <=> C&" + H,0 + CQ1 + SQ* (Equation 8)

1. Modele de Lipfert (1989)

Ce modéle se fonde sur les résultats de 15 progesnad® mesure du taux de récession de marbres,
calcaires et gres. Lipfert établit une équationed@ponse pour la calcite, valable pour un pH deepl
compris entre 3 et 5. La réponse P correspondpied@ de matiére qui s'exprime en pm,noar
Lipfert exprime les dégradations en fonction dplieviométrie pluie).

P=188+0.01fH |+ 018y, xCq, )/ pluie  (Equation 9)

Avec [H+] la concentration en ion hydroniumg M vitesse de dép6t [crit]s et Gsoz la concentration

en dioxyde de soufre [ugh

D’aprés ce modéle, dans des milieux relativementgmdlués, I'eau est le facteur le plus nocif plaur
pierre. La dissolution due a 'acidité de la pluéste modeste pour le pH moyen des pluies en milieu
urbain.

La surface de la calcite absorbe de fagon impatentioxyde de soufre, mais le taux de dépot est
décroissant, lorsque la surface se sature en gljgfert conclut en rappelant les principales laesin
en ce qui concerne la détérioration due a la poliuatmosphérique, a savoir le réle joué par I'acid
nitrique, les acides organiques et les particule®sphériques, en particulier les suies. Il préaisesi
que les tentatives pour instaurer une fonction /désense « universelle » devront tenir compte des
propriétés des pierres, comme leur porosité.

Le désavantage de cette méthode est I'exagérasomieffet karstique, puisque le terme dans
I'équation 9 est une constante (égale a 18,8),idérat que I'eau de récupération atteint toujdairs
saturation, vis-a-vis de la calcite.

L'équation 9 s’exprime en terme de concentratignssqu’elle correspond a une perte de matiere en
fonction de la pluviométrie, alors que I'estimatid@s quantités est nécessaire pour calculer léssper
exactes par dissolution.
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2. Modeéle de Livingston (1992)

Ce modele considére I'eau de récupération aprésellément a la surface de I'échantillon. D’aprés
I'equation 11, la concentration totale en calcium[(laz"Jtotal) dans les eaux de récupération se
décompose en trois parties, correspondant a claesiphénomenes responsables de la dissolution du
carbonate de calcium : I'effet karstiquél(la2+ ]karst), le dépbt sec[ﬁlCa” ]drydep) et les pluies acides
(AlCa”]add .n)- L'expression de ces trois termes en fonction pasametres environnementaux
(lSOf] et lH +Jram) conduit a I'établissement de I'équation 11.

Alca2+ Jtotal = Al_C3.2+ ]acidrain + Alca2+ Jkarst + Alca2+ Jdrydep (Equation 10)

A[Ca2+ ]total = A[Soatz_]"'lo_llﬁ( v |.:|- +]run0ﬁ - [H +]ram J + 0'5([H +]rain - [H +]runoff)

(Equation 11)

En réalisant un diagramme triaxial, Livingston a éualuer I'importance relative de chacune des
composantes de I'équation 10. Ainsi, méme poumna@suments en zone urbaine comme la cathédrale
de Washington, le dépbt « sec » de soufre estckeun le plus important sur la dissolution de la
calcite. L'effet karstique est par ailleurs prédoarit sur I'effet de I'acidité de la pluie.

Ce modele comporte deux défauts : il néglige ledtép particules et il utilise des concentrations a
lieu des quantités da matiéres, comme le modelepdiert.

3. Modeéles graphiques de Steiger (Steiger et al., 19&t3Baedecker (Baedecker et al.,
1992)

Certains auteurs (Steiger et al., 1993 ; Baedec&kral. 1992) étudient I'érosion des pierres
carbonatées par I'analyse des eaux de récupéraaométhode graphique, qui se fonde sur I'analyse
des eaux de récupération, permet d’évaluer laibortiton relative des différents facteurs.

3.1. Etude de Steiger (Steiger et al., 1993)

Par I'établissement d’'un bilan avant/aprés ruiesaint de I'eau sur I'échantillon de pierre, Steiger
note 'augmentation de la quantité d’ions calciu@e(), sulfates (S@) et hydrogénocarbonate
(HCOy) dans l'eau. En considérant qu'il n'y a pas d'astisources de calcium, le tracé de deux
graphiques ([HC@|=f([Ca®"]) et [SQ?]=f([Ca®])), permet le calcul de la contribution relativesd
pluies acides et du dép6t de soufre. Cependaptétence de calcium dans les eaux d’écoulement sur
une pierre, contenant presque 100% de silicatesire® 'apport de calcium sous forme particulaire
et indiqgue que la méthode surestime donc la pestecadcium par dissolution. De plus, Steiger
remarque que I'on ne peut pas relier la quantitéadigum avec un taux de récession surfaciqudacar
perte de matiére sous forme de grains n'apparaiti@as la quantité de matiére en solution.

3.2. Etude de Baedecker (Baedecker et al., 1992)

La quantité cumulée de calcium, d’ion$, id’'ions sulfates et nitrates est tracée en fonatio temps
d’exposition ou du volume cumulé des eaux de réatipd. La quantité d’ions est corrigée par un

« blanc » (eaux de récupération aprés écoulemantursel lame de verre) pour éliminer les ions
provenant de la pluie ou du dép6t de particulepe@dant, ce traitement des données suppose que le
dépbt de gaz sous forme séche est négligeablei, Amanodele sous-estime le dépbt sec sur les
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échantillons de pierre. L'effet karstique est d@ieé graphiquement par la différence entre le gaici
total et la somme des autres iong,(BQ?, NO;y). L'application aux exemples montre qu’environ 70
% de la dissolution des calcaires et des marbtatles I'effet karstique.

La comparaison avec les mesures de perte de memseeue l'analyse des eaux de récupération
néglige la valeur du taux de récession de la pipuisque cette méthode tient compte uniquement de
la dissolution chimique (bilan géochimique dans éeaix de ruissellement), et ne prend pas en
considération la perte de matiére sous forme phggia perte de grains, par exemple).

Parmi les points faibles, outre la sous-estimation< dép6t sec », ce modéle simplifie le modele de
dissolution, car il ne tient pas compte du pH,alalpluie, ni de I'eau de récupération.

4. Modéele de Webb (Webb et al., 1992)

Comme pour le modéle de Livingston (1992), le medi#d Webb (Webb et al., 1992) repose sur
I'analyse des eaux de récupération apres ruissefieenla surface de I'échantillon.
A nouveau, la fonction dose/réponse décrit la peetenatiere R, [mol] en fonction de trois termes
décrivant le dépot sec, I'effet karstique et l'd@ig@dle la pluie, décrits dans I équation suivante
Ky Klpco2 |_H +]i B .
—[—]—2 vE D vome 5 > woume (Equation 12)

r

Comme dans le modéle de Lipfert (Lipfert, 1989)elene de « dépbt sec » prend en compte la vitesse
de dépodt V. Ce terme est corrigé avec les facteurs A,[la surface de I'échantillon, et la durée de
I'exposition t [s], car I'équation 12 est exprimée quantité et non pas en concentration.

Le second terme correspond a la solubilité naturddls pierres calcaires par action de I'eau. Il est
établi a partir des équations d’équilibre des icasbonates dont les constantes d’équilibre sont
respectivement Ket K; (Equations 13 et 14) B, étant la pression partielle en dioxyde de carbone.

H.0 + CQyq <=> H,CO; (Equation 13)

P

mol

OAXtxV, xCgy +

H,CO; <=> H" + HCO (Equation 14)

Le troisieme terme est simple, puisqu'il est égalnambre de moles d’acide {Hdéposées par la
pluie.

Aucun terme relatif aux oxydes d’azote n’apparafgdl’équation 13, car ils n'ont pas d'effet résidu
sur I'érosion de la pierre (Webb et al., 1992).

L’érosion physique (perte de grains) est égalemnm@gligée dans ce modéle. Mais la fonction
dose/réponse établie par Webb, décrit mieux l'imphes différents facteurs sur la dissolution des
calcaires, car I'équation utilise un grand nomleevdriables (Cardell-Fernandez et al., 2002).

5. Modéle développé lors du programme ICP Materials

Cette étude plus générale, sur une grande divatsithatériaux, prend en compte la diversité des
polluants actuels (Kiera, 2000). En effet, la décroissance des taux ideydk de soufre et
'augmentation du trafic automobile, causant dasx télevés de composés azotés, d’ozone et de
particules ont créé une nouvelle situation, oauitftenir compte de la multiplication des polluahes
dioxyde de soufre n’est plus le seul paramétragit aussi en combinaison avec I'ozone et le diexy
d’azote, dont les produits de réaction doivent gtie en compte. En outre, le taux d’acide nitrique
(HNO;) augmente fortement en particulier dans les vilteais ses effets dans la détérioration des
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monuments ont été peu étudiés. Cet acide fort antgniacidité des pluies, mais peut aussi agir
directement, car sa vitesse de dépét sous forntee st élevée, et elle ne dépend pas de I'humidité
relative.

La fonction dose/réponse, proposee par Tidbladb{@dlet al., 2001), décrit la dégradation générale
(K) d’'un matériau en fonction de deux termes sépalés effets des « dépots secs a, et ceux des
dépdts humides k..

K=K, (SQ,NO,,0,,HRT) + K, (Pluie,H") (Equation 15)

A partir des données expérimentales obtenues &xexpositions sur site sur une période de 8 esis, |
fonctions dose/réponse ont été déterminées poguehaatériau. L'équation 16 propre au calcaire de
Portland et I'équation 17, propre au grés de Whitensfield, expriment le taux de récession
surfacigue Riace €n fonction da la concentration en dioxyde de eo{$Q)], la température T, la
quantité de plui®luie [m™], et son acidité [H, et en fonction du temps d’exposition t.

Pioce = 27[SQ] %09 19% + 0, 010Pluiex [H * |t°%  (Equation 16)

surface

P

surface

= 20[SQ |%2e ™Mt + 0,028Pluiex [H* | (Equation 17)

Avec f,, (T)=0siT <10°C, et sinonf,, (T) = —0,01T -10).

Cette étude se fonde sur des systémes plus corapleeamettant de proposer des régressions non
linéaires, contrairement aux autres présentéeessis, car les données expérimentales couvrent des
périodes longues (programme d’exposition début&d&T), et des territoires plus importants (39 sites
d’exposition en Europe, aux Etats-Unis et au Canada

Il est a nouveau montré que les oxydes d'azote|'aapone ont des effets négligeables sur la
dissolution de la pierre.

6. Modeéle développé lors du programme MULTI-ASSESS(2p

Le programme MULTI-ASSESS ¢s'inscrit dans la conitéudu programme ICP Materials, en
développant un intérét particulier pour l'effet dearticules et de I'acide nitrique, car ces deux
parametres augmentent de fagon importante dazehes urbaines ou le trafic automobile est dense.
Pour établir les fonctions dose/réponse, I'anageséonde sur les années 1997 a 2000 du programme
ICP Materials, et sur un programme d’expositioncéffipie a I'étude de I'effet des particules et de
I'acide nitrique. L'équation décrivant le taux dession du calcaire de Portland est la suivante :

P = 31+(085+0,0054S0,|Rh,, + 0,054PIuigH * |+ 0,07 HNO,|Rh,, + 0,0258°M, 1
(Equation 18)

Ou t [an] est la durée d’exposition, et RNIng.m%.ari'], la quantité totale de particules déposées de
diametre inférieur a 10 pum, et glest une fonction de I'humidité relative Rh [%Rh,, = Rh—60si
Rh> 60 et Rh,, = 0sinon.

L'équation 18 ne remet pas en cause I'équationdégeloppée lors du programme ICP Materials,
pour le calcaire de Portland. Au contraire, I'éfquat16 est valable dans les milieux ou la
concentration en sulfate est élevée, alors quediton 16 s’applique plutét a des environnemerats «
polluants multiples », ou les émissions de compagé$s et particulaires sont importantes, comme
les zones urbaines a fort trafic.

Une équation dose/réponse relative au « soilingggadement pu étre déterminée pour le calcaire de
Portland (Equation 19). Elle exprime la différenicefacteur de réflexioAR en fonction du facteur de
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réflexion avant expositiondRde la concentration en particules dans I'air GFMg.ni’] et du temps t
[jour].

AR=R, (1— @ Crino™tr 05107 ) (Equation 19)

A partir des fonctions dose/réponse, précédemméptminées, des niveaux de tolérance de pollution
ont été calculés pour chacun des matériaux. Leanivde tolérance de pollution est le niveau
maximum pour lequel le taux de récession est erjugée« acceptable ». Ainsi pour la pierre soumise
aux pluies, on établit des taux de récession (xéf@onse) jugés tolérables a partir des durées
considérées comme acceptables entre deux campdgriesvaux de maintenance et de restauration.
Ces données sont ensuite insérées dans la forotiee/réponse afin de spécifier d'une situation
climat/pollution tolérable (= la dose). Pour I'eassement, le niveau tolérable peut étre établieda d
facons différentes :

@ « L'encrassement tolérable avant action » est faudd'avis du public. D’ailleurs, le programme
CARAMEL avait permis d'établir gu'un changement ticteur de réflexion de la lumiere
supérieur a 35 % suscite une réaction du public.

@ «L’encrassement tolérable entre deux nettoyagesst»fondé sur I'estimation de la période
pendant laguelle un batiment peut rester sansyaeft) en évaluant les options économiques.
Pour le patrimoine béti, une durée de 10 a 15 aesrdolé appropriée.

Pour les pierres calcaires, suivant leur positiomle monument, il y a donc deux seuils de toléganc

différents. Si la pierre est soumise a la dissofytie taux de récession jugé tolérable est d@B.an

! pour des travaux de maintenance ayant lieu 8142 ans. Si la pierre est localisée dans une zone

qui s’encrasse, la fonction dose/réponse, relative soiling » (Equation 19), peut étre utilisé@rpo

estimer un indice de la qualité de I'air maximurntaquelle la surface doit étre exposée entre deux
travaux de nettoyage (Tableau 1). Si la quantitpadécules dans I'air ambiant dépasse ces val@éurs,
faudra réduire le temps entre les opérations deyage.

Tableau 1 : Taux de PM10 tolérable en fonction duegmps entre deux travaux de maintenance, cas des
calcaires (d’aprés MULTI-ASSESS, 2004).

5 ans 10 ans 15 ans 20 ans
| PMyo (ug.m?) 36 18 12 9

La détermination des niveaux de tolérance deveitisa I'établissement des nouvelles lois sur la
qualité de I'air, dans les prochaines décades. IDg, fa connaissance de ces niveaux est un outil
efficace pour les personnes chargées de la gesitipatrimoine culturel. Enfin, ces résultats mamtre
que les matériaux sont bien plus sensibles a latjsi que I'étre humain, les animaux et les véggéta
(MULTI-ASSESS, 2004).

Partie C. Le nettoyage

Le nettoyage d’'un monument ou d'un objet est I'Wes interventions les plus spectaculaires.
Irréversible, cette premiére étape de la consemwaliune ceuvre doit étre effectuée de facon tres
attentionnée pour ne pas causer de dommages quiajgmi accélérer le processus d’altération
(Cooper et al., 1998). Au dela des considératistisétiques, qui demeurent néanmoins essentiadles, |
nettoyage doit répondre aux exigences de la coaseny dans le but de préserver et protéger I'ceuvre
durablement.
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Les méthodes de nettoyage, trés variées, ont ferteavolué depuis les années 1970 (Vergés-Belmin
et Bromblet, 2000). En fonction de I'altération, Kencrassement de la pierre et du type d'ceuvre
(facades, statuaire...), plusieurs méthodes peuvieat Udilisées de maniére complémentaire. Les
techniques les plus simples, pour nettoyer lesdiegau les sculptures, reposent sur I'action de la
dissolution des salissures par I'eau, comme lesellment ou la nébulisation. Plus avantageusgs, le
compresses prolongent I'action de I'eau sans appaessif. Elles sont appliquées sous forme de
cataplasmes ou de gels, auxquels des produits gqinéipeuvent étre ajoutés lors de leur préparation
pour favoriser leur action de dissolution des saliss (Vergés-Belmin et Bromblet, 2000). Le sablage
couramment employé pour le nettoyage des facadesmgsocédé mécanique fondé sur I'utilisation
de poudres abrasives (sable, oxyde d’aluminiumdpode verre, corindon...) dans un jet d’air sous
pression, avec ou sans apport d’eau. Pour lesdacamliiptées et la statuaire, le microsablagenest u
méthode mieux adaptée, puisqu’elle combine I'@ilen de poudres fines a des faibles pressions.
Cette technique a sec permet un travail préciss macessite une certaine maitrise de la part de
'opérateur pour obtenir des bons résultats. Enfiemticuliérement adaptée pour le nettoyage des
sculptures et ornements, la technique de nettolgesge est appliquée en France sur des chantiers de
grande envergure, depuis 1993 (Bromblet et al.3R00

Les nettoyages a base d'eau sont a proscrire puisepu peut pénétrer dans la pierre et entrainer
différents désordres : une redistribution des selables dans la pierre, la formation de taches a |
surface de la pierre et des altérations par leayeldes périodes froides (Cooper et al., 1998). Le
sablage est une méthode trés abrasive, qui cosmluvent & un « surnettoyage » : I'encrodtement est
éliminé ainsi que la partie superficielle de larpiglaissant place a une surface nette « quéeflattil

du quidam » (Brunet-Imbault, 1999). De plus I'agiité de la pierre ayant subi un nettoyage par
sablage est accrue.

Seules les techniques de microsablage et de lastedécrites de facon détaillée dans cette paxaie,
elles sont plus précises et plus performantes. Ufire des altérations éventuelles de la pierre @aisé
par le nettoyage sont limitées.

1. Microsablage

Les particules abrasives doivent étre plus dureslesi croltes noires et les particules de poussiere

pour que leur impact soit capable de couper ewvenla couche de salissures (Cooper et al., 1998).

technique, identique a celle du sablage, consiptejater & la surface de la pierre, des partictites

un jet d’air comprimé.

L’'opérateur peut agir sur plusieurs parametres mapter la méthode au nettoyage a effectuer

(Verges-Belmin et Bromblet, 2000 ; Bromblet, 2000)

@ la nature de I'abrasif (oxyde d’alumine, microkslide verre, abrasifs végétaux, etc.) ;

@ laforme (sphérique, angulaire, etc.), la dureté granulométrie des particules (diamétre inférieu
ab50 um);

@ le diamétre de la buse (entre 0,5 et 2,5 mm) ;

@ la pression du gaz, qui varie entre 0,5 et 1 bar ;

@ le flux, c'est-a-dire la quantité d’abrasif intratbudans le jet d’air comprimé.

Un réglage optimal est un réglage qui permet degugsusieurs fois sur la méme zone pour obtenir le

résultat souhaité. Ainsi, en effectuant plusiewssps, I'opérateur peut maitriser le nettoyageitdré

de détériorer I'épiderme de la pierre.
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Lorsqu'il est effectué avec précaution, le micrdagé préserve totalement I'épiderme de la pierre,
mais élimine partiellement la couche d’épigénierf)és-Belmin et Bromblet, 2000).

2. Laser

Laser est I'acronyme anglais de « Light Amplifioati by Stimulated Emission of Radiation »
(Amplification de la lumiere par émission stimulde rayonnement). Le faisceau émis est amplifié
dans une cavité résonnante constituée de mirdiéciéssants, puis concentré a l'aide d’'une lemtill
optique sur la zone a traiter.

Malgré de premiers essais encourageants dansiéesah970 (Lazzarini et al., 1972 ; Asmus, 1976),
il faut attendre la fin des années 80 pour questgsntifiques de la conservation s’intéressent au
développement d’un laser de nettoyage de chahtdaser « Q-switched Nd-YAG » (Nd-YAG pulsé
déclenché) est alors sélectionné pour le nettoglegta pierre, aprés des tests effectués au LRMH
(Orial et Gaufillet, 1989). Il fonctionne avec l@tation par une lampe flash d'un barreau solide de
grenat alumineux enrichi en yttrium, dopé au néadym(ND-YAG). Le rayonnement de longueur
d’onde égale a 1064 nm est préférentiellement adbspar la crolte noire et les salissures, alor$ qu’
est partiellement réfléchi par le calcaire soustigcplus clair. Les courtes impulsions du laser, d
I'ordre de quelques nanosecondes, limitent la grapan de la chaleur dans le substrat (Cooper. et al
1992). L'interaction laser-matiére pour le nettoyalp la pierre est une combinaison de mécanismes
thermigues et mécaniques qui correspond au régimphdto-ablation (Venaille, 1997 ; Cooper et al.,
1998 ; Rodriguez-Navarro et al., 2003).

3. Comparaison des deux techniques de nettoyage

Les deux techniques du microsablage et du nettdgage procurent les avantages suivants :

@ L’action est localisée, puisque les tailles dude&u laser et de la buse de la microsableuse sont
faibles et maitrisables.

@ Le nettoyage est instantané et s’arréte dés qpérbteur stoppe la machine. Ainsi, le contréle du
nettoyage est immédiat.

@ Ces deux techniques ne nécessitent pas l'utilisateol’eau ou de produits chimiques et limitent
donc les problémes dus au ruissellement des edag sa dus a la remobilisation des sels
solubles.

En outre, puisqu’il est fondé sur I'énergie lumisetet qu’il n’entraine aucun contact avec I'objet,

laser est la seule technique qui permet le nettoyegsurfaces fragiles sans qu’une préconsolidation

soit nécessaire (Vergés-Belmin et Bromblet, 2000).

Afin de comparer les résultats des différentesriggles de nettoyage, Verges-Belmin (1996) propose
d’évaluer la qualité d’'un nettoyage selon septéoes principaux : la conservation de la « patine
noble », les dommages physico-chimiques induitdepaettoyage, ’homogénéité de I'élimination des
salissures, la propreté de la surface, la durélilit nettoyage, la couleur et I'esthétique de téasa
nettoyée.

Le microsablage est une méthode jugée satisfaigmteredonner I'apparence extérieure de I'objet
(Verges-Belmin, 1995), mais puisque cette technideenettoyage procéde par un contact avec la
pierre, elle induit inévitablement des dommage&eéhelle macro ou microscopique (Cooper et al.,
1998). Le microsablage nécessite une parfaite is@idie la technique pour obtenir de bons résultats.
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En effet, apres élimination des encroltementse getl n'est pas redirigé, la surface de la pieste e
alors abrasée par les particules. Cette abrasiongoaduire a I'élimination partielle ou totale e

« patine noble », correspondant généralement auehe de gypse épigénique sur les pierres calcaires
et les marbres, mais elle peut aussi entraineéuhadissement des grains de la roche situés ptas de
surface de la pierre (Verges-Belmin et al., 1998yrges-Belmin, 1995). La Figure 4 présente
schématiquement la difficulté du microsablage, dessite de faire un compromis entre une surface
encore partiellement encrassée et une surfacenetsmyée » ou une partie de la roche est abrasée.

Jet d’'abrasit

Pierre \\
’\_/—‘

Elimination totale des salissures

Elimination partielle des
et altération de la surface

salissures, surface intacte

Figure 4 : Représentation schématique des résditatettoyage par une méthode abrasive.
D’apres Cooper et al., 1998.

Le nettoyage laser est plus sélectif, puisquerigdeur d’'onde choisie est absorbée par la crolite,no
mais pas par les pierres de couleur claire. Leoyagie est donc limité a I'élimination de
I'encroGtement a la surface de la pierre (Figureeb)permet de conserver totalement la couche
d’épigénie, formée sous la crolte noire (VergésrBelet al., 1993). La surface nettoyée est lisse et
homogéne, mais présente une teinte jaune-brundemés-Belmin, 1995 ; Bromblet et Vieweger,
2005).

Crodte noire

Couche d’épigénit
Pierre

Profil altéré Nettoyage ps

microsablage Nettoyage las:

Figure 5 : Représentation schématique des résdkatgttoyage par laser.
D’apres Verges-Belmin et al., 1993 et Cooper et1898.

Cette apparence jaune-brunatre de la pierre nettayélaser est considérée comme un critere utile
pour évaluer le nettoyage. Elle témoigne que skulgolte noire a été éliminée a la surface de la
pierre. De plus, c'est une preuve que le matériuarcien et donc qu'il n'est pas un matériau de
restauration (Bromblet et al., 2003). Cependartedeinte de la pierre est parfois mal acceptdgzar

praticiens (Verges-Belmin et Bromblet, 2000) ou lgar architectes (Bromblet et al., 2003). Dans ce

Page 20



cas, l'application de compresse permet d'atténaeteinte jaune si elle est jugée inesthétique
(Bromblet et al., 2003). En outre, la pulvérisatdiaau sur la surface a nettoyer avant le passage d
faisceau laser réduit le jaunissement de la pi&abouré et al., 2000 ; Esbert et al., 2003).

Les hypothéses développées pour expliquer le phém@momplexe du jaunissement de la pierre lors
du nettoyage laser ont été confrontées (VergésiBattrDignard, 2003). Des études pétrographiques
des pierres encrassées et nettoyées (Verges-Beinah, 1993 ; Verges-Belmin, 1995) ont mis en
évidence l'existence d’'une couche de gypse d’agpanétre dans la pierre, juste sous la crolteenoir
Sa teinte peut s’expliquer par la présence d’ogalau d’acides organiques (Gavino et al., 2005). Le
jaunissement peut aussi étre causé par un dépésidieis de I'encrassement a la surface de la pierre
comme des oxydes de fer (Klein et al., 2001) oupdetcules carbonées Enfin le jaunissement peut
également étre expliqué par une dispersion denéehe produite par les irrégularités de la surface
nettoyée (Zafiropulos et al., 2003).

Partie D. Les hydrofuges

Les traitements de protection ont pour but d’augerela durabilité du matériau sur lequel ils sont
appligués (Honeyborne, 1990); le terme de «dlidsi est défini comme la résistance que
manifestent les matériaux a l'effet destructif desditions auxquelles ils sont exposés, conditipuis
conduisent a une perte de leurs propriétés physiqueade leur aspect. Comme I'eau est le principal
agent d'altération pour les matériaux poreux, Balif principal des traitements de protection est d
réduire le contact entre cet agent et le matérisonaminimum, aussi bien en terme de surface qu'en
terme de temps. Pour atteindre ce but, les traitesnge protection sont divers : on peut bacher ou
poser un toit, déplacer un objet dans un muséepeoih aussi appliquer sur le matériau poreux une
couche sacrificielle qui sera soumise aux agressiosa place, comme les badigeons, les peinteses, |
couches de calcite formées par biominéralisatiom €cessus permet la création artificielle d'un
épiderme naturel et protecteur de calcite, en serfiu matériau a I'aide de bactéries qui ont la
capacité de fabriquer du carbonate de calcium.). p@ut enfin hydrofuger le matériau, en le
recouvrant ou l'imprégnant d’'un produit qui va cben ses propriétés superficielles. C’est cette
derniere technique, I'hydrofugation, qui fait I'ebjde cette étude car elle présente l'avantage de
pouvoir maintenir I'objet in situ sans modifier abtement son aspect visuel.

1. Les fonctions des hydrofuges

Le but premier d’un hydrofuge est d’'empécher lagéation de I'eau liquide — par capillarité — dans

la maconnerie en changeant les propriétés de sudiaenatériau sur lequel il est appliqué (Charola,
2003). La modification des propriétés de surfagmeante la durabilité des matériaux en réduisant les
risques de migration de sels, les effets du gelddeeloppement de colonisations biologiques

(Mamillan, 1991), et diminue I'encrassement, conigement & une réduction de I'eau présente.

1.1. Conditions du mouillage

L’angle de contac® d'une goutte d’'un liquide a la surface d’un matér{Figure 6) est défini par
I'équation d’Young (Equation 20), ofireprésente la tension de surface entre le ligfliide solide
(S) et le gaz (G). Dans notre cas, les trois phasésgjuilibre sont I'eau, la pierre calcaire eirl'a

V6 COSO+ Vs = Vse (Equation 20)
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1.1.1. Cas des pierres calcaires

Par la polarité de sa structure, I'eau pure a ansion de surface importante (& 20°C, 72,8 dyngs/cm
Et les matériaux de construction, comme la piemelao brique, sont constitués de minéraux qui
possédent une tension de surface supérieure ay5@3.dri. La goutte d’eau s'étale sur la surface
(Figure 6). La surface de ces matériaux présergeggtande affinité pour I'eau : ils sont hydrophiles

156G

L |

Figure 6 : Angle de contact, cas de |

pierre calcaire. PIERRE

1.1.2. Effet de I'application d’un hydrofuge sur le mouiige

L'application sur la surface des pores et capékaid’'un réseau moléculaire a groupement hydrophobe
peut réduire I'énergie superficielle des rochesjts des valeurs de 11 & 24 dynesicBu point de

vue théorique, I'effet hydrophobe est obtenu parétiuction des forces d'attraction des surfaces des
€léments constituant les matériaux vis-a-vis daul'Bquide. Les hydrofuges ont dans leur structure
chimique des groupements polaires et apolaires Herl'application, la partie polaire se fixe sar |
substrat dont la surface présente des groupemetasrgs et les branches apolaires créent une
nouvelle surface externe avec des propriétés hiidhms. L'angle de contact des gouttes devient
supérieur a 90° (Figure 7).
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Figure 7 : Angle de contact, cas
de la pierre calcaire traitée par u

hydrofuge. PIERRE

L'angle de contact ne permet plus la retenue destegpd’eau sur un parement vertical. On observe
I'effet perlant, les gouttes d’eau sous forme daldé® s’écoulent par gravité sans adhérer au support
(Mamillan, 1991), indépendamment des forces graiaet de la rugosité du matériau.

1.2. Propriétés secondaires des hydrofuges

L'application d’'un produit hydrofuge sur le suppant pierre modifie le mouillage et donc les
propriétés de surface du matériau. L’hydrofuge gmés de I'action du milieu environnant : de I'eau
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mais aussi potentiellement de la pollution de I'dlinsi le traitement hydrofuge devrait aussi
permettre selon Wendler (1997) de :

@ Prévenir 'absorption humide de gaz comme le diexgd soufre et les oxydes d'azote ;

@ Empécher la migration et I'enrichissement subségemesels solubles ;

@ Réduire les altérations dues a la dilatation hyadrigt hygrique et au gel ;

@ Diminuer le développement biologique ;

@ Diminuer la quantité et la fixation de particuléslenc prévenir la formation de crodQte.

2. Les familles d’hydrofuges

Anciennement, les huiles, cires et peintures étdésnproduits de protection utilisés pour empédaer
pénétration de l'eau dans les surfaces exposées irgerpéries (Charola, 2003). Avec le
développement de la chimie, de nouveaux produlisinee les siliconates ou les organométalliques,
de meilleure qualité ont pu étre développés. Etiquéier, apparus sur le marché américain dés 1943
(Charola, 2003), les hydrofuges a base de silicamd commercialisés en Europe depuis la fin des
années 1950 (De Witte et al., 1995). Depuis, aeeddveloppement de nouveaux produits et de
nouvelles formulations, une grande variété de ptedist disponible sur le marché, rendant diffitgle
choix d'un produit pour les compagnies travailldans la restauration.Bien que les produits silisone
soient les plus populaires sur le marché des hyded, il existe actuellement aussi deux autresetas
principales de produits hydrofuges : les résinegligoes et les organofluorés qui sont aussi larygm
utilisés.

2.1. Siliconates

En phase aqueuse, les formulations les plus rem@meétaient a base de méthylsiliconate de sodium
ou de potassium ou de propylsiliconates (Mamillid®91). Ces produits étaient employés en
émulsion dans l'eau et leur action hydrophobe pmmivide la réticulation, en présence du gaz
carbonique de l'air, des groupements méthyls opyso Des liaisons s’établissent avec les cristaux
du minéral constituant leur support. Un gel desie forme ainsi que du carbonate de sodium ou de
potassium. En pratique, ces produits ont été bapuisgu’ils introduisent des ions alcalins dans le
support (Na+, K+) (Bromblet et al., 2002b).

2.2. Composés organométalliques

Ce sont des molécules mixtes avec des groupemeg#iques et inorganiques, ou l'atome de
carbone est remplacé par un ion métallique. Lesstitaants les plus fréquents sont le stéarate
d’aluminium et I'orthotitanate de butyle. Ces cors@® sont utilisés depuis les années 1930 (Bromblet
et al., 2002b).

2.3. Composeés organo-fluorés

Ces produits, qui sont apparus dans les années fi8¥®ntent, grace a la présence de fluor dans la
molécule, une grande stabilité chimique, une réscs élevée aux rayons ultraviolets et des pra@sriét
hydrophobes et oléophobes. Par exemple, les pesfiotyethers présentent un effet répulsif vis-a-vis
de l'eau trés important (tension de surface égdledynes), soit 5 fois moins que l'eau. Mais
I'efficacité de ces produits reste un sujet de mwarse (Delgado-Rodrigues et Charola, 1996).
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2.4. Reésines acryliques et vinyliques

Les résines acryliques sont obtenues par la polgat&m de I'acide acrylique ou de l'acide
méthacrylique, qui sont des dérivés de I'éthyléae qubstitution d’'un ou deux atomes d’hydrogéne.
Ces résines sont solubles dans les solvants orgsmid-eur durabilité aux UV et aux agents
chimiques est en général satisfaisante mais I'adivér de ces polyméres thermoplastiques aux
structures minérales est leur point faible. L’hyghobicité du groupement acrylique semble décroitre
lors d’exposition répétée a I'eau (Charola et B985) et les résines acryliqgues sont sensibles a la
biodétérioration (Koestler et Santoro, 1988).

Actuellement, on trouve sur le marché des produitese d’émulsion 100 % acrylique contenant du
Téflon. Leur faible pénétration dans le milieu poréemplique le renouvellement périodique de leur
application (Mamillan, 1991).

2.5. Produits silicones

Les produits a base de silicone sont les hydroflgesplus employés. Il existe les silanes, les
siloxanes et les polysiloxanes. lls se différencpar les groupements organiques fixés sur lesiebail
Si-O, qui leur conférent leurs propriétés hydrofygmais aussi par le type de réaction chimique
conduisant a la formation du polymeére. Dans une enéatégorie chimique, ils se distinguent par leur
poids moléculaire : ils peuvent étre en solutiomssiorme d’oligoméres ou de polyméres.

La polymérisation de ces produits se fait en cdnéaec I'eau contenue dans le substrat ou de
'atmosphére. Quel que soit le produit de dépalte eonduit a la formation d'un réseau
tridimensionnel, qui se fixe par liaisons physitorsiques sur la paroi des pores du matériau traité
(généralement pierre, brique ou mortier). PoursiEes, siloxanes et résines silicones, le prathiit

la réaction finale est le méme. Un film de résiieane qui couvre la surface des pores de la gierr
L’hydrophobicité de la molécule dépend du grougglajui est substitué sur le silicium (groupement
«R’»). Il a été montré que I'augmentation dedadueur de chaine, ainsi que du branchement du
groupe alkyl, améliore les performances (Charol@D32. Cependant la plupart des produits
commercialisés pour les pierres naturelles conéiehdes molécules avec des groupements méthyles

(Roth, 1982).

2.5.1. Les silanes

Les silanes (Figure 8) sont des molécules monontiresslicium, sur lesquels sont fixés des radicaux
organiques alkyles (R’) ou alkoxy (OR).

RI

RO — 5 — COR

OR

Figure 8 : Formule chimique semi-développée d’lamsi.

Les silanes ont une trés faible viscosité ce qui t®nfére un haut pouvoir de pénétration. Lesesa
sont souvent dilués dans des solvants alcooliqueesiui favorise leur pénétration dans des supports
humides. Aprés application, les silanes, dont lesléoules sont de trés petites dimensions,
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s’hydrolysent en réagissant avec I'humidité derl@i I'eau contenue dans la porosité de la pietrre e

polycondensent (Figure 9 et Figure 10).
Le silane étant fortement volatile, il est impottautiliser des produits en concentration élevée e

d’éviter des conditions environnementales favots#avaporation (température élevée, vent, courant
d’air) (Roth, 1982).

-

R R

RO — 5) — OR +3H20ﬁ\ HO — s5i— 0oH + 3 ROH

OR OH

Figure 9 : Réaction d’hydrolyse d'un silane.

- .

R R R R
| T | | |
HO— 81 —0OH + HO—"SI— GH — HO— & —p— Si—'OH + H,0
| | | |
OH OH OH OH

Figure 10 : Réaction de condensation du silanedhysié.

L’action hydrophobe est due a la présence de radicaganiques (R’) directement substitués sur
'atome de silicium. Dans cette catégorie, on tewur le marché le méthyl-tri-méthoxy-silane

(MTMOS), avec R = R’ = Ckldans la Figure 8.

2.5.2. Siloxanes et polysiloxanes

Les siloxanes sont des composés chimiques présetgardiaisons Si-O-Si. Les produits hydrofuges
sont des composés siloxaniques substitués : lgkabidéxysiloxanes (Figure 11).

RI R|
RO — 5] 0 — S — OR

OR OR

T

Figure 11 : Formule chimigue semi-développée dezames (n < 4) et des polysiloxanes>(4)
(Roth, 1982).

Lorsqu’ils sont a faible poids moléculaire (n<4)h garle d’'oligomeéres siloxaniques ou plus
simplement de « siloxanes » (Roth, 1982). Ces midécsont susceptibles de condenser aprés
application, en réagissant avec I'humidité contedams le substrat. Leurs molécules restent de trés
faibles dimensions, ils ont donc encore une visédsiible et un pouvoir de pénétration important.
Mais ils sont moins volatils que les silanes. laydonc moins de perte de matiére active lors de

I'application.
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Lorsque les molécules ont une chaine plus longae4(n et donc un poids moléculaire plus élevé, on

parle de polymeéres siloxaniques ou « polysiloaxn@oth, 1982).

Les siloxanes et polysiloxanes réagissent de la anfagon que les silanes dans le substrat. lls
s’hydrolysent d’abord en présence de I'eau contelauns le substrat, puis ils condensent (Figure 9 et
Figure 10).

D’aprés Delgado-Rodrigues et Charola (1996), lesaines et polysiloxanes, par I'augmentation de la
longueur de chaine, sont des molécules plus stablphis efficaces, mais les chaines plus longues
induisent des changements de la couleur de lacgurfa

Anciennement commercialisés en solution dans désmr#s organiques, les polysiloxanes sont
apparus sur le marché sous forme de microémulsiqueuses vers 1990, a cause du souci croissant
concernant les dangers pour les utilisateurs ewifennement quant a I'emploi de solvants. Les
produits commercialisés se présentent sous formgilaiees, siloxanes et polysiloxanes concentrés
mélangés a des tensio-actifs. Pour former la miowgion préte a 'emploi, le produit commercialisé
est ensuite mélangé dans I'eau. Il s’émulsionrferete alors des particules de 50 a 100 nm (Geich,
2004). Les microémulsions assureraient selon Cad&§03) une protection similaire aux siloxanes
en solution organique, bien qu’elles présententpnfondeur de pénétration moindre.

2.5.3. Résines silicones

Ces résines sont formées de polysiloxanes, maigsédegrandes tailles et réticulés (Roth, 1982 ;
Vallet, 2000). Ces polymeéres sont en solution ddes solvants de type white-spirit, toluéne ou
xyléne. Leurs concentrations en matiéres activeemaentre 2 et 15 %. Lors de I'application, les
polymeéres sont entrainés par le solvant dans é&awvégoreux. Contrairement aux produits précédents,
les résines silicones ne condensent plus. Suieantdnditions de température et d’humidité relative
le solvant s’évapore plus ou moins rapidement e¢dtne est déposée sur la paroi des capillaires. L
solution passe de l'état liquide a I'état de gel wfticule, adhere sur les cristaux de minéraux et
obstrue certains capillaires. Les liaisons au deimel réticulé sont fortes et nombreuses, asslaant
stabilité des résines silicones, d’ou la durabdigd’efficacité du traitement.

3. Les conditions de traitement

Préalablement au traitement d’hydrofugation, iltfdiagnostiquer les effets de I'eau. L’hydrofugatio
se justifie si les altérations sont dues a la pr&sel’eau liquide d’origine atmosphérique. Mai ell
peut s'avérer néfaste lorsque I'eau vient en arifr la zone traitée (cas d’'une fuite d’eau) osau
sous forme de remontées capillaires.

La sélection du meilleur produit nécessite toujaumschoix qui résulte d’'un compromis. Le produit
hydrofuge doit avoir les qualités suivantes (Maam)|1991) :

@ Etre transparent, ne pas modifier les propriétéisjogs du matériau ;

@ Etre imperméable a I'eau liquide ;

@ Etre perméable a la vapeur d’eau ;

@ Etre stable aux radiations UV ;

@ Etre durable a I'érosion (pluie et vent).

Parfois, une étude préalable en laboratoire pedmetlectionner le produit qui présente les meiigu
performances sur le type de pierre concernée.

Le traitement d’hydrofugation s’effectue a la fia ttavaux de restauration afin de réduire les @squ
de futures altérations. Ainsi, les produits hydgefsi sont appliqués sur des pierres non altérées ou
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consolidées ou de facon préventive sur des pieeases (par exemple aprés remplacement). Avant
I'application d’'un traitement hydrofuge, il faut skaler le substrat le cas échéant. En effet, le
programme européen SCOST (Salt Compatibility OffsRar Treatment) a montré I'incompatibilité
des produits de protection avec la présence desskelbles dans le substrat. De plus, le traiterdeitt
concerner I'objet ou la facade dans son intégrplitdr éviter l'infiltration d’eau latérale par upéerre

non traitée.

Le produit peut étre appliqgué au pinceau, au rauteapar pulvérisation afin d’obtenir une répaotiti
spatiale homogéne. Pour obtenir un traitement @btithest recommandé que I'humidité ne soit ni
trop élevée, ni trop basse. Le bon équilibre paeténe température comprise entre 10 et 25°Ceet un
humidité relative comprise entre 40 et 80 % (Braghbt al., 2002b). En effet, la porosité de langier
ne doit pas étre remplie par I'eau due a une huénidilative élevée, sinon, les forces capillaires n
permettent pas la montée du produit appliqué. Mides pierre est trop séche, il n’y a plus de moliéc
d’eau pour amorcer la réaction d’hydrolyse des gitdyanes.

Les facteurs affectant la stabilité du traitemehtydrofugation & long terme sont les conditions du
substrat, I'exposition du site, et de facon gémétal climat auquel l'objet traité est exposé, mais
surtout le soin avec lequel I'application du traint est effectuée (Delgado-Rodrigues et Charola,
1996).

4. L’évaluation d’un traitement

Actuellement, une des limitations a I'emploi desduits hydrofuges est un manque d’information sur
les formulations des nombreux produits commer@alisnais aussi un manque de connaissance sur
leurs interactions avec les nombreux matériauxuypoutilisés dans le bati (briques, pierres, bétops...
Ceci est en particulier d0 & I'insuffisance de nesrat de procédures, qui permettraient d’étudideet
comparer les nombreux produits présents sur le dagaropéen (Pien et Vanhellemont, 2003). Le
programme européen « WATEREP : Water Repellenttimests — Test Methods and Performance
Criteria » est actuellement en cours pour pallier manque a travers le développement d'une
méthodologie normalisée pour I'évaluation des pitsduwydrofuges sur les matériaux les plus souvent
utilisés en pratique. C'est pourquoi les paragrapheivants décrivent les techniques les plus
courantes, actuellement utilisées en Europe, paluér un traitement hydrofuge.

4.1. Détermination de la nature du produit

Deux laboratoires belges (CSTC et KIK-IRPA) conduisune étude systématique des produits
hydrofuges. Pour I'identification, un produit estractérisé par son pourcentage de matiere actiae et
composition chimique de la molécule active, aing gar la nature du solvant et du catalyseur. Les
techniques d’analyse chimique utilisées sont latspmétrie fluorescence X (XRF), la spectrométrie
infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) et leoiatographie en phase gazeuse (GC).

4.2. Evaluation de l'efficacité

L’efficacité d’'un traitement s’évalue par la mesafane méme propriété avant et aprés traitement.
Les résultats pouvant étre donnés sous forme deguage ou de ratio. Certains chercheurs utilisent
un indice d’efficacité (Vallet et Verges-Belmin,d®; Ferreira-Pinto et Delgado-Rodrigues, 2000).
Puisque les hydrofuges affectent le comportementsutostrat vis-a-vis de I'eau, tous les tests
impliquant cette derniére donnent une indicatiorate de I'efficacité du traitement. Les méthodes
généralement utilisées pour la mesure de I'efftéamdnt donc I'absorption d’eau par capillaritépau
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immersion totale, I'absorption & la microgouttelaunesure de I'angle de contact en laboratoire ; et
I'absorption d’eau & basse pression (pipe de Kaygteur les mesures in-situ.

Bien que I'hydrophobicité soit une propriété deface, il est cependant considéré que la présence de
produit en profondeur est un facteur positif. Clestirquoi la mesure de la profondeur de pénétration
est un paramétre a prendre en compte lors de ligtiah de I'efficacité d’'un hydrofuge (Delgado-
Rodrigues et Charola, 1996).

4.3. Evaluation des effets secondaires ou évaluatiola decivité

La nocivité regroupe tous les effets indésirables lg traitement pourrait engendrer dans le matéria
traité (Delgado-Rodrigues et Charola, 1996). Legements indésirables les plus courants lors d’'un
traitement d’hydrofugation sont les changementsaléeur, la baisse de la perméabilité a la vapeur
d’eau et la modification du comportement lors dchsge. L'impact du traitement sur I'apparence de
la surface peut étre évalué par des inspectionseeés ou mesuré a l'aide d’'un colorimétre, en
utilisant par exemple les coordonnées CIELAB (19¥@)r analyser les résultats. Les changements de
couleur induits par le traitement doivent étre miaux. En ce qui concerne les propriétés de séchage
du substrat, elles peuvent étre mesurées directeaat le test de séchage apres saturation ou
indirectement par le test de perméabilité a la vapkeau. La cinétique de séchage d’'une pierre ne
doit pas changer apres le traitement : les prodhyidsofuges ne doivent pas retarder I'évaporatien d
I'eau liquide une fois qu’elle est entrée dansulestrat. En effet, la partie interne d’'un élémeoriepix
exposé aux intempéries est toujours susceptibleretdermer de I'eau qui peut provenir de
pénétrations intempestives (défauts de colmatage jdint, fissures, remontées capillaires...) ou par
condensation de la vapeur d’eau interne. Le figantjel ou total, empéchant la sortie de I'eaueané
accroissement des tensions auxquelles I'épidernia deerre est soumis. Celles-ci sont d’autant plus
importantes que la surface de la pierre a ét@&aivec un produit flmogéne a forte concentragion
matiéres actives (Mamillan, 1991). Les tensions@es sur I'épiderme traité de la pierre sont eacor
plus fortes lors des périodes de gel. Sur uneejgoreuse a pores tres fins comme le Tuffeau ou la
craie de Champagne, I'application d’'un traitemenisdrface trop étanche a la diffusion de la vapeur
d'eau, entraine des dégradations par exfoliatiodadpierre (résultats observés sur les murets du
CEBTP apreés 8 ans d’exposition) (Mamillan, 1991).

D’autres changements peuvent étre observés, etfdorcl’'objet de tests. Sur certains substrats, le
traitement augmente la dilatation hygrique et/owilatation hydrique, et il peut aussi favoriser la
croissance de microorganismes (Krumbein, 1995).

4.4. Estimation de la durabilité

Les causes potentielles de la dégradation des ipsodydrofuges sont méconnues, mais certains
auteurs considerent que la durabilité d’'un traitenest conditionnée par sa profondeur de pénétratio
(Bromblet et al., 2002b). Cependant, il est recogune les traitements ont une durée de vie limitée.
Aussi, I'hydrofugation doit plut6t étre considérg@mme une intervention de maintenance (Delgado-
Rodrigues et Charola, 1996). Il faut toutefois aine la durée de vie des différents produits. Tand
que la durée de vie moyenne est estimée a 7 ammed’ une évaluation sur les sites en Allemagne
(Wendler, 1997), certains traitements ont fait peed’'une durabilité inhabituelle. Ainsi, un traitem

a base de polysiloxanes appliqués sur du Tuffeadadeathédrale de Nantes présentait une
hydrofugation encore efficace a 100 %, aprés 21 dmnwieillissement naturel (Vallet et Vergés-
Belmin, 1996).
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La durabilité des traitements hydrofuges en lalniniatest évaluée par des tests de vieillissement
artificiel, comme I'exposition aux radiations U\§ fépétition des cycles de température et humidité
relative, les cycles gel/dégel, la résistance @&l alcalins... Mais les relations entre les réssiitkets
tests de vieillissement artificiel et le comportemen milieu naturel restent mal définies.

Charola déplorait le manque d’études concernargdistance a la pollution atmosphérique, qui peut
étre évaluée de facon indirecte par le vieillissgnagtificiel utilisant le S@ (Charola et Delgado-
Rodrigues, 1996), ainsi que le manque d'étude etedts applicables in situ pour évaluer la
performance des traitements appliqués sur un moniurbe méme, une meilleure connaissance de la
nature des interactions hydrofuge-substrat poucaitribuer a la compréhension des mécanismes de
dégradation des produits hydrofuges.
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Chapitre 3. 1993-1998: Mise en place d'un protocole de
recherche

Pour évaluer la capacité des hydrofuges a protéggierres calcaires contre les agressions diges a
présence de polluants, le Cercle des PartenaireBadiimoine a initié en 1993 un programme
d’expérimentation en vieillissement naturel. Lenpéxpérimental consistait & exposer des éprouyettes
sous forme de cubes et de plaquettes, traitéesoaupar des hydrofuges, dans des conditions
environnementales connues. L'objectif était d'éealla durabilité des différents traitements de
protection en tentant de quantifier l'importanceelle® de chacun des parametres (variations
climatiques, nature et quantité des polluants gpimésques...). Ce projet d’étude, communément
appelé « 3 Monuments », concernait quatre pieragactéristiques du bassin parisien, placées en
situation de vieillissement naturel sur trois sites

En 1998, un deuxiéme programme, appelé « Champagiesine », a été lancé, suivant un dispositif
expérimental similaire au programme « 3 Monumentpeur étudier plus particulierement la
durabilité des hydrofuges sur les pierres de Chgmgp#@rdenne, dans leur propre environnement.

Partie A. Les sites d’exposition

Figure 12 : Sites d’exposition.

Dans le premier programme « 3 Monuments », les Bités sélectionnés étaient la cathédrale Notre-
Dame de Reims (Marne), la cathédrale Notre-Dam&aigen (Seine-Maritime), et la basilique de
Saint-Denis (Seine-Saint-Denis). Dans le progranpmopre a la région Champagne-Ardenne, deux
autres sites ont été ajoutés au programme d'eixposita cathédrale Saint-Mammes de Langres
(Haute-Marne), la basilique Notre-Dame d’EspérariceCharleville-Mézieres (Ardennes). La
cathédrale Notre-Dame de Reims (Marne) est lecsit@mun aux deux programmes.
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Le choix des édifices a été dirigé par la volonéépliacer les éprouvettes dans des situations de
vieillissement suffisamment diversifiées afin depair observer I'influence des différents parametre
intervenant dans la dégradation de la pierre. Eet,des sites choisis représentaient des condition
climatigues et environnementales différentes d'api€s données climatiques de Météo-France
(Tableau 2). A Reims, le climat est continentapdlution de fond est faible mais la pollution ane

de proximité est importante en raison de la citeutade véhicules le long du parvis de la cathédral

A Rouen, la pollution est essentiellement liéeaatlvité industrielle des alentours de la villejsoue

la cathédrale Notre-Dame est située dans le cemndtennier de Rouen ; les pluies sont nettement
acides, avec un climat océanique. Le site de $aénis permettra d'évaluer I'importance de la
pollution de fond et de proximité liée a la cirdida automobile sur la détérioration des pierres.
Langres présente un climat hivernal rude qui pedi&tdier I'influence du gel sur la dégradatiors de
pierres, ainsi que sur la durabilité des traitemgnbtecteurs. Charleville-Méziéres représente une
ville de taille moyenne avec un climat tempéré,sr@i les pluies sont supposées étre relativement
acides.

Tableau 2 : Description des sites. Données climatigs Météo-France 1961-1999.

Charleville- : . .
Mézidres Langres Reims Rouen Saint-Denis
. Ardennes |Haute-Marn¢ Marne Seine- Seine-Saint-
Département Maritime Denis
(08) (52) (51) (76) (93)
Altitude moyenne de la 150 466 95 10 33
ville (m)
Température a?nuelle 10,0 9.1 11,0 111 11.8
moyenne (°C)
Précipitations annuelles 873 977 591 200 646
(mm)
Nombre de jours de gel i 3 3
Nombre de jours de gel
Tn<0°C ) ) 53 20 28

1. Exposition aux pluies

Pour les deux programmes, des éprouvettes onkptsé&es aux pluies battantes, sur une plate-forme
en sommet d’édifice (Figure 13).

Figure 13 : Eprouvettes exposée
aux pluies, site de Rouen (1995)
(Photo : J-M. Vallet)
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Il s’agit d'étudier en particulier la dissolutionesl pierres due aux pluies, et la durabilité des
hydrofuges. Les éprouvettes ont été placées dansafalitions extrémes, plus représentatives de la
situation des sculptures et ornements que desdagadnumentales.

Sur chacun des sites sélectionnés, une plate-fargté installée, destinée a recevoir les échamillo
de pierre. Les éprouvettes, de forme cubique (appativement 70x70x70 mi)) étaient posées sur
des corniéres en polyéthylene de 5 cm de long,riiépade facon homogéne sur un caillebotis
métallique, en acier galvanisé de maille 30x30%nfRigure 14). Sur les sites de Reims, Rouen,
Langres et Charleville-Mézieres, les caillebotigigtt rehaussés a l'aide d’une tble galvanisée de
4mm d’épaisseur pour obtenir une inclinaison d@&°rapport a I’horizontale, inclinaison naturelle
du site ou la plate-forme a été installée a Sagnif® Avec cette inclinaison, les échantillonsesst
stables méme lorsque les vents atteignent desegete 150km-h(Vallet, 1996).

Eprouvette de
picrre

Comiére cn

polvéthyléne

Caillebotis métallique
(incliné de 6%)

Figure 14 : Schéma d’exposition d’une éprouveiéaires F. Boutin).

Sur la cathédrale de Reims, la plate-forme destingssevoir les échantillons soumis aux pluiesa ét
installée en janvier-février 1995, en haut de lar toord, & 80 m de hauteur. Les caillebotis ont été
placés face au sud. Sur le site de Rouen, l'isdial a eu lieu, au mois de février 1995, et les
caillebotis ont été placés face a I'ouest, au sondeea tour sud-ouest (40 m de haut), qui était la
moins abritée. A Saint-Denis, les caillebotis aét @lacés face a I'ouest, en février 1995, supla t
sud de la basiligue environ 60 m). A Langres, &eforme était située a 25 métres du sol, au sbmme
de la tour nord-ouest de la cathédrale Saint-Mamuah@sinant le plateau de Langres. Par contre, a
Charleville-Méziéres, la plate forme, exposée pkid, sur la terrasse de l'entrée sud de la hassiliq
N.-D. d'Espérance, n'était située qu'a 10 ou 12resétiu sol. Les conditions d'exposition étaient
néanmoins trés représentatives des conditionseilésgement de I'édifice.

2. Exposition a la pollution gazeuse et particulaire

Il est important que I'hydrofuge soit appliqué saute la statue ou sur toute la facade, pour éviter
gu’une démarcation apparaisse entre les parti@ggdsaet non traitées lors du traitement ou lors du
vieillissement (Honeyborne, 1990). Ainsi certaizeses de I'objet, abritées de la pluie, ne serast p
soumises a l'action de I'eau, mais seulement alligts gazeux et particulaires. Afin d’évaluer si
les produits protecteurs étaient susceptibles deéger contre la sulfatation et 'encrassement, des
échantillons de pierre ont été placés dans des alitétés de la pluie. Les échantillons, sous fodme
plaquettes (de dimensions approximatives 70x70x2®)mont été disposés verticalement sur des
portoirs munis d’une couverture (Figure 15). Cerqgics ont été installés en partie basse des édific
et ce uniquement & Saint-Denis, Reims et Rouers(Banadre du programme « 3 Monuments » de
1995).
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Toit
polycarbonate

Cadre inox

Grillage
anti-pigeons

Figure 15 : Eprouvettes abritées des pluies, sitSaint-Denis (Mai 1996). (Photo : J-M. Vallet).

Les portoirs sont composés d’'un cadre verticalnex 816 (qualité « ambiance marine »), auquel se
rajoute un toit en polycarbonate, semi-translucfé&intérieur de ce cadre, est monté un systéme de
cellules et de fixations réalisé en plexiglas, d@fét inox (Figure 16). Le systéme est protégdesur
deux faces par un grillage anti-pigeon visiblelaufigure 15.

Cellule
plexiglas
Figure 16 : Systeme de
fixation des éprouvettes, Vis inox

site de Rouen (septembre

2005). Embout Téflon

A Reims, le portoir a été installé au pied de l& toord, a proximité de la rue de la Potence. 8gité

de Rouen, le support abrité a été implanté daosua d’'Albane, a cété de la Maison de I'Oeuvre. A
Saint-Denis, le support a éprouvettes a été implprés de la cl6ture, le long de la rue de la Lrégio
d’Honneur, entre la basilique et le mur de la LégitHonneur.

A Reims, comme a Saint-Denis, les éprouvettes rétal@ectement exposées a la pollution de
proximité due a la circulation automobile, tandisagRouen, les éprouvettes n’étaient exposées qu'a
la pollution de fond, car les alentours de la caithke sont piétonniers.
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3. Mise en place et plan de prélévement des éprousette

Dans le cadre du programme « 3 Monuments », quatsed’éprouvettes de chacune des pierres
sélectionnées, traitées avec les différents typegrdduits protecteurs, ont été placés sur chaean d
trois monuments sélectionnés, exposé aux pluies.séees d’échantillons ont été retirées des sites
apres des durées d’exposition de 1 an, 3 ans, ét&nans (Tableau 3).

De méme, quatre lots d’éprouvettes ont été mislacepsur les portoirs abrités des trois sites. Les
séries d’échantillons ont été retirées des sitesages durées d’exposition de 1 an, 3 ans, 5tals e
ans pour les plaquettes placées sous abri (TaB)eau

Tableau 3 : Dates de mise en place et de préléverteedes échantillons, programme « 3 Monuments ».

Mise en 1 an 3 ans 5 ans 9 ans 10 ans
place (Cubes) [ (Plaquettes)
Reims 29/06/1995| 01/07/1996 24/08/1998 29/06/2000 257 13/09/2005
Rouen 28/06/1995| 12/07/199¢ 20/07/1998 20/07/2000 262 06/09/2005
Saint-Denis| 02/05/1995| 02/05/1996 20/08/1998 30/06/2000 23@MM2Z 12/09/2005

A\ 2 A A=

Dans le cadre du programme « Champagne-Ardennelet unique de pierres a été placé sur chacun
des sites en 1999. Les échantillons ont été preley@rés 2 ans de vieillissement en milieu naturel,
pour des mesures en laboratoire, puis remis ereptac les sites d’exposition. Finalement, les
échantillons ont été retirés des sites apres @taasmi d’exposition en milieu naturel (Tableau 4).

Tableau 4 : Dates de mise en place et de prélévertedes échantillons, programme « Champagne-
Ardenne ».

Mise en |Préléevement| Remise en 1
Prélevement

place 20 mois place
Reims 15/10/1999| 19/06/2001 ? 12/04/2006
Langres 31/11/1999| 28/06/2001 24/08/2001 12//04/2006
Charleville-Mézieres| 21/10/1999| 11/07/2001 02/10/2001  13/09/2005

Cependant, sur le site de Charleville-Méziéres paetirbations ont été engendrées par la présence d
nombreux pigeons nichant au dessus de la plateefdres effets sur les échantillons étaient notables
des la deuxiéme année d’exposition : cubes déplestésirnés, nombreuses déjections sur les surfaces
des cubes, entrainant ainsi une plus forte colboisebiologique. Il a donc été décidé que les
échantillons de ce site resteraient exposés maisengient pas inclus dans I'étude. lls ont été
finalement prélevés en 2005 (Tableau 4) pour étlisés dans le cadre d’'une étude préliminaire sur
I'élimination de la colonisation biologique a l'&idde différents agents biocides. Les données
environnementales ne seront donc pas présentéesesite.

Partie B. Données environnementales

L’évaluation de la durabilité des produits protecsenécessitait de prendre en compte les paramétres
environnementaux ainsi que les caractéristiquessipbychimiques des apports atmosphériques
susceptibles d’interagir avec la surface des émtbes. Aussi durant toute la durée de I'exposities,
données suivantes ont été collectées : conditibmatiques, données de pollution atmosphérique et
analyse des eaux de pluie.
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1. Données climatiques

Afin de caractériser I'environnement dans lequdillissaient les éprouvettes, cette étude s’est
appuyée sur des relevés météorologiques en cogffie@ctués par une station climatique trois voies :
Pulsia de chez Pulsonic (Figure 17). Les mesurestages étaient la température, les hauteurs de
précipitations et I'humidité relative. Installée @eommet des cathédrales, sur la plate-forme
d’exposition, la station climatique était disposketelle sorte que les panneaux solaires (alimentat
électriqgue du systeme) soient tournés vers leeduies capteurs de température et d’humidité veati
soient abrités du vent. Afin de faciliter le mode récupération des données, les stations climatique
étaient reliées via un modem et une ligne télémhami au centre régional de Météo France qui
collectait et formatait les données avant de Bssfiérer au Cercle des Partenaires du Patrimoine.

Figure 17 : Station climatique Pulsia
(Pulsonic), site de Saint-Denis (Mai
1996). (Photo : J-M. Vallet).

En ce qui concerne le site de Langres, qui n‘agiaséquipé de station climatique, le suivi a été
effectué par I'agence météorologique locale a palé la station climatique nationale située a
proximité de la cathédrale Saint-Mammes.

Etant donné la longueur de la période de mesurars]) certains incidents sont survenus empéchant
le relevé des données (panne de la station méééégldge, probleme d’étalonnage...). Un certain
nombre de données climatigues sont donc manqudofesinnexe 1: Données climatiques et
analyses des eaux de pluies), mais la période dermétait suffisamment longue pour obtenir les

informations souhaitées sur les conditions envieomentales des sites d’exposition.

Les données climatiques obtenues sur toute lagede mesure sont résumés dans le Tableau 5, les
données annuelles sont présentées en annexe (Ahn®@nnées climatiques et analyses des eaux de
pluies). Dans le Tableau 5 sont présentées les megeannuelles calculées, sur toute la durée de
I'exposition, a partir des valeurs journalierestdmpérature, de pluviométrie et d’humidité relative
mesurées sur les sites (ou dans leurs prochesopsyiirDans ce tableau, la température minimale
représente la moyenne annuelle des températurgduedasses; et la température maximale est la
moyenne annuelle des températures les plus hautes.

Tableau 5 : Données climatiques (moyennes annuellgsr toute la durée d’exposition).

Température | Température | Température D Humidité
e ) Pluviométrie :

moyenne minimale maximale relative

Tair (°C) Tmin (°C) Tmax (°C) | Pluie (mm) HR (%)

Langres 10,2 7,0 14,7 802 75,7
Reims 11,3 8,1 14,8 532 74,9
Rouen 11,6 11,4 11,9 524 78,9
Saint-Denis 13,1 9,4 17,6 538 72,1
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Les quatre sites se différencient bien par leumai Le site de Langres présente un climat contihen
marqué avec une pluviométrie tres importante etdésurs de températures minimales y sont les plus
faibles des quatre sites. A Reims, le climat esp&m moins rigoureux qu’a Langres. Pour les deux
sites, la valeur de la température maximale moyeshéa méme, alors que la température minimale
moyenne est de 8,1°C a Reims, contre 7,0°C a LanBtaprés les données présentées dans I’Annexe
1, Janvier est le mois le plus froid de I'annéegcaune température minimale moyenne de 1,3°C a
Reims et -1,0°C a Langres sur toute la durée dedsition. De plus, ces dix derniéres années, la
pluviométrie & Reims était trés faible, avec ungenme de 532 mm de chute de pluie par an.

A Rouen, le climat est typiguement océanique : llavipmétrie est moyenne, mais la valeur de
I'humidité relative est plus élevée que sur towssdatres sites. La température moyenne y est assez
douce, avec un faible écart entre la valeur maxdnedlla valeur minimale (seulement 0,5°C). La
moyenne mensuelle des températures minimales @3C &n janvier, alors que la moyenne des
températures maximales n'atteint que 20,4°C en. ao(t

Par contre, & Saint-Denis, on observe un écartitn@ertant entre les moyennes annuelles des
températures minimale et maximale (8,2°C), et uempgrature moyenne relativement élevée
(13,1°C), bien que la pluviométrie soit similaireélle de Rouen. Le mois le plus froid a Saint-Beni
est décembre avec une moyenne des températurepatdniégale a 2,2°C, aolt est le mois le plus
chaud avec une moyenne des températures maxingalkesa26,4°C.

A titre d’exemple, les variations climatiques anlfegedu site de Saint-Denis sont représentéesasur |
Figure 18, les autres graphiques pour les siteRams, Rouen et Langres sont placés en annexe
(Annexe 1 : données climatiques et analyses desdmapluies).

Saint-Denis
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Figure 18 : Variations climatiques au cours deri@a (moyenne 1995-2004), site de Saint-Denis.

Logiguement, les températures augmentent de jarvieto(Ot ol le maximum est atteint, puis
diminuent d’aolt & décembre pour atteindre le mimm La pluviométrie fluctue de fagon plus
irréguliere, au cours de I'année. Les chutes die glont faibles en janvier, février et mars, agsien
juin. Et c’est en décembre que la quantité de matda plus importante.
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2. Analyses des eaux de pluies

Pour décrire I'environnement des sites d’exposjtianx informations climatiques s’ajoutent les
analyses chimiques complétes des pluies.

2.1. Conditions de prélevements des eaux de pluie

Les eaux de pluie étaient récupérées au moyenligeteors de précipitation appelés jauges d’Owen,
installés pres des plates-formes sur les sitesuf€i@9). Des prélevements hebdomadaires étaient
effectués et stockés a 4°C, avant d’'étre envopés, Ies mois, au laboratoire Wolff-Environnement,
qui réalisait alors les analyses physico-chimicgiesun échantillon mensuel moyen.

Dint=20 cm
<4—>

A entonnoir

bidon en
polyéthylene

100 cm

sable

Figure 19 : Schéma de la jauge d’Owen. (D’apré3deitin)

Le protocole d’échantillonnage des eaux de pluigr panalyse chimique a été établi afin d’'obtenir
des valeurs comparables. En tout premier lieuple g'échantillonnage était fixé dans la semaine.
Comme le montre la Figure 19, la jauge d’'Owen esistituée de deux éléments principaux :
I'entonnoir et le flacon de collecte, tous les deux polyéthyléene (matiére plastique qui, a priori,
n'‘absorbe ni ne relache d'éléments pouvant ineerfians les mesures, en quantité significativejr Po
éviter toute manipulation supplémentaire, qui dyraientrainer une contamination de I'échantillen,
flacon de collecte servait également de flaconvdien

Lors de I'échantillonnage, il fallait d’abord retir'entonnoir, afin de sortir le flacon du colieat de
précipitations. On placait I'obturateur dessus retvizsait le bouchon sur le nouveau flacon, sans
oublier de labelliser les deux flacons (avec ldeslde début et fin d’échantillonnage ainsi quedis

de la station). Aprés avoir remis un flacon neufsdke tube du collecteur, I'entonnoir était replsgé

le flacon de collecte aprés un nettoyage minuterec de I'eau déminéralisée.

Les analyses physico-chimiques effectuées mensugtie par le laboratoire Wolff-Environnement
consistaient en la mesure du pH (norme NFT 90-OR8)nesure de conductivité (norme NF EN
27888), la détermination de la concentration es imorme ISO/CD 10304-5 pour les ions potassium,
calcium, magnésium et sodium ; norme T 90-042 pesiions chlorures, sulfates et nitrates ; norme
NFT 90-015 pour les ions ammonium).
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2.2. Données sur les eaux pluviales

Les données du Tableau 6 sont les moyennes dagwvaletenues, lors des analyses mensuelles des
eaux de pluie, sur toute la durée d’exposition :18685 a 2004, pour les sites de Reims, Rouen et
Saint-Denis, et de fin 1999 a juillet 2003 pousile de Langres. Les données annuelles des analyses
d’'eau de pluie sont présentées en annexe (Annexgohnées climatiques et analyses des eaux de
pluies).

Malgré les précautions prises pour effectuer dedepements réguliers, décrites précédemment,
certains incidents (vandalisme, présence accrugigé®ns...) ont empéché le bon déroulement des
opérations. Certaines analyses mensuelles n'ont das pu étre effectuées. Toutefois, la période de
mesure était suffisamment longue (8 ans sur lés sites du programme « 3 Monument ») et donc la
gquantité d’échantillons analysés était suffisammemortante pour avoir une bonne représentativité
de la qualité des eaux de pluie sur les sites d'skpn.

Tableau 6 : Analyses des eaux de pluie.
pH Cll | NOy | SO | NH4" | Na" | K' | Mg* | ca™
(mg/l) | (mg/l) | (mg/l) | (mg/l) | (mg/l) | (mg/l) | (mg/l) | (mg/l)
Langres 5,9 1,7 1,3 0,9 1,2 1,0 0,5 0,2 2,8
Reims 6,9 3,7 1,4 3,3 1,3 2,0 0,8 0,3 16)1
Rouen 5,8 4,0 1,0 2,8 1,2 2,4 0,7 0,3 3,
Saint-Denis| 6,4 2,9 15 2,1 1,2 1,8 1,0 0,3 57

OO

Tout d'abord, il est important de remarquer quepte de méme que les concentrations en ions,
fluctuent sans périodicité notable au cours d’'umea (cf. Annexe 1 : données climatiques et analyse
des eaux de pluies). On peut donc étudier le pHedas de pluie de fagon globale sur toute la durée
de I'exposition.

Langres Reims Rouen Saint-Denis

Figure 20 : Moyennes et écart-types pour le pHedesx de pluie.

D’aprés le Tableau 6, Rouen et Langres sont léssvidu le pH moyen est le plus faible (pH moyen
égal a 5,8 et 5,9 respectivement), tandis qu’a BdienpH moyen est quasiment neutre. Les variations
du pH sur la période de mesure sont importantegi(€i20), ainsi les conditions de pH sont simikire
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sur les sites de Langres, Rouen et Saint-Denisl IBesgite de Reims présente des conditions
différentes avec un pH plus élevé (6,9) dont legtians sont relativement faibles.

La pluie a Langres, bien gu’étant acide, ne cohtjeile tres peu d’'ions. Dans cet environnement ,rural

il y a peu de particules en suspension dans Keiceptibles de se dissoudre dans les eaux de pluie.

En revanche, de fortes concentrations en ions clusg#rvées dans les eaux de pluie de Rouen et de
Reims, notamment pour les ions,@Q?, C&*, Na'.

A Rouen, les analyses témoignent de la présenceeldemarins dans les eaux de pluie. Dans les
aérosols d'origine marine, qui résultent de I'agita de la mer par le vent, il y a majoritairement
chlorure de sodium. Mais les eaux de pluie sonsiaudativement riches en sulfates (Tableau 6,
Figure 21), qui ont deux origines possibles : urtvgnance marine a cause des gaz sulfurés, émis par
les algues, qui s’oxydent en dioxyde de soufre,{3Me fois relachés dans I'atmosphére (Chabas,
1997) ou une origine continentale (dioxyde de sogfazeux).

A Reims, les valeurs moyennes sont trés élevéeslpsions C| SQ?, et C&". Des maximums de
concentration dans les eaux de pluie ont notamrégntobservés en 1996, 1997 et début 1998,
certainement dues a la présence de poussiérest\d@mtravaux de restauration de la cathédrale. En
effet, pendant cette période, un échafaudage iéstillé sur la Tour Nord pour des travaux de
nettoyage par nébulisation des sculptures et desneats, et des remplacements de sculptures ont été
effectués. Le dépbt de poussiéres calcaires (pieretier...) a di augmenter la quantité de calcium
pouvant se dissoudre dans les pluies, sur le 'siipasition. A d’autres périodes des évenements non
expliqués ont aussi engendré une hausse de lartostten en ions dans les eaux de pluie. Il existe
donc de grandes variations entre les moyennes migsule concentration en ions et ces cas
particuliers, présentant des valeurs parfois tiégéés, comme par exemple pour les sulfates (Figure
21). A Reims et a Rouen, des événements, dontgifmri est inconnue, ont conduit a des
concentrations en sulfates dans les eaux de plgiérisures a 40 mg,l alors que la moyenne est
inférieure & 5 mg.

60

500 +-- - - - - —"—— - + ]

B0 f -

B0 f

[SO4%] (mg.L™Y)

20 o

10
+

0 —

Langres Reims Rouen Saint-Denis

Figure 21 : Moyennes et valeurs maximales mensupber la concentration en sulfates 5Qlans
les eaux de pluie.
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3. Données sur les polluants gazeux et particulaires

Les polluants atmosphériques jouant un role importians les phénoménes d’altération des pierres
sont le dioxyde de soufre ($0le monoxyde et le dioxyde d’azote (NO, NQainsi que les particules
en suspension dans I'air dont le diamétre estimiéa 10 um (PM), anciennement appelées fumées
noires (FN). Les sites n'ont pas été équipés a®inlstruments de mesures nécessaires. Les données
concernant ces polluants ont été fournies direatep@r les agences régionales de la qualité de I'ai
(AIR-NORMAND a Rouen, AIR-PARIF pour Saint-Denis, TMO Champagne-Ardenne pour
Reims). Ces agences gérent un réseau d’'apparaiiesieres fixes ou mobiles au sein de ces villes. Ce
qui n'est pas le cas de la ville de Langres, pagu¢lle aucune donnée n’existe actuellement. A la
suite de campagne de mesures réalisées a l'aigpat&llages mobiles, des corrélations ont pu étre
établies afin de définir les stations de mesuressfidont les valeurs reflétaient le mieux la pahut
existant au niveau des sites d’exposition des épttes. Les campagnes de mesures ont été
effectuées :
@ a Reims, du 28 mai ai'Juillet 1996 pour tous les oxydes d’'azote et lexgide de soufre ;
@ a Rouen, en octobre, novembre et décembre 1993gmoKrydes d’'azote et le dioxyde de soufre,
et en mai 1994 pour les fumées noires ;
@ a Saint-Denis, du 23 avril au 8 mai 1994, pourdemble de ces polluants.

A Reims, les mesures effectuées aux abords dethe@drale ont été comparées aux valeurs des 4
stations du réseau du centre-ville. Pour les tanenroxydes d’azote, une bonne corrélation a gu étr
mise en évidence avec les quatre autres sites.n&umirélation n'a pu étre établie pour le dioxgde
soufre, en raison des trop faibles valeurs au diaiTau, qui étaient en grande partie inférieuse a
limites de détection (Ladrech, 1996). En conségeigpour les années d’exposition des éprouvettes, il
a été décidé d'utiliser la moyenne de deux statiungéseau : Mairie et Cernay, pour les oxydes
d’azote et le dioxyde de soufre.

A Rouen, le site d’exposition des éprouvettes acdthédrale Notre-Dame, placé dans la cour
d'Albane, est trés protége, et la pollution de proté est donc tres différente de la pollution dad.
Cette derniére a été évaluée lors de la campagmeseares, avec des capteurs placés a une hauteur de
20 m sur la cathédrale. Afin d’estimer au mieuxptdlution au niveau de la cathédrale, il a fallu
prendre la moyenne des données de trois sitesseaué DRIRE (Siege AIR NORMAND), CARL
(College Alexis Carrel) et PTT (Rouen Gare).

A Saint-Denis, les concentrations des différenthipats au niveau de la basilique étaient simitaae
celles de la station fixe située 300 m plus loitRPRARIF, 1994). Les données de cette station (Saint
Denis, place de la Légion d’Honneur) ont donc pte étilisées pour évaluer la pollution
atmosphérique au niveau de la basilique.

Les moyennes sur toute la durée des mesures amdartjournaliére en polluants dans l'air sont
présentées dans le Tableau 7.

Tableau 7 : Concentrations des polluants gazeux particulaires (ug.m?).

NO NO, Total NO, SO, SO,/NO, FN
Reims 14,8 36,5 51,3 6,1 0,12 21,1
Rouen 34,3 43,0 77,3 23,2 0,30 32,7
Saint-Denis 29,5 52,1 81,6 14,9 0,18 19,1
Objectifs qualités* 40 - 50 - 30

* Informations AIRPARIF.
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Les concentrations en polluants atmosphériques ndessur les sites d’exposition du programme « 3
Monuments » indiquent que la pollution de fond,edj@’ soit azotée ou soufrée, est relativement
élevée a Rouen et faible & Reims (Tableau 7). ppaid SQ/NO, est égal a 0,12 a Reims et 0,18 a
Saint-Denis : c’est la pollution azotée qui prédammiCeci confirme ainsi les hypothéses sur I'oggin
automobile de la pollution, puisque le monoxyddeetlioxyde d’'azote sont essentiellement dus au
fonctionnement des véhicules a moteur. A Rouempolaution d'origine soufrée est plus importante
que sur les deux autres sites, puisque le rapfN®, est égal a 0,30.
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Figure 22 : Variations annuelles des polluants aphériques, site de Saint-Denis.

Comme le montre la Figure 22, a Saint-Denis, legennes mensuelles des différents polluants sont
trés variables au cours de I'année, avec des wlauernales trés supérieures aux valeurs estivales
Le dioxyde de soufre, qui résulte principalemend deauffages industriels et domestiques, atteint
logiquement ces maxima en hiver. Le monoxyde d&zqui est un polluant primaire, résultant du
fonctionnement des véhicules & moteur, présentallissgrandes variations mensuelles : de 7,2 ig.m
en ao(t a 54,4 pgimen novembre. Ce déséquilibre saisonnier n’estlpasonséquence d’une
fluctuation du trafic automobile, qui, a priori,rdeure relativement stable au cours de I'année s mai
dépend plutdt des changements saisonniers des tioosdimétéorologiques. Ainsi, en été,
'augmentation des rayonnements UV provoque unemeutption de l'ozone qui consomme le
monoxyde d’azote suivant la réaction : NO #-© NO, + O,. Cette réaction conduit a la formation de
dioxyde d’azote. Les fluctuations saisonniéresaldarnier sont donc plus modestes.

Les variations mensuelles des différents polluadégrites pour le site de Saint-Denis, ont été
également observées a Rouen et Reims avec cepeatadafitictuations saisonnieres plus faibles pour
le dioxyde de soufre. En effet, a Reims, les valede dioxyde de soufre étant treés faibles, les
variations sont moins notables, et a Rouen, l'ifgure du dioxyde de soufre d’origine industrielle
nivele les différences saisonniéres dues au ctgaiffa
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Partie C. Pierres

Cette partie a pour but de présenter les pierrdestgnnées dans les programmes d’exposition « 3
Monuments » et « Champagne-Ardenne ». Leurs comigosi chimiques et leurs propriétés
pétrophysiques font I'objet d’'une étude plus appndie (Chapitre 5.Partie A).

1. Les raisons d’'un choix

1.1. Programme « 3Monuments »

Dans un souci de cohérence, il a été décidé der testpierres employées dans la construction &/ou
restauration des trois édifices choisis comme gifegposition (Vallet et Verges-Belmin, 1995).
Quatre pierres ont donc été sélectionnées : laepiker Courville, la pierre de Saint-Maximin, lanpée

de Saint-Pierre-Aigle, ainsi que la pierre de Verride plus, ces calcaires possédent des compgsition
chimiques et des propriétés pétrophysiques trefgrdiftes, formant ainsi un éventail de pierres
susceptibles de se comporter differemment faceeaillissement, ainsi que face aux traitements.

1.2. Programme « Champagne-Ardenne »

Par ses 600 millions d'années d'histoire géologigai de I'ére primaire a I'ére tertiaire, la @yi
Champagne-Ardenne présente une grande diversitpiaies, utilisées pour la construction des
monuments de la région.

Cependant, au fil des années, sur un méme monulesmierres d’origine ont pu étre remplacées par
des pierres de substitution locales, ayant pades caractéristiques différentes, ou bien par des
pierres similaires provenant d’autres régions loestiapprovisionnement dans les carrieres locales
n'était plus possible. Il a donc été jugé nécessdiétudier I'efficacité de produits protecteurs,
également sur les pierres de substitution, commeyxample, sur la pierre de Charentenay, qui est
utilisée en substitution de la craie de Champagne.

Un choix de pierres de la région a été effectuéfoantion des sites d’exposition, notamment, mais
aussi en fonction des types de pierres tres caisttiées des principaux édifices de la région, qui
posaient des problemes au niveau du vieillissement.

2. Lestypes de pierre

Ce paragraphe est une synthése des documents wamtciers carriéres, les pierres et leurs utilisatio
en particulier les dossiers « Monuments et Casierdu LRMH, Roches de France, les fiches de P.
Noél, et la thése « Comportement télogénétiquepdrsipaux calcaires de Champagne-Ardenne, en
relation avec leur faciés de dép6t et leur séqueEndagénétique » de Fronteau (2000a).
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Craie de Champagne Gaize d’'Argonne

Pierre de Charentenay Pierre de Courville*

Pierre de Jaumont* Pierre de Langres*

Pierre de Saint-Maximin Pierre de Saint-Pierre-Aigl

Pierre de Savonnieres* Pierre de Vernon

*Photos issues de la base Monumat

Figure 23 : Aspect des pierres de I'étude.
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2.1. Pierre de Courville

La pierre de Courville (Marne) est une des piedesonstruction et de restauration de la cathédrale

Notre-Dame de Reims. Ce calcaire est aussi la ipdahe pierre de construction utilisée pour les

batiments institutionnels rémois tels que I'hételdlle, le palais de justice, le théatre et lekség

Saint-André, Saint-Thomas et la basiligue Saint-Rerviéme si la derniére carriere

d’approvisionnement en pierre de Courville a éténée courant 2005, ce calcaire reste la principale

référence pour les pierres de taille issues desdtions du tertiaire de la Marne.

De couleur blanc creme, trés dense, la pierre deville est froide et dure. Ce calcaire fossiliféie

Lutétien moyen a matrice micritique et a grains foontient de nombreux foraminiferes porcelanés

(milioles, orbitolites) (Fronteau, 2000a).

La pierre de Courville existe en deux variétés :

@ le «liais » a grain fin, petits trous peu nombreux fond blanc créme uni. Ce banc est parfois
parcouru de zones de coloration bleue.

@ la «roche » a grain trés fin, sans trou, de celolanc cassé (Roches de France, 1998).

Pour le cadre de cette étude, la qualité choisii létliais (aussi appelé roche demi-dure), foiwer

la société Carriéres et Scieries de I'Ardre (Séiiifes, 51).

2.2. Pierre de Saint-Maximin

Le calcaire de Saint-Maximin (Oise) est une roche_dtétien moyen, utilisée en construction dans
tout le bassin parisien, notamment a Paris : magafii Louvre, bassin de Marly, dallage du Palais
Royal, musée Maillol, ainsi que les quais de Ian&eLa pierre de Saint-Maximin a aussi été utilisée
en construction a Orléans (Cité administrative rimamusée). Ce calcaire est également trés employé
en restauration, par exemple pour le chateau désSknchapelle de Chantilly et les corniches du
Sénat a Paris. Dernierement, le calcaire de Saiilin a été choisi pour la construction du
restaurant Lutece a New-York (Roches de France3)199

D’aspect grossier avec un ton jaunatre relativenctait, le calcaire de Saint-Maximin est a grains
ronds et moyens, serrés, avec de nombreux petits (Noél, 1970). Il est principalement composé de
I'accumulation de foraminiféres de la famille desliotes, d’ou le nom de la formation d’ou est issue
cette pierre : les calcaires a milioles. L'impordarde la porosité et la frequence des fossilesi que

la dureté, sont variables en fonction des bancshi{&ode France, 1998).

Le nom de pierre de Saint-Maximin correspond a détés différentes, dont chaque variété se
subdivise en deux aspects : la pierre fine ne ptase pas de coquille et la pierre de construction
contenant des coquillages apparents (Roches ded;ra998). Les quatre variétés sont :

@ le «liais dur »,

@ la «roche dure »,

@ la «roche dure ferme »,

@ la «roche demi-ferme ».

Dans cette étude, la qualité choisie était la rdttee classification H9, fournie par la sociétéaOhée

et Corpechot (Saint-Maximin, 60), qui corresponid @dénomination de carrier citée dans Roches de
France a une roche dure ferme.

2.3. Pierre de Saint-Pierre-Aigle

La pierre de Saint-Pierre-Aigle (Aisne) est un aake du Lutétien supérieur, semblable a la pieere d
construction de la basiligue Saint-Denis. Cetterpiest en particulier utilisée pour les soubassésne
et les dallages ainsi que pour des piéces, consnialdes d’'autel de Notre-Dame de Paris. La pierre
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de Saint-Pierre-Aigle est employée en restauradenms tout Paris, notamment pour les restaurations
de la Sainte-Chapelle au début duXS&iécle. Elle a également été employée pour lauestion du
chateau de Pierrefonds (1854-1945) (Noél, 1970).

De couleur beige créeme unie, ce calcaire a mili@desa empreintes de cérithes (un mollusque
gastéropode) est une roche a grain fin et moydrmprgsente des petits trous plus ou moins nombreux
suivant les bancs. De méme la quantité de cénithies selon le banc.

La pierre de Saint-Pierre-Aigle existe en deuxétés:

@ la «roche demi-dure »,

@ la «roche dure ».

Pour la roche dure, trois aspects sont disponiBlesillée, coquillée, fine (Roches de France, 1998)
Dans cette étude, la qualité choisie était la roclemi-dure », de Saint Pierre Aigle (Saint Pierre
Aigle, 02), fournie par la société Carriére du Baske Paris.

2.4. Pierre de Vernon

La pierre de Vernon (Eure) a été utilisée poupkrements intérieurs de la cathédrale d’Evreusiain
que pour la construction de nombreuses églisesadmandie, dont I'église de Vernon (Noél, 1970).
Mais cette pierre qui se trouve sur un grand nonmibéelifices du département de I'Eure, est
également utilisée plus largement tout le longadedllée de la Seine, de Paris a 'embouchure : par
exemple, pour la rose de la Sainte-Chapelle, et lgoconstruction et la restauration de la catHédra
Notre-Dame de Rouen (Martin, 2004).

Ce calcaire du Sénonien est une craie blanche éedur petits points noirs d’oxyde de manganése
(MnQ,), renfermant parfois des rognons de silex (déetaiférieure a 10 cm dans les pierres mises en
ceuvre). La craie a subi une diagenése complexe desc phases de dolomitisation puis
dédolomitisation. Ces phases d’échanges minéraaiesé responsables de la dureté de la craie a cet
endroit restreint autour de Vernon (Blanc, 1990).

La pierre de Vernon existe en deux variétés :

@ le « Franc Banc »,

@ le « Gros Lien ».

Dans cette étude, la qualité choisie était le FEamuc, fourni par la société Lanctuit SA, a Verndn,

2.5. Pierre de Savonniéres

La pierre de Savonniéres (Meuse) a souvent étéégih Paris, par exemple pour la constructiorade |
mairie du V™ arrondissment et pour celle du collége Saint-Laaiissi que pour la facade de la gare
de I'Est. Egalement employée pour la gare de Reitrla préfecture de Nancy, son utilisation s’est
étendue a I'Europe : hotel de ville de Louvain (Baglie), ancien opéra de Francfort (Allemagne),
immeuble Argentinier & Vienne (Autriche), immeuldleHelsinki (Finlande). Elle a également été
utilisée en restauration, notamment pour la catiédde Reims (Noél, 1970 ; Roches de France,
1998).

De couleur créme a grisatre, la pierre de Savoesiest un calcaire oolithiqgue vacuolaire, plus ou
moins coquiller, & grain fin et grossier. Le caleaile Savonniéeres est un calcaire, du Tithonien (ex
Portlandien), pratiquement pur, composé de plud%e% de CaC@(Rocamat, 1996). Les éléments
figurés sont des oolithes au nucléus partiellenoentotalement dissous, ponctuellement dolomitisés
(Fronteau, 2000b).

La pierre de Savonniéres existe en plusieurs ésriét

@ la « pierre demi-fine »,
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@ la « pierre demi-fine choix »,

@ la «pierre fine ».

Dans cette étude, la qualité demi-fine a été chplsi pierre a été fournie par la société Rocamat
(Lerouville, 55).

2.6. Craie de Champagne

La craie de Champagne a été employée dans divémebds de la ville de Troyes, et pour des

sculptures du portail nord de la cathédrale Nota@B de Reims. (Noél, 1970)

De couleur trés blanche, la craie de Champagneaspect fin et trés uniforme, trés tendre. Ellet peu

cependant comporter des silex.

Ce calcaire nanogrenu, du Sénonien, est essemteiteformé de coccolithes et presque totalement
dépourvu d’éléments détritiques (Fronteau, 200@n@& et Aubry, 1973).

Il N’y a plus de carriére de pierre de taille eXi@le pour la craie de Champagne. Pour I'étude, les
éprouvettes ont été découpées dans des moellamgjsgar I'entreprise Léon Noél, provenant de la

carriere de La Veuve (51), dont I'exploitation esintenant terminée.

2.7. Pierre de Charentenay

La pierre de Charentenay (Yonne) a été incluse ténsgle, car elle est utilisée comme pierre de
substitution pour la craie de Champagne, sur lastrs de restauration. Elle a aussi été utilmsie

la construction de nombreux édifices parisiens, mem’Ho6tel-Dieu, la banque de France, le
conservatoire des arts et métiers, la bibliothatatemnale, le Louvre et I'hotel de ville (Noél, 137

Tres uniforme, la pierre de Charentenay est deccowréme unie. C’est un calcaire fin du Bathonien,
micritigue a éléments micritisés, comportant desidgrde dimension faible et peu nombreux (Noél,
1970).

Dans cette étude, la qualité choisie est la « denfie », fournie par la société Rocamat (Lerouville
55).

2.8. Pierre de Jaumont

Exploitée & Malancourt-la-Montagne (Moselle), larpe de Jaumont est la pierre de substitution de la
pierre de Dom-le-Mesnil (Ardennes), dont il n’erigius de carriére en exploitation.

Cette variété de pierre a servi dans la constnuctie nombreux batiments en Lorraine dont la
cathédrale, I'hotel de ville, la banque de Frandéedz, la gare et la manufacture de tabac de Nancy,
mais elle a également été utilisée pour des parsn@habitations & Charleville-Mézieres (Noél,
1970).

La pierre de Jaumont est un calcaire oolithiqud@djocien. Elle est jaune, a grain moyen et setré, e
comporte quelques restes de coquilles fossileseehambreux petits trous. Elle est lIégérement
ponctuée de points noirs et de traces blanchesollaur jaune d’or spécifique de cette roche vint

la présence d'oxydes de fer.

Dans cette étude, la qualité choisie est le « FBamx », fourni par la société Vaglio SA (Montas |
Montagne, 57).

2.9. Pierre de Langres

La pierre de Langres (Haute-Marne) a été emplogpée lgs fortifications de la ville de Langres, &ins
que pour la cathédrale Saint-Mammeés de Langresl(1l®&0).
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La pierre de Langres est un calcaire du Bajociemssatre pointillé de blanc rosé, a grains moyens a
gros, présentant une légére nuance marron ambléeedt riche en oxydes de fer. Les entroques
(élements d’'échinodermes) représentent plus deolaémiles €léments contenus et sont accompagnés
d’autres bioclastes, en particulier des bryozoair®s peut aussi constater la présence de
dolomitisation affectant presque toute la matrigerttique (Fronteau, 2000b).

Dans cette étude, la qualité de pierre choisidaestdemi-roche », fournie par la carriere de Saint
Ciergue (52), approvisionnant le chantier de reataan des remparts de la ville de Langres.

2.10. Gaize d’Argonne

Typique de I'Argonne, la gaize n'a été exploitéee dres localement. Elle a été employée pour la
construction de I'h6tel de ville de Sainte-MeneldofMarne), de I'église de la Neuville-au-Pont et de
'abbaye de la Chalade (Meuse).

La gaize est une roche fine, glauconieuse, richéébnis de spongiaires, a ciment argileux et sikce
(Laurent, 1948). Cette roche siliceuse de I'Albést classée a mi-chemin entre les roches détritique
et les roches siliceuses d’origine organique (Mdif¥3). Les principaux constituants sont d’origine
terrigéne et organique. Les apports terrigenes korguartz (sous ses formes de cristallisations
stables : tridymite et cristobalite), les argilesnoftmorillonite et glauconite), les micas
(essentiellement muscovite) et des traces de pyrée apports d'origine organigue sont siliceux
(spicules d’éponges) et carbonatés (pithonellgsobigérines) (Maire, 1973).

La gaize d’Argonne n’étant plus exploitée, les étilans proviennent de blocs prélevés dans une
ancienne carriére a ciel ouvert de Sainte-MenehoMbdés extraction sur le front de taille, il s'est
avéré gue cette gaize était de pietre qualité avgib se fissurer en séchant. Néanmoins, pour ce
programme, ce site était la seule possibilité ééepement.

3. La préparation des éprouvettes

Les blocs de pierres et les éprouvettes ont dimemé été débitées dans les carriéres, sauf pour la
pierre de Vernon, qui a été débitée par les Cagiet Scieries de I'Ardre, a Saint-Gilles, et Eecde
Champagne et la gaize d’Argonne qui n’étaient pikjsoitées en carriére et ont donc été debitées par
I'entreprise de taille de pierre Léon Noél.

Pour les pierres de Courville, Saint-Maximin, S#&tgrre-Aigle et Vernon, deux types d’éprouvettes
différentes ont été taillés : 90 cubes d’enviramyd’aréte, et 90 plaquettes mesurant 7x7x2 Brour

les autres pierres, seuls les cubes d’aréte 7 trtémébités (60 pour chaque type de pierres).

Pour toutes ces éprouvettes, l'adoucissement des &l moyen d'un disque abrasif (200 um) a été
effectué par la méme entreprise (Carriéres et isiee I'Ardre). Ces dernieres ont ensuite étéégmv
sur la face inférieure (entreprise Léon Nogl).

Une fois, au laboratoire, la préparation en vuérditement a consisté en un brossage systéemateue d
toutes les faces pour enlever les repéres desrisaet éliminer la poussiére issue du sciage. Les
éprouvettes ont ensuite été séchées a l'air libres dine cour couverte pendant 1 mois et demi
(programme « 3 Monuments ») ou en atmosphere déat® une température de 22°C et 58 %
d’humidité relative (programme « Champagne-Ardesine

Toutes les éprouvettes ont fait I'objet d'une dpson simple : mesures de la masse, de la longueur
des cOtés et localisation des défauts éventuelpliEdes éclats dus au sciage, les hétérogénéités
rencontrées sur les surfaces des éprouvettes peéitvendues a des variations dans la nature de la
roche (variations sédimentaires, hétérogénéitésutpmétriques et minéralogique, présence de
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fossiles ou de bioturbation), a des vides laiss¢d$apdisparition des fossiles (macroporosité nupld)
ou a la présence d'inclusions ou de zones siliceuteveines de calcite cristallisée, d'oxyhydresyd
de fer, etc....

Partie D. Les hydrofuges

1. Choix des produits hydrofuges

Lors du choix des produits, en 1994, le but étadtvair un échantillonnage représentatif des
hydrofuges commercialisés et utilisés par les veataurs et les entreprises travaillant dans la
conservation et la restauration des monumentsh@e @ notamment été guidé par deux études : une
enquéte menée auprés des restaurateurs et amhiteanicais (Vallet et Vergeés-Belmin, 1996) et un
rapport d’étude sur le vieillissement artificiel piduits hydrofuges appliqués a deux pierres taka
(De Witte, 1994).

1.1. Les produits silicones

Les produits a base de silicone sont les hydroflgesplus employés. Il existe les silanes, les
siloxanes et les polysiloxanes. lls se différentcpar les groupements organiques fixés sur lesebail
Si-O, qui leur conférent leurs propriétés hydrofygmais aussi par le type de réaction chimique
conduisant a la formation du polymeére. Dans une enéatégorie chimique, ils se distinguent par leur
poids moléculaire : ils peuvent étre en solutiomssiorme d’oligoméres ou de polyméres.

La polymérisation de ces produits se fait en cdnéaec I'eau contenue dans le substrat ou de
'atmosphére. Quel que soit le produit de dépalte eonduit a la formation d'un réseau
tridimensionnel, qui se fixe par liaisons physitorsiques sur la paroi des pores du matériau traité
(généralement pierre, brique ou mortier).

Trois différents produits silicones ont été chojsisir cette étude :

@ DryFilm 104 (CTS, France) est une solution de eéssilicone en solvant organique. Il est
composé d’'un polymere, le polymethylsiloxane destthilles des chaines ne sont pas régulieres.

Abréviation utilisée pour le produit dans le redtel'étude : DF104.

@ Rhodorsil H 224 (Rhodia, France) est une solutienpdlyméthylsiloxanique, dans un solvant
organique de type white-spirit (hydrocarbure altfihee). Les masses moléculaireg Bt M, sont
respectivement 3550 et 1130 g.th¢Fischer, 1993), indiquant une faible longueurchaine des
polymeres.

Abréviation utilisée pour le produit dans le rediel'étude : H224.

@ W 1311 (Wacker-Chemie, France) est un concentrgild®nes (oligoméres siloxaniques) sans
solvant. Une fois I'eau additionnée afin de prépadeeproduit en vue de I'application, il y a
formation d’'une microémulsion : le concentré décsile se disperse dans I'eau sous forme de
petites gouttelettes de 10 a 80 nm de diamétrebéChaet Lukaszewicz, 1993). Etant un systeme
aqueux, il présente de nombreux avantages envinoeme@ux, comparé aux produits en solution
organique.

Abréviation utilisée pour le produit dans le redtel'étude : VP1311.
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1.2. Lesrésines acryliques

En conservation, les acryligues sont généralemtdigés pour la consolidation de matériau, méme si
ils sont aussi hydrophobes. Dans ce cas particldigoroduit a été développé pour qu’il n'ait quéun
fonction de protection. L'IMLAR CPC 1175T (Doerkeflrrance) est une dispersion acrylique,
contenant du Téflon en quantité tres faible (iefiéria 0,1%). Contrairement aux autres produits,
I'lmlar ne pénétre pas dans la porosité, il se dépibla surface de la pierre pour former un film de
protection. Les résines acryliques ne sont padhgeofuges, a priori, mais le film, qui se forméaa
surface de la pierre, permet de limiter les écharegdre I'atmosphére et le substrat. L'addition de
Téflon diminue la tension superficielle de la résat permet d’augmenter 'effet répulsif vis-a-gis
l'eau.

Abréviation utilisée pour le produit dans le redi&l'étude : Imlar.

2. Traitement des éprouvettes

Le protocole de traitement a été adapté aux différe@roduits utilisés, tout en simulant le plus
possible, une application d’hydrofuge sur une facadonumentale. Les dilutions ont été faites
conformément aux indications des fiches techniduesmises par les fournisseurs (Tableau 8). Les
données de résidu sec (De Witte, 1994 ; Fisch&3)1résentées dans le tableau sont valables @our |
produit fourni par le fabricant (fiches techniquies produits en Annexe 2 : Fiches produits).

Tableau 8 : Dilution des produits hydrofuges en vuee I'application.

, Solvants de A Résidu sec
Produits dilution Dilutions (%)
Imlar Eau 1:1 13*
H224 White-spirit| 1 :10 en volume 66**
DF104 | White-spirit| 1:17 en volume 72*
VP1311 Eau 1:10 en poids 68*

*De Witte, 1994 ; ** Fischer, 1993

Dans le cadre du programme « 3 Monuments », leinaint a été effectué en 1994. Les éprouvettes
ont été traitées par immersion pendant 10s daswlldéion d’hydrofuge, suivant le protocole étalar p
I'Institut Royal du Patrimoine Artistique de Belga (De Witte, 1994). Elles ont ensuite été placées
sécher sur des corniéres en polyéthyléne. Lesaemudyant pu se former a la surface des cubes, ont
été éliminées par absorption avec un papier. Lasugpttes ont été maintenues pendant trois
semaines dans des conditions controlées afin dcegbiee la polymérisation des produits. Pour I'lmlar
l'application s'est faite en 2 couches a une hdiintervalle, aprés humidification préalable de la
pierre. Cependant, le séchage pour le traitemeaf lnposé un probléme qu’il n’a pas été possible d
résoudre. Le film a collé aux corniéres lors dihade et s’est déchiré au niveau des points d'apeui.
film était donc discontinu sur la face gravée detde les éprouvettes, c’est-a-dire la face infégieu
lorsque les échantillons ont été placés sur site.

Pour le programme « Champagne-Ardenne », le prgode traitement a été Iégerement modifié,
mais les dilutions étaient les mémes, car recoméesgur les fiches techniques. L'Imlar fut un cas
particulier, puisqu’un représentant de Doerkenvesiu en personne pratiquer le traitement sur les
échantillons. Le produit a été appliqué au roulesam,la pierre Iégérement humide. Cette opération a
été répétée deux fois. Les autres produits onagpdiqués a I'aide d’'un pinceau jusqu’a refus du
matériau. Pour le DF104 et le VP1311, l'applicateorété répétée deux fois (recommandations des
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fournisseurs). Les données de consommation et sldurésec en produits seront traitées dans le
Chapitre 5.Partie B.1.

Tableau 9 : Méthodes d’application des produits hyrtbfuges.

3 Monuments Champagne-Ardenne
Imlar Par immersion (10 s), Au rouleau,
répétée deux fois répétée deux fois
H224 Par immersion (10 s) Au pinceau jusgu’a saturation
: . Au pinceau jusqu’a saturation,
DF104 Par immersion (10 s) répétée deux fois
. . Au pinceau jusqu’a saturation,
VP1311 Par immersion (10 s) répétée deux fois
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Chapitre 4. Les méthodes d’analyses

Dans ce chapitre sont présentées les méthodeseesilpour caractériser les pierres d’'un point @ée vu
pétrophysique, pour évaluer leurs modificationseapraitement, et enfin pour évaluer leur niveau
d’altération apres exposition.

Partie A. Conditionnement des éprouvettes

Toutes les mesures sont effectuées sur des éttramgiréalablement conditionnés en température et
humidité relative. Il est en effet nécessaire diades conditions de mesures équivalentes pour tous
les échantillons, afin de pouvoir comparer lesltésiobtenus.

1. Principe du conditionnement en température et huntérelative

Une solution hygrostatique est une solution satdhée sel spécifié, en équilibre thermodynamique a
trois phases (solide, liquide et gazeuse), pourtanmgérature et une pression données. L’humidité
relative, notée HR [%], au dessus de la solutiggrdstatique, est donnée par I'équation :

XVW eW

Avec X,, le titre molaire de vapeur d’eau

X,, le titre molaire de vapeur d’eau que contiendrait s'il était saturé d’eau sous la
pression p et a la méme température t.

€ la pression de vapeur de la vapeur d’eau damshimnide

e, la pression de vapeur saturante.
Donc & une pression proche de la pression norrRaésgion normale = 1 atm = 1,01325.P@), et &
température fixée (ici égale a 20°C), I'hnumiditéatiwe au dessus de la solution est fixée. Leditras
molaires du sel en phases liquide et solide voriewvécristallisation ou dissolution) afin de madnir
une humidité relative constante.

HR = (ij x100= (ij x100 (Equation 21)
p.t p.t

2. Mode opératoire

Le conditionnement a été effectué dans une encher@étique, contenant une solution saturée de
bromure de sodium (NaBr), dans une salle climatigsé&0°C. La solution saturée de bromure de
sodium permet d’obtenir une humidité relative d&/s@ans I'enceinte, lorsque la température est de
20°C. Elle a été préparée en dissolvant le brordersodium (Fisher Scientific, Laboratory reagent
grade, > 99 %) dans de I'eau distillée, a chaud,dbbtenir une solution homogéne. Le sel estt@ou
en quantité telle gu'il reste de nombreux cristanan dissous (quantité supérieure a la limite de
solubilité). (OIML, 1996) La solution est ensuitefroidie dans des larges bacs, placés dans une
enceinte hermétiguement fermée.

Les échantillons sont placés dans I'enceinte dediionnement, jusqu’'a ce que leur masse soit
constante.
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Partie B. Détermination des caractéristiques chimiques et paiphysiques

La connaissance des propriétés intrinseques desimat est utile a I'évaluation des traitementa et
la compréhension des phénomenes d'altération. @eatquoi les caractéristiques chimiques et
pétrophysiques ont été déterminées pour chacuneieiess des deux programmes d’exposition, en
suivant les méthodes décrites dans cette partie.

1. Compositions chimiques

La caractérisation chimique des pierres utiliseassdes études a été réalisée au Laboratoire é¢&tud
et de Recherche sur les Matériaux en 1996 poi¢eses du programme « 3 Monuments » (LERM,
1996) et au Centre de Recherches Pétrographiqué€gathimiques en 1999 pour les pierres du
programme « Champagne-Ardenne » (CRPG, 1999).

2. Porosité accessible a I'eau

La porosité est probablement la principale car@stigue pétrophysique d’une roche, car il y a peu
d’autres propriétés qui n’en dépendent pas diremtérau indirectement. On distingue deux valeurs
principales de la porosité accessible a I'eau.

2.1. Porosité totale

La porosité totale d'un matériau est définie conkeneapport du volume total des vides sur le volume
total de I'’échantillon. Cette grandeur, expriméepenarcentage, ne renseigne que sur I'importance du
milieu poreux, mais elle est essentielle pour llégton des transferts fluides. De plus, de nombreu
processus d'altération provoquent une augmentatienla porosité, alors que les traitements
(consolidation ou hydrofugation) entrainent uneidution.

La mesure de la porosité totale s'effectue de marnigirecte, par la saturation du volume poreux de
I’échantillon par un fluide mouillant : 'eau. Cetmesure de la porosité a I'eau n’est applicabk qu
sur les roches ayant un milieu poreux connectéetotnt accessible par le fluide. C'est le cas des
roches sédimentaires ou la porosité est souventisée autour des grains, formant ainsi un milieu
continu et toujours connecte.

Pour la mesure de la porosité totale, accessibl€eau, la technique, préconisée par les
recommandations RILEM Essai 1.1 (Rilem, 1980), ¢stesa imbiber le volume poreux d’une roche
par de I'eau en régime monophasique, c’est-a-dins side, afin d’éliminer la phase gazeuse.

Les éprouvettes sont préalablement séchées damguweea 60°C, jusqu’a stabilisation de leur masse,
notée M, [g] (mesurée sur une balance Sartorius LP620#s Bont dégazées pendant 24 heures
dans une enceinte ou une pompe a palettes entretievide primaire de 2,6 Pa. Elles sont ensuite
imbibées progressivement par de I'eau distillééalablement dégazée, tout en maintenant le vide.
L’eau qui est le seul fluide en présence, va pénétut le volume laissé libre. Le vide est ensuite
coupé, mais les éprouvettes restent encore 24 hieores immersion totale. On détermine la masse
M, [g] de I'éprouvette immergée (pesée hydrostatigee)a masseVl ; [g] de I'éprouvette saturée
en eau, apres essuyage des faces sur un chiffoidéauba porosité totale de I'échantilldN, [%] se
calcule au moyen de la formule suivante :
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M,-M .
—2 " 1x100 (Equation 22)
M,-M

3 2

N, =

2.2. Porosité a 48h (ou porosité libre)

Quant a la porosité a 48h, dite porosité libres ebbrrespond au volume poreux librement accessible
par I'eau dans des conditions d'immersions nateselt’est-a-dire sous pression atmosphérique et en
présence d’air. On a donc dans ce cas, un régipmagigue.
La méthode de mesure, adaptée des recommandatibB81REssai 11.1 (Rilem, 1980), consiste a
imbiber progressivement I'échantillon pendant 2respavant de 'immerger totalement pendant 46
heures. SoitM ;4 [g], la masse de I'éprouvette ainsi imbibée. Legsion de la porosité libre est :

N, = M =M, x100 (Equation 23)

M,-M,

De cette mesure, on peut aussi définir le coefficie saturatiorS,; [%], aussi appelé coefficient

d’Hirschwald, qui définit I'état de saturation dédhantillon.
N48

S =—2
48 Nt

(Equation 24)

3. Imbibition capillaire

3.1. Principe

Lorsque la base d’'une éprouvette de roche porestsenecontact avec I'eau, la tension capillaire

développée permet I'ascension du fluide a l'intdrrigu milieu poreux. La courbe de la prise de poids

(Figure 24) en fonction du temps se décompose ex dites, de pente nettement distincte, et dont

la rupture correspond a l'intersection avec latdrde porosité a 48h (§ (Mertz, 1991).

Lors de la premiére étape, I'éprouvette va dondrsute imbibition progressive, 'eau péneétre dans |

porosité interconnectée. Ce phénomeéne peut éregsice a deux parametres :

@ la frange capillaire, sur la face externe de I'étilan. Son déplacememt [cm], en fonction du
tempst [s] s’exprime sous la forme :

X = Byt (Equation 25)

@ la masse, dont les variations sont directemeréeelau volume cumulé d’eau absorbée. Tant que
la frange capillaire n’a pas atteint le sommet'éehlantillon, m [kg], la quantité d’eau par unité d
surface, au temps t [h], s’écrit :

m=Wn/'t (Equation 26)
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Au dela de la droite de la porosité a 48hg{Nla saturation du réseau est beaucoup plus |&il&e.
correspond au lent remplissage de la porosité pigggr des phénomeénes de diffusion.

[ T T T T T R R R R R R R R N48

M/A (kg.m?)

Racine T (h™*?)

Figure 24 : Courbe théorique d’imbibition capilkir

On en déduit ainsW [kg.m%h"?, le coefficient d'imbibition capillaire. La déteination du
coefficient B n’est pas possible pour les épro@gettaitées avec des produits hydrofuges, puisgue |
frange capillaire n'est pas visible. Généralemdat,couleur d'une pierre fonce lorsqu’elle est
mouillée, ce qui permet de déterminer visuellentertéplacement de la frange capillaire. Mais dans
le cas des pierres traitées, méme si I'eau pédaine la porosité de la pierre, celle-ci ne se reouil
pas, et la couleur reste inchangée. De plus, latii@al’eau qui pénétre dans la pierre est trddeai
donc la frange capillaire est difficile a mesuree@précision.

3.2.  Mode opératoire

Les variations de température étant capables deirber la cinétique d’imbibition capillaire en
modifiant la tension de surface air-eau, et la o8¢ de I'eau (Mertz, 1991), les mesures sont
réalisées dans une salle climatisée a 20°C.

Le mode opératoire est conforme au standard EN#&1(28 (2002).

Apres conditionnement, les éprouvettes sont plagéeicalement sur une grille dans un bac, la
surface en contact avec I'eau. Ce bac est recodertcouvercle étanche de fagon a maintenir dans |
bac un degré hygrométrique proche de la saturgti®® %), afin d’éviter la superposition des
phénomenes d’évaporation aux transferts capillairesniveau de I'eau dans le bac est maintenu
constant tout au long de I'expérience a une haumndérieure a 5mm.

Une fois, la surface de I'échantillon en contact@Veau, la prise de masse est suivie pendant une
période de 96 heures (4 jours). A intervalles dapte définis (1 min, 3 min, 5 min, 8 min, 10 min, 15
min, 30 min, 45 min, 1 h, 1 h 30 min, 2 h...), I'épvette de pierre est sortie du bac ; une foisda fa
en contact avec I'eau essuyée sur un linge hurhéhantillon est pesé sur une balance (SartorRis L
1200s), et immédiatement replacé dans le bac.

Pour obtenir la courbe de capillarité, la prisgpdigls en eau, ramenée a la surface de I'échantéktn
reportée en fonction de la racine carrée du temps.

Le coefficient d’absorption d’eau par capillarité, st calculé sur la partie linéaire de la coude,
début d’expérience. Il définit la masse d’eau ab&erpar I'échantillon, rapportée a la surface et la
racine carrée du temps.
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4. Vitesse d’évaporation (RILEM, Essai 1.5, 1980)

4.1. Principe

Le but de cette mesure est d'observer le comporten® séchage d’'une pierre saturée en eau, dans
des conditions constantes (température a 20°C,diémielative & 58 %, et vitesse de l'air au dessus
de I'éprouvette proche de 0). Le processus de gécain matériau poreux comprend différentes
phases et implique de nombreuses propriétés, queumeent pas étre mesurées directement.

La courbe d'évaporation (Figure 25) est obtenuéteniant le flux d’évaporation g(t) [g:hh™] en
fonction de la teneur en eau résiduelle dans leei@). Elle est composée de deux parties : un
plateau (PL) durant la premiére phase, et ensogadiminution continue de la densité de flux.

PL

P1L —

Teneur en eau initiale

Densité de flux g(t) (g-ith ™)

Teneur en eau résiduelie (%)

Figure 25: Courbe théorique d’évaporation.

Pendant la phase de désaturation a flux constano(Pphase [), I'eau s’évapore a partir de laaef

de I'’échantillon, 'humidité relative prés de larfce est de 100%. Dans les conditions ambiantes de
I'enceinte de conditionnement (sans déplacemerit efsgsans variation de température ni d’humidité
relative), le flux d’évaporation reste constantttgoe la surface est mouillée, c’est-a-dire targ qu
I'apport en eau vers la surface, par migration dasgpores capillaires, est suffisant. Lorsquetaetr

en eau du volume poreux atteint une valeur critigy@elée saturation critique Sc, on observe sur la
courbe un point de cassure (P1). Les transferisdés deviennent insuffisants pour équilibrer tefl
d’évaporation a la surface évaporante, qui séchtte Gaturation critique marque la fin de la preenié
phase, contrélée par les transferts capillairesuii, dans la deuxieme phase, la cinétique deagéch
est plus complexe. Deux phénomenes de transfefieanen méme temps : la diffusion de vapeur
d'eau dans le réseau poreux, et les transfertdlaiegs, qui assurent la migration de I'eau en
particulier dans la partie inférieure de I'échdati|l mais aussi dans certains pores, ou la quantité
d'eau résiduelle est encore importante. Les chemamsllaires qui sont encore actifs continuent a
alimenter la surface par places de moins en maingbreuses au cours du temps, ce qui justifie la
diminution progressive du flux. Le séchage théariglest pas atteint en fin de phase Il, il reste de
'eau liquide en équilibre avec I'humidité relativembiante, probablement située dans les sites
microporeux favorisant la condensation capilldite.deuxiéme point de cassure (P2), correspondant a
la saturation hygrique critique, caractérise I'dtggrique : lorsque les pores du matériau ne pduven
plus transférer I'eau par capillarité. Pendantecd#rniere phase, seule la diffusion a lieu. Latdéb
vapeur d’eau est controlé par les propriétés stralies de la pierre. Expérimentalement, P2 n’'ast p
toujours détecte.
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Ce test est utile pour déterminer dans quelle neelguséchage est affecté par un éventuel colmatage
de la surface par le traitement hydrofuge, au aad'eau pénétrerait dans la pierre par un biais
(remontée capillaire, par exemple).

4.2. Mode opératoire

Les éprouvettes de pierre utilisées pour ce tegtdams carottes (40 mm de diameétre, 7 cm de hauteur
environ). Aprés avoir saturé I'échantillon d’eaulemplagant pendant 48 heures dans I'eau distitige,
couvre la surface latérale et la face inférieurecayn film transparent. Ainsi, I'évaporation n’adi
gu’a travers la surface supérieure de I'échantiltoaité ou non. Les éprouvettes, ainsi prépasisy,
placées dans une enceinte, Iégerement entroudarte,une piéce ou la température et I'hnumidité sont
contrélées (55 % et 20°C).

La perte d’eau est suivie dans le temps, par pdeéeprouvette (balance Sartorius LP620s). La
courbe de séchage représente la quantité d’eaenpecsdans la pierre en fonction du temps. La courbe
d’évaporation est obtenue & partir de la densitéusteg(t) [g.n%h?], en fonction de la quantité d’eau
moyenne restant dans le matériau.

La densité de flux g(t) [g.thh "], est calculée suivant I'équation :
dM . .
t)=—— Equation 27
9(t)= 1 (Eq )

M = masse de I'échantillon [g]
A = aire de la face ou I'évaporation a lietJm
t = temps [s].

5. Perméabilité a la vapeur d’eau

5.1. Principe

La perméabilité & la vapeur d’edlikg.m™.s*.Pa'] correspond a la quantité de vapeur d’eau passant
travers un matériau poreux d’épaisseur égale a fjamunité de temps et unité de surface, dans des
conditions isothermes. La loi de Fick décrit cernpirééne :

Jd=Cx (Equation 28)

SxP,
Ou C = pente de la droite de la perte de masse enidondti temps ;
d = épaisseur du matériau [m] ;
S = surface du matériau fin
P, = différence des pressions de vapeur saturantbatpie c6té du matériau [Pa].

Le coefficient de résistance a la diffusion de wapdeau p d'un matériau est le ratio de la
perméabilité de l'air sur la perméabilité du maéd (Equation 29). On peut en effet définir une
vitesse de diffusion de la vapeur d’eau dans Baiisi que la perméabilité a la vapeur d’eau d’'une
couche d'air, qui est égale a 1,9'4@g.m".s*.Pa™.

190107
p=T

Equation 29
> (Eq )
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Par sa définition, le coefficient de résistanca diffusion de vapeur d’eau | est strictement sapér

a 1. Un matériau avec une valeur de p petite estatariau tres perméable a la vapeur d’eau.

En comparant les échantillons traités et non-sail& coefficient de résistance a la diffusion de |
vapeur d’'eau permet d’estimer I'effet de colmatagedyit par la présence du produit. Pour que le
traitement soit considéré comme «bon », l'augnimaaprés traitement ne devrait pas étre
supérieure a 20 % (Sasse, 1996).

5.2.  Mode opératoire

Dans notre cas, la procédure de la coupelle hueni&té choisie, avec un gradient en humidité redativ
de 100 % a 55 %, a une température de 20°C (Fifi)re

HR=55%

[ Disque de pierre

HR=100%

Jaint silicone

Eau

Figure 26: Méthode de la coupelle humide.

La perméabilité & la vapeur d’eau a été mesurédesudisques d’épaisseur de 4 mm environ, prélevés
sur une surface traitée des échantillons non egpasésurface traitée est vers I'extérieur, en acmnt
avec I'air ayant une humidité relative de 55 %.

La perte d’eau, a travers le disque de pierres@ste dans le temps, par pesée de la coupellersur
balance de précision (balance Sartorius LP120s)dédermine C, la pente de la droite de la perte de
masse en fonction du temps, puis on en dédelil a I'aide des équations 28 et 29.

Partie C. Evaluation des changements de couleur

1. Principe

Le modele CIELAB, adopté par la Commission Intdoratle de I'Eclairage (CIE) en 1976, est un
systéme indépendant du matériel, qui tente de iteadl vision humaine. Il s’appuie sur le principe
des couleurs antagonistes correspondant a la piercejes couleurs au niveau du cerveau humain qui
oppose le noir au blanc, le bleu au jaune et lgeau vert (Chrisment, 2006).

Le modéle CIELAB permet de décrire la perceptionlal€ouleur dans un espace tridimensionnel
(Figure 27). L'axe des L* représente la clarté vmihance et s'étend de 0 (noir) & 100 (blanc). Les
deux autres coordonnées a* et b* sont les paramé&ehromaticité. lls sont représentés dans un pla
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sur deux axes de couleurs perpendiculaires : jaxee / bleu et I'axe vert / rouge respectivement p
a* et b*.
Les échantillons pour lesquels a* = b* = 0 sontrastatiques et ainsi I'axe L* représente |'échelle

achromatique des gris : de noir a blanc.
| blanc

noir
Figure 27: Espace des couleurs CIELAB.

La différence globale de couleAE*,, entre deux « objets », est définie dans le systéra*b* par
I’équation suivante:

AE a = /(AL*) % + (Aa) 2 + (Ab) 2 (Equation 30)

Par convention, une différence de couleur égalest juste discernable (Viénot, 2006)

L’autre systeme pour décrire les changements dewoest le systeme polaire CIE-L*¢h* ,,, ou C*
est la chroma ou saturation, et h représententeteC* et h sont calculés a partir des parametred
b* selon I'équation 27 et I'équation 28.

C*,, =+Va*? +b*? (Equation 31)
*
h*, = tan‘{%) (Equation 32)

Pour I'étude de l'exposition de calcaires clairs jaunatres, dont les valeurs de b* sont trés
supérieures a a*, le parameétre de teinte h vane(@eossi, 2007). Ainsi, le suivi des variations de
couleur peut étre restreint dans un systéme adiewensions (C*, L*).

2. Systéme et mode opératoire

La couleur des éprouvettes a été mesurée danstknwy CIE, avec un colorimétre Minolta CR110,
doté d’'une téte de mesure de diamétre de 50 mm.vakesirs de L*, a* b* correspondent a la
moyenne de trois mesures réalisées en différendsoigh de I'éprouvette. Les mesures ont été
effectuées sur des échantillons conditionnés demeérature de 20°C et une humidité relative de 58
%.
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L'étude colorimétrique lors de I'utilisation de jphaits protecteurs est trés importante, car en,déet
traitement ne doit pas modifier I'aspect de langieni changer de couleur au cours du temps, ce qui
provoquerait des variations de teintes sur la facaditée (apparition d'effet « patchwork »). Les
mesures de couleur ont donc été effectuées sumuehéchantillon, avant et apres traitement, pour
observer les changements dans I'apparence derte pigs aux différents produits. Pour les pieres d
Courville, Saint-Maximin, Saint-Pierre-Aigle et \fem, les pesées et mesures de couleurs ont été
réalisées sur les éprouvettes séchées, apressB8gd@f°C en armoire thermostatée et en présence de
silicagel.

Pour les autres pierres, les mesures ont été fafiess conditionnement pendant un mois a 58 %
d’humidité relative et a une température de 20°C.

La couleur a été mesurée sur 5 des 6 faces des {labace gravée n'a pas été étudiée) et sur les 2
faces principales des plaquettes.

Ensuite afin d’évaluer I'impact de I'exposition apkies ou aux polluants en phase gazeuse, les
mesures ont été réalisées sur les échantillonsnésra laboratoire, apres exposition. Pour lesisalc
de variations 4L, Aa*, Ab*) ou de différence globale de couleEf,,), les valeurs initiales choisies
comme référence sont les valeurs de L, a*, et bsurées sur la méme pierre apres traitement. Le
suivi de la couleur sur les sites n'a pas été ptesspuisque les variations de 'humidité relatere
milieu naturel induisent des perturbations suntesures de couleurs (Boutin et Leroux, 2000).

Avant et apres nettoyage, un autre colorimetreéauétisé : le colorimétre Minolta CR2022, doté
d’une téte de mesure de diamétre plus faible égahan.

Partie D. Etude de la colonisation biologique

1. Analyse d'images

Chaque face supérieure des cubes de pierre a éteégpdphiée. Ces images numérigues ont ensuite
été analysées a l'aide d'un logiciel pour évaluerpourcentage de surface recouverte par la
colonisation biologique (algues, lichens etc....).ldgiciel utilisé pour la mesure de surface esta&re
(Microvision Instruments).

2. Cartographie

Pour une étude plus précise des microorganismeans’'ééveloppés a la surface des cubes, les
échantillons ont été observés sous une loupe baicey(Olympus, lentille DF plan 1x), a différents
grossissements. Le logiciel utilisé pour la prisemage est Archimed (Microvision Instruments). Les
espéeces et parfois les genres ont été détermiriélentification reste cependant une identification
uniquement visuelle. Aucun test de coloration ambdervation au microscope optique n'a été réalisé.
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Partie E. Détermination de la profondeur de pénétration

Aprés découpe des échantillons, une section peiqéaile a la surface traitée est plongée dans une
solution de fuchsine diluée (Fuchsin acide, CARLRBR). Ce colorant devient rose lorsqu’il est en
solution aqueuse. La partie hydrofugée de la pieest pas mouillée par la solution, et sa couleur
n'est donc pas modifiée, tandis que la partie maitée s’'imbibe par capillarité et donc se colane e
rose. La limite entre les parties hydrofugée et-tnaitée est déterminée par une observation visuell
Une photo de la pierre, placée a c6té d’'un décamgtadué, est prise avec un grandissement de 11,
afin de pouvoir mesurer avec plus de précisiorrdéopdeur de pénétration.

Partie F. Mesure de I'hydrophobicité de surface

Le test a la microgoutte a été modifié d’aprésskeés°ll.8b des recommandations RILEM (Rilem,
1980).

L’absorption a la microgoutte est une mesure sindgie propriétés de la surface des matériaux. Cet
essai permet |'évaluation des modifications deuldase suite a un traitement (produits hydrofuges o
consolidants), ou a la simple altération du matérile est particulierement adaptée pour estimer
I'effet perlant suite & un traitement hydrofugeracaérisé par deux parametres : I'angle de contact
(Figure 28) formé par la goutte a la surface duénieat ainsi que le temps d’absorption/évaporat®n d
la microgoutte.

L’'angle de contact est défini par I'équation d’Ygu(Equation 33) pour une surface plane,mu
représente la tension de surface entre I'eaut lifuide (1), le solide (s), ici la pierre, eait (Q).

0, Cosf+0, =0 Equation 33

La mouillabilité du matériau poreux est détermieéecalculant la tension de surface solide-gaz. Une
surface est dite hydrophobe lorsque I'angle deamirgntre la goutte d’eau et la surface est supégie
90°. Dans ce cas, la goutte d’eau n'est pas absqrhgé capillarité par le matériau poreux, mais va
glisser facilement a la surface (Carmeliet, 2001).

Pour une étude simplifiée de I'angle de contact,diasses sont définies dans la Figure 28.

20 et 60° G ICI

< 30°

Ay

Figure 28 : Classes d’'angles de contact. (Schéamés F. Boutin).

E e = 9=

Avant mesure, les éprouvettes sont conditionnées dme enceinte hermétique a une humidité
relative de 58 %, et une température de 20°C. kcbardillons sont ensuite posés sur une surface
plane, dans une salle climatisée (20°C, 50 % HR¥ gouttes de |3l d'eau distillée sont déposées sur
la surface supérieure de la pierre, a I'aide d'omeropipette. Une distance minimum de 10 mm entre
chaque point de mesure permet d'éviter le recousnéndes surfaces de pénétration de la goutte
d’eau. Deux références sont utilisées : une lamede et une plaque de Téflon.

L'angle de contact ainsi que le temps d'absorpéeaporation sont déterminés, par observation
visuelle.
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Dix mesures sont effectuées sur les éprouvettdsegcet plaquettes) avant et aprés exposition en
milieu naturel.

Dans le cas spécifique des tests de nettoyage ipapsablage et laser, seules quatre gouttes ont pu
étre déposeées sur les surfaces nettoyées (Chéybtaetie C).

Partie G. Quantification des teneurs en sels solubles par alhnmatographie
ionique

1. Prélevement des poudres

Le prélevement de poudre a été effectué, a I'ExPertter de Lausanne (Suisse) a l'aide d’'une
fraiseuse, adaptée par F. Girardet pour des ételesulfatation (Girardet et Furlan, 1983 ; 1988 ;
1992 ; 1995). Le pas de la fraiseuse est de 0,2ehin, surface de prélévement égale a 0,00{lan
diamétre de la fraiseuse étant égal a 20 mm).

En raison du rapport de tailles entre la fraiseatdéprouvette, un prélevement unique est réalisé
centre de I'éprouvette a quatre profondeurs subesss0 a 0,4 mm, 0,4 4 0,8 mm, 0,8 a 1,2 mm et
1,2a 1,6 mm.

2. Mise en solution

La mise en solution des échantillons suit le pro®décrit dans la norme italienne : NORMAL 13/83
Dosaggio dei sali solubiliDosage des sels solubles) (Normal, 1983). Ceitex@ a été établie pour le
patrimoine bati et elle est issue d’'une importattele inter-laboratoires.

La méthode consiste en I'extraction maximale dds selubles contenus dans la pierre, dans des
conditions normalisées, avec une quantité conne@uddistillée, puis d’en quantifier I'extrait pagsd
mesures de conductivité.

L’analyse est réalisée a partir d'une quantité sepée a 200 mg de fine poudre de pierre. La poudre
de pierre est séchée dans une étuve a 60°C, jusgujae la différence de masse entre deux pesées
successives soit inférieure a 0,1 %. La poudreeséshpesée (balance de précision Sartorius LB 120s
puis placée dans un récipient en verre a fond Qlaty ajoute un volume donné d’eau ultrapure
(obtenue par le systeme Milli-QPlus, Millipore)rafi’avoir une proportion de poudre de pierre dans
'eau de 1 g/100 ml. Le récipient est placé souwtgn pendant 72 heures, dans une piéce clinmtisé
a 20°C.

A l'aide d’'une seringue a usage unique, 2 mL detgmi sont prélevés puis filtrés avec un filtre k C
Millex » (Millipore, filtre composé d’'une membrama PTFE de 25 mm de diameétre, éliminant les
particules de taille supérieure a 0,20 um) dansfiohe standard du systéme de chromatographie
ionique.

Les ions généralement présents dans les pierresGiomMO,, SO, Na', C&*, Mg?*. En pratique, ce
type de solution est stable : la concentrationidies dans la solution n’est pas modifiée au cours d
temps dans les conditions normales de stockageoffldermé de facon étanche, température de
conservation constante égale a 20°C).
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3. Analyse par chromatographie ionique

3.1. Principe

La chromatographie ionique (Cl) est une méthodepguinet I'analyse qualitative (par séparation des
espéces présentes) et quantitative des espécgseasrprésentes dans un échantillon liquide, dépourv
de matiére en suspension.

Le principe de la chromatographie ionique est fosutéles propriétés des résines échangeuses d’'ions
(phase stationnaire) qui permettent une fixatidact&e des anions ou des cations présents dans une
solution. Un éluant (phase mobile) circule en peramege dans la colonne constituée d'une résine
échangeuse d’'ions. La solution a analyser esttégeet les ions sont fixés sélectivement sur la
colonne chromatographique. A la faveur du passada ghase mobile, les ions sont progressivement
€lués de la colonne, en fonction de leur taillar leharge et leur degré d'hydratation. On utilise d
phases stationnaires différentes pour analyserliess et les cations.

Chaque espéce ionique est ainsi séparée et dépaatéenductimétrie a la sortie de la colonne.|8ur
chromatogramme, tracé de la conductivité en fonddio temps, l'identification de I'espece ionique es
assurée par la mesure du temps de rétention; tgodisa surface des pics permet une détermination
guantitative : la concentration de I'espéce ionidaes la solution est directement proportionnelie a
conductivité.

3.2. Réauctifs

Carbonate de sodium anhydre GR p.a. (MERCK, Dadtstdlemagne)

Acide méthanesulfonique puriss. 99,0 %) (FLUKA, Buchs, Suisse)

Eau Ultrapure, obtenue par le systéme Milli-QPMslipore, Molsheim, France). R = 18,2M
Etalon de plusieurs éléments anioniques Il CertiRMERCK, Darmstadt, Allemagne). CING;,
SO = 1000 mg:f

Etalon de plusieurs éléments cationiques CertiPMERCK, Darmstadt, Allemagne). KaNH,",
Ba®", C&*, Mg*, Mn*, S* = 100 mgt

Hélium gazeux He Alphagaz 1, 2 @Air Liquide, Grigny, France)

3.3. Systeme

L’appareil utilisé est un chromatographe ioniqueorizix DX320, composé d’'un module pompe-
détecteur IC25, d'un injecteur automatique AS50 ddin compartiment pour les colonnes
thermostatées AS50.

Dans le compartiment thermostaté AS50, le systeangorte deux colonnes, une pour les cations et
une pour les anions, munies chacune d’'une pré-uelon

Pour les cations, on a une colonne lonPAC CS124n5260x4 mm, avec la pré-colonne CG12A-5
pm, 50x4 mm.

Pour les anions, la colonne est une lonPAC AS9-HG¥Y 250x4 mm, et la référence de la pré-
colonne est AG9-HC-9 pm, 50x4 mm.

Les éluants utilisés sont une solution de carbodatsodium (N Os;) a 9 mM pour I'analyse des
anions et une solution d’acide méthanesulfoniqudsK{S0;) a 18mM pour I'analyse des cations. Les
éluants sont dégazés par barbotage d’hélium daswdution.

Le débit utilisé est de 1 ml.mifrpour les deux voies.
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Tableau 10: Références des systemes de séparation.

Pré-colonnes Colonnes Eluants
Analyses cations AG9-HC lonPAC AS9-HC| N#ZCO; (9 mM)
Analyses anions CG12A lonPAC 12A CBHSG; (18 mM)

Le chromatographe Dionex est commandé par ordingt€ice au logiciel Chromeleon, qui permet
également la collecte et le traitement des données.

3.4. Calibration

Pour I'analyse des anions, la courbe de calibragtirobtenue a partir de 5 points : solution stahda
non diluée, solutions standard de concentratioisr8g.I*, 600 mg.t, 400 mg.t, 200 mg.t, avec
une injection de 25 pl, répétée deux fois.

Pour I'analyse des cations, la courbe de calitmagist obtenue a partir de 4 points : solution stechd
non diluée, solution standard de concentrationsig®0*, 40 mg.l', 10 mg.I", avec une injection de 25
ul, répétée deux fois.

3.5. Modalités de quantification

Le volume d’échantillon injecté dans I'appareil, @s 251, en régime de boucle d’injection pleine.

Partie H. Méthodes de nettoyage des surfaces encrassées

Les nettoyages au microsablage et au laser omffétgtués sur les éprouvettes par une restauratrice
Anna Kisselinskaia (étudiante en Master ConsermaRestauration des Biens Culturels, Université
Parisl Panthéon-Sorbonne).

Apres le prélevement de poudre au centre de chéahamntillon (diameétre 20 mm), destiné a I'analyse
des sels, la surface de I'éprouvette a été divesérois parties de méme largeur. La partie delgauc
est destinée au nettoyage par microsablage, celralte est destinée au nettoyage par laser tandis
que la partie centrale est conservée comme téneolilericrassement aprés exposition (Figure 29).

Zone de prélevement

des poudres

Figure 29 : Eprouvette (CO) apres nettoyage, 3zémécrosablage, témoin, laser).
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1. Microsablage

Le principe général du microsablage est la prajactie petites particules au moyen d’'un gaz (en
général, de I'air comprimé) sur la surface a nettolya poudre, qui est stockée dans un réservag so
pression, est mélangée avec I'air comprimé a laesdu réservoir. Le mélange poudre-air comprimé
est conduit a travers un tuyau jusqu’a la buse 'qpérateur dirige sur la surface a nettoyer.

Les paramétres, que I'on peut faire varier pouptatda méthode au nettoyage a effectuer, sont :

@ la nature de la poudre ;

@ laforme et la granulométrie des grains (moinsiisanguleux et moins ils sont abrasifs) ;

@ le diamétre de la buse (entre 0,5 et 2,5 mm) ;

@ la pressiondugaz;

@ le flux, c’est-a-dire la quantité d’abrasif dangded’air comprimé.

A ces paramétres, qui se reglent sur l'appareillsgjajoutent la distance d'utilisation, I'angle
d’approche ainsi que le temps de nettoyage, quértigmt de I'utilisateur.

Dans cette étude, la microsableuse utilisée estSameimaster FG-193, avec de la poudre d’alumine
(Al,Og3) de granulométrie égale a 30 um. Avant de commideceettoyage sur les éprouvettes, des
essais préliminaires sont réalisés, en faisanewvfgidiametre de la buse, le flux d’abrasif, Istalice

et la pression de l'air. Les parameétres suivant&tnretenus :

@ P=1bar;

@ Diameétre delabuse: 1,4 mm;

@ Flux de poudre entre 3 et5;

Le microsablage est la premiére technique de reggoyéalisée sur I'éprouvette. Afin de protéger les
zones de droite, qui ne vont pas étre nettoyéssdiomicrosablage, deux couches de protection sont
appliquées. La premiére, constituée d’'un film qallane entourant I'éprouvette, sert de protection
contre les poussiéres (poudre d’alumine, particdepierre abrasée). Sur cette premiere couche est
apposé un cache en carton pour délimiter nettetaertine a nettoyer. La distance de travail est de
I'ordre de 12-15 cm, avec un angle de projecti@ndiron 45°.

La durée de nettoyage est chronométrée.

2. Laser

Le laser le plus adapté pour le nettoyage desgsiesst le laser a solide ND-YAG. Il fonctionne avec
I'excitation par une lampe flash d’un barreau slie grenat d’aluminium-ytrium dopé au néodime.
Le faisceau émis est amplifié dans une cavité rémue constituée de miroirs réfléchissants, puis
concentré a I'aide d’'une lentille optique sur laea traiter.

La longueur d’onde du laser ND-YAG est égale & 106% Les essais préliminaires effectués ont
permis de déterminer les parametres suivants pawgttoyage des éprouvettes :

@ la durée des impulsions estde 8 ns ;

@ lafréquence des impulsions est fixée a 30 Hz ;

@ la fluence utilisée est égale a 0,762 mJ.cm

@ la distance de travail varie entre 25 et 30 cms $amtille.

De plus, pour réaliser le nettoyage, les échanslisont préalablement humidifiés & I'aide d’un gpra
fin.
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Partiel.  Protocole expérimental

L’ensemble du protocole experimental présenté desmigarties précédentes peut étre résumé sous
forme schématique dans la figure suivante.

Efficacité des traitements
hydrofuges

Aprées traitement

Caractérisation des pierres
non hydrofugées

Profondeur de pénétration et
résidu sec

Hydrophobicité de surface
Imbibition capillaire
Modifications physiques dues
aux traitements

Mise en Sur les sit ‘exposition

Durabilité des traitements
hydrofuges

Durabilité des traitements hydrofuges

Eprouvettes exposées aux pluies

Evolution de la masse
Evolution de la couleur

Caractérisation de la
biocolonisation

Dwiar <---- Durabilité du traitement
hydrofuge

Phegee dex - - - - Hydrophobicité de surface

Vérnon

Eprouvettes exposées sous abyri

Evolution de la masse

Evolution de la couleur

Hydrophobicité de surface - > \Ij?r%gnde

Quantification des teneurs en
sels solubles

Nettoyage laser et
microsablage

Observations macroscopiques
Colorimétrie

Hydrophobicité de surface

Figure 30 : Schéma du protocole d’étude expérinenta
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Partie J.  Analyse statistique

1. Testta deux échantillons dépendants

Le test t est la méthode la plus commune pour évatudifférence vis-a-vis de leur moyenne entre
deux groupes. Le test t & deux échantillons dépeaddapplique a des variables dépendantes (un
échantillon qui est testé deux fois) ou corrélégse (méme variable sur deux groupes de personnes
différents), ayant une distribution normale.

Pour chaque sujet, on soustrait la premiere valdardeuxiéme, et I'analyse s'effectue ensuitelaur

« différence pure » entre les deux valeurs. Aimsiexclut la partie entiére de la variation dansdiae

de données, qui résulte des niveaux inégaux detssaogividuels.

La moyenne et I'écart-type de ces différences saftulés sur tout le groupe. Et le test t détermine
dans quelle mesure les différences sont signifieat{valeur de probabilité P proche de 0).

2. Analyses en composantes principales (ACP)

L'analyse en composantes principales (ACP) a potidé comprendre et de visualiser comment se

combinent les effets de phénoménes a priori is@étte méthode statistique d'analyse des données,

qui consiste a rechercher les directions de I'espac représentent le mieux les corrélations emtre

variables aléatoires, permet de réduire le noml@evariables nécessaires a la description des

observations, en conservant une représentativitépéable (Lebart et al., 1979). L’ACP réduit les

dimensions d'un grand jeu de données par la tranafon des variables d’origine corrélées en de

nouvelles variables non corrélées: les composaptékipales (ou facteurs). Les nouvelles

composantes principales ainsi déterminées sontaebinaisons linéaires des variables d’origine,

classées par ordre d'importance décroissante.

Les variables sont représentées dans une hypeesgbérayon unité, centrée sur le barycentre des

observations.

L’interprétation des positions des projections desiables entre elles ou par rapport aux axes

factoriels se fait en terme de dépendance (coiwélatians des disques relatifs a des plans fatgorie

donnés selon les regles suivantes (Dessandier) 1995

@ Plus une variable est proche du cercle (A), midlexeast expliquée ; si elle est proche du centre
(B), elle est mal expliquée.

@ Deux variables proches I'une de l'autre sont cégg] elles sont dites en relation normale (A et
C);

@ Deux variables, dont la représentation est symérigar rapport a l'origine (A et D), sont
corrélées négativement, elles sont en relatiorrgeve

@ Deux variables séparées par une rotation de 9@t & sont indépendantes.
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Facteur 2

1 B A 1
D Facteur 1 C
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Figure 31 : Position des points représentant leablas dans un disque de corrélation, facteur 1 et

facteur 2. (Schéma d’apres D. Dessandier).
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Chapitre 5. Evaluation de I'efficacité des traitements
hydrofuges

Ce chapitre concerne les éprouvettes avant exposibans un premier temps, les propriétés des
différentes roches utilisées dans les programmegpdsition ont été déterminées pour établir les
références. Puis, les éprouvettes traitées orégtathées afin d’estimer les modifications induipes

les traitements hydrofuges. Finalement, I'efficaites différents traitements a pu étre évaluée en
comparant différents critéres significatifs pargag au résultat attendu.

Lors des mesures en laboratoire sur les éprouyéteesmportement particulier de la gaize d’Argonne
a été mis en évidence. Les éprouvettes n'ont pEstééaux tests impliqguant le contact avec I'eau
(porosité, imbibition capillaire, évaporation...). t@efaible résistance laisse supposer que les blocs
prélevés en carriere étaient de piétre qualitést@eurquoi ce chapitre ne fait pas mention dealaey
d’Argonne.

Partie A. Caractéristiques chimiques et pétrophysiques des grres non
hydrofugées

1. Analyses chimiques

*Les analyses chimiques ont été effectuées paalmiatoire d’études et de Recherches sur les Matgrien
1996 pour le programme « 3 Monuments » (LERM, 1@9§)ar le Centre de Recherches Pétrographiques et
Géochimiques en 1999 pour le programme « Champagdenne » (CRPG, 1999).

Les différentes roches étudiées sont principaleroemposées de carbonate de calcium (GpQais

en évidence dans les analyses chimiques (cf. AnBextnalyses chimiques des pierres) sous forme
d’oxyde de calcium (CaO). La teneur en oxyde deigal varie de 45 % pour la pierre de Vernon a
55 % pour la pierre de Charentenay, celle-ci estalcaire pratiquement pur, puisqu’il ne comporte
pas d’autre élément, en quantité appréciable. ibdefeeneur en CaO, observée dans les analyses de |
pierre de Vernon, s’explique par la présence d’'exgid magnésium, MgO (8,4 %), provenant de la
combustion de la dolomite, CaMg(@)@ En effet, une phase de dolomitisation s’est ptedians la
pierre, au cours de sa diagenése, conduisanbéntation de cristaux rhomboédriques (Blanc, 1990).
Certaines roches comme celle de Saint-Pierre-Aidge Saint-Maximin et de Courville, présentent
également un taux élevé de giGomparativement aux autres roches, correspordinprésence de
quartz. Cette observation est confirmée danstkxditure pour le liais de Courville, ou des grales
quartz et de glauconie ont pu étre identifiés,éahelle microscopique (Fronteau, 2003). De plus, la
glauconie étant une association de minéraux argileiches en fer de formule brute
(K,Na)(Fe*,Fe?* Al Mg) 4[Sie(Si,Al),0,¢(OH)4, ceci confirme la présence d’oxyde de fer dans les
analyses chimiques de la pierre de Courville.

La proportion d'oxyde de fer (F®s;) est une indication utile, puisque les oxydes de dont
responsables de la coloration de la roche. Deunpg® de pierres se distinguent : d'une part, les
pierres d’aspect trés blanc et qui ne contiennastdoxyde de fer (la craie de Champagne, lesqserr
de Vernon, de Saint-Pierre-Aigle et de Charentepdigutre part, les pierres contenant des oxyees d
fer, souvent de couleur jaunatre a jaune-ocre :pliesres de Jaumont, de Saint-Maximin, de
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Savonniéeres et de Courville ; la pierre de Jaungointest la plus colorée contient 1,2 % d'oxyde de
fer.

2. Porosité

2.1. Porosité totale accessible a I'eau

Les roches étudiées ont une porosité totale éleodaprise entre 15 et 45 % (Figure 32, Tableau 11).
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Figure 32 : Porosité totale Nt (%) des pierres traitées.

La roche la plus poreuse est la craie de Champagee,une porosité totale accessible a I'eau de 42,
%. Ensuite, viennent les pierres de Saint-Maxind@4,1 %) et de Savonniéres (32,4 %), dont la
porosité est confirmée par la littérature : sel@&N1970), la pierre de Saint-Maximin, qualiténfier,

a une porosité moyenne de 34,9 %, avec une deapjtarente de 1,7 g.cinet la pierre de
Savonniéeres, qualité demi-fine, a une porosité cmapentre 31,7 et 41,1 %. Puis on observe un
groupe de trois roches ayant une porosité proctgbdé : la pierre de Saint-Pierre-Aigle, la piedee
Vernon et la pierre de Charentenay. Pour la pideeSaint-Pierre-Aigle, la valeur de la porosité
correspond a la valeur minimale donnée par lardittée pour la roche fine demi-dure (Noél, 1970).
Pour la pierre de Charentenay, les valeurs deemdér (Roches de France, 1998) sont supérieures,
variant entre 30 et 35 %, avec une densité appa@atl,8-1,9 g.ct) légérement inférieure a la
valeur mesurée (2,0 g.¢hn La pierre de I'étude est donc plus compacte.s\ai ce qui concerne la
pierre de Vernon, la valeur de la porosité esecdll Gros Lien, dont la moyenne est 24 %, et non du
Franc-Banc, qui varie entre 37,3 et 41,7 % (No8IfQ). Il n'y a pas de différence de densité
apparente entre ces deux qualités de roche ; danmelix cas, la moyenne est de 2,0 §,&gale a la
valeur mesurée (Tableau 11). On peut donc suppo&iey a eu une erreur dans le lot livré, et ge |
échantillons étudiés sont de la qualité Gros Liemoa Franc-Banc.

Enfin, trois roches ont une porosité inférieure A%, les pierres de Courville, de Langres et de
Jaumont. Cette derniere a une porosité inférielmevaleur donnée dans Roches de France (1998) qui
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est de 24, 8 %, bien que la densité apparentdaspiéme (2,1 g.ctf). La pierre de Langres est trés
peu poreuse, comparée aux autres calcaires. Laomeyte la porosité totale est seulement de 7,3 %.
Enfin, on remarque, sur la Figure 32, que les deries de pierre de Courville utilisées pour chacun
des programmes ne sont pas exactement équivalemd@se si elles ont toutes les deux été taillées
dans du liais. Dans le programme « 3 Monumenta potosité est de 18,5 %, valeur qui est conforme
a celle donnée dans la littérature (Roches de Erab@98), alors qu'elle est supérieure dans le
programme « Champagne-Ardenne », égale a 21,5 %.

La variation de la porosité pour une méme rochdadlsie (Figure 32). Les écart-types les plus &evé
sont de 2,2 %, observé dans le cas de la pierrBail@-Pierre-Aigle et 3,1 % pour la pierre de
Langres. A part dans le cas de ces deux rochesljffésents échantillons testés d’'une méme pierre
sont donc relativement homogénes les uns par rapperautres.

2.2. Porosité libre

La porosité libre correspond a la porosité de heoqui peut étre saturée par de I'eau sous pressio
atmosphérique. Le rapport de la porosité libre gpdaosité totale correspond au coefficient de
saturation (Tableau 11), qui informe sur la streestde la porosité ainsi que sur la résistance du
matériau au gel.

Tableau 11 : Valeurs des porosités totales et libseet du coefficient de saturation des pierres nonditées
(moyennes et écart-types).

Porosité |Porosité libre| Coefficient Densité

Pierres totale N (%) |de saturation| apparente

N (%) S (%) Dapp (9.C11T°)
Craie de Champagne (CR} 42,4+0,5 41,0+0,5 96,4 £ 0,3 1,50,
Saint-Maximin (SM) 34,6 £ 0,5 31,0 £6,3 79,7 = 3,( 1,7+ 0,0
Savonnieres (SA) 32411 15,6 £ 0,7 48,2 + 1,1 1,6 £ 0,(
Saint-Pierre-Aigle (SPA) | 26,0+1,9 20,5+1,8 78,7 £1,6 19+0,1
Charentenay (CH) 24,4 +1.3 22,1+£15 90,8 +1,4 2,0£0,(
Vernon (VE) 23,3x1,1 193+15 83,1 + 3,5 2,0 £0,(
Courville CA (CO-CA) 21,5+0,7 19,5+0,7 90,9 + 2,3 2,2 £0,(
Jaumont (JA) 19314 14512 74,8 £ 2,1 2,1 +0,(
Courville 3M (CO-3M) 185+1,0 16,9+1,0 90,9 £ 0,9 2,1 +£0,(
Langres (LA) 74 +31 40+28 51,5%8,1 2,4+£0,0

La pierre de Savonniéeres est trées poreuse, maiwiaé de sa porosité est dite piégée, puisqu’elle
n'est pas accessible a I'eau a pression atmospiee@n obtient de ce fait un coefficient de satonat
faible (48 %). D’apres I'étude du microfaciés, Reau (Fronteau, 2000b) explique gu’environ 60 %
de la macroporosité de la pierre de Savonniéremiatoolithes, puisqu’elle résulte d'une phase de
dissolution ayant affecté le nucléus des ooliteste macroporosité est donc potentiellement piégée
En revanche, les pierres de Courville, et de Chenaty ainsi que la craie de Champagne ont des
valeurs de porosité totale et de porosité libre s#nilaire, conduisant donc a un coefficient de
saturation éleve, supérieur a 90 %. Tout le répemeux peut étre saturé en eau, ce qui indique que
ces roches sont sensibles au gel. En effet, d’agiréshwald (1908), les pierres ayant un coeffitien
de saturation supérieur a 85 % sont gélives, taquides pierres ayant un coefficient compris effre

et 85 % présentent une résistance modérée facelaoognme les pierres de Saint-Maximin, Saint-
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Pierre-Aigle et la pierre de Vernon. Les autresrpi@ Savonniéres et Jaumont, ayant un coeffident
saturation inférieur & 75 %, sont résistantes &u ge

2.3. Distribution porale (Porosimétre mercure)

*Les analyses de porosité mercure ont été effestpaele LERM en 1996 pour le programme « 3 Monusen
(LERM, 1996) et en 1999 pour le programme « Chameayrdenne » (LERM, 1999), sauf la pierre de Laagre
dont les mesures ont été faites dans le cadre diod.

Il existe de nombreuses classifications de familegpores. Comme la problématique de cette étude

est I'hydrofugation des pierres, et donc le transge I'eau, les classes de pores ont été choisies

suivant leur capacité a transporter ou a stocleawul’'sous forme gazeuse ou liquide. Les classes de

pores définies par Nieminen (Nieminen et Usinoleg8) sont les suivantes :

@ les pores de diameétre inférieur a 0,1 um, ou lalengation capillaire a lieu ; cette classe contient
les micropores et les mésopores ;

@ les pores de diameétre compris entre 0,1 et 5 unéseptant les pores capillaires ;

@ les pores de diamétre supérieur a 5 um, poresldagsels I'eau peut pénétrer librement et étre
stockée dans le réseau poreux.

Seuls les diamétres moyens et les classes de gpameprésentés dans le Tableau 12, le pourcentage
respectif de chaque classe de pores n'est pasuindiges graphiques sont présentés en annexe
(Annexe 4 : Porosimétrie mercure des pierres). lnase principale de pores est soulignée, dans le
tableau. Lorsque plusieurs sous-familles de poristemt au sein d’'une méme classe, les sous-famille
sont précisées et séparées par un /. Par exemptelppierre de Courville, il existe deux sous-
familles de pores (10/150) dans la classe > 5 larpremiere a un diamétre de 10 um, la deuxiéme
150 um.

Tableau 12 : Classes de pores et diamétre moyen (REl, 1996 ; LERM, 1999).

Classes de pores Diametre

Pierres moyen
<0,1pm 0,1< <5pm | >5um pm

Saint-Maximin - 0,1-10/25 13,21

Saint-Pierre-Aigle 0,001-0,1 0,3/0,6/1,5 10/150 1,30
Savonniéeres 0,01 0,1/1,5 200 0,95
Jaumont 0,01 0,4/1/3 200 0,89
Charentenay 0,01 0,7 - 0,69
Vernon - 0,2-0,4/0,7 - 0,68
Craie - 0,6 - 0,62
Courville (CA) 0,01 0,1/0,25 - 0,17

Courville (3M) 0,001-0,04/0,07 0,15 10/150 0,16
Langres 0,02/0,04 0,2/4 - 0,04

La pierre qui présente le plus petit diamétre mogshla pierre de Langres. La majorité des pores
appartiennent a la classe des pores, ou la cortdengapillaire a lieu, et un faible pourcentage
appartient a la classe des pores capillaires. Ensignt la pierre de Courville avec un diamétre
moyen de pores compris entre 0,16 et 0,17 um. Aerw on note une légeére différence entre les lots
des programmes « 3 Monuments » et « Champagne-Aedgn puisque la pierre du premier
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programme présente un faible pourcentage de perésadétre supérieur a 5 um, alors que la pierre
du deuxieme programme n’en a pas du tout.

Il y a trois pierres qui ont un diametre moyen peae 0,65 um. De plus, ces roches ont une
distribution porale unimodale, comme la craie dam@pagne, ou quasi-unimodale, comme la pierre
de Vernon et la pierre de Charentenay, qui préstesteacune une autre classe de pores plus petits
mais en tres faible quantité.

Les pierres de Saint-Pierre-Aigle, Savonniéresaambnt ont une distribution porale trés complexe.
Toutes les classes de pores sont présentes, aygradominance de pores capillaires.

La pierre de Saint-Maximin est la seule pierre aysndiamétre poral moyen relativement élevé, 13,2
um. D’ailleurs, cette pierre ne renferme ni micn@pai mésopore, et sa la classe la plus importante
correspond aux pores de 25 pum.

3. Imbibition capillaire

La Figure 33 présente les courbes de capillaritémes pour chacune des roches étudiées. Dans la
premiere partie de la courbe, qui permet de caldeleoefficient de capillarité, la variation de la
masse rapportée a la surface de I'échantillon]iméhire en fonction de la racine carrée du temps.
Cette partie linéaire correspond a I'absorptiorad’ear capillarité dans les pores ouverts, acdessib

a I'eau. La seconde partie de la courbe débutguerta porosité libre de I'échantillon est satyrae
'eau, c’est-a-dire lorsque la frange capillaireatéeint le sommet de I'’échantillon. Ensuite, I'eau
diffuse dans la porosité piégée et les micropdrksperre en contient. De ce fait la prise de seasst
beaucoup plus faible. On assimile cette secondegaun « plateau ». La courbure entre la premiére
partie de la courbe linéaire et le « plateau sobtnue expérimentalement.

30

25 1

20 4 ' —cCoO
SM
! SPA
VE
- = =SA
- = =CR
- --CH
JA
LA

M/A (kg.m™2)
[
(4]

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Racine carrée du temps (h'?)

Figure 33 : Courbes de capillarité des pierres tnaitées.

Le comportement des pierres étudiées est nettedmsirict. La craie de Champagne et la pierre de
Saint-Maximin ont les coefficients de capillarigs Iplus élevés, respectivement 21,4 et 21,1kt.m
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Y2 (Figure 34). Pour ces deux pierres, la saturatieria porosité libre est trés rapide, moins d’une

heure, prouvant une quantité trés importante despeapillaires et une tres bonne connexion du uésea
poreux. Toutefois, la pierre de Saint-Maximin aaamportement capillaire moins homogene que la
craie de Champagne, puisque I'écart-type est ptaadg(3,3 kg.mi.h? pour la pierre de Saint-
Maximin et seulement 1,1 kg‘nh™™? pour la craie de Champagne). Ensuite, il y a troifies, dont la
porosité libre est saturée assez rapidement : aud®4 heures, le plateau est atteint pour lesesie
de Charentenay, Saint-Pierre-Aigle et Vernon, quiun coefficient de capillarité de 7,9, 6,1 et 5,8
kg.m?.h'2 respectivement.

Pour les trois autres roches, la limite entre msxcparties de la courbe est beaucoup plus dédfiaint
observable. La montée de I'eau par capillaritéradtieur des échantillons est lente. Pour lesrgger
de Courville et Savonniéres, le plateau sembledteint au bout de deux jours (environ 49 h). Mais
pour la pierre de Jaumont, la saturation de lagitérdibre ne semble méme pas étre atteinte afi@s 1
heures de mesure. Son coefficient de capillarité@msement de 1,1 kghh™/2

Enfin, la pierre de Langres est la pierre la maiapillaire de cette étude, avec un coefficient de
capillarité de 0,4 kg.fhh™2
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Figure 34 : Coefficient de capillarité des piemes-traitées (moyennes et écart-type).

En étudiant la capillarité des roches en fonctienedir porosité totale accessible a I'eau (Figie iB

est possible de distinguer trois groupes :

@ les pierres tres capillaires et tres poreuses, @rampierre de Saint-Maximin et la craie de
Champagne, qui ont donc un réseau poreux tres temgpmais aussi tres bien connecté ;

@ les pierres ayant une capillarit¢ moyenne (ente¢ 50 kg.nf.h’?) et une porosité relativement
élevée, comprise 20 et 30 %. La dispersion desmal’intérieur de ce groupe est grande ;

@ les pierres peu capillaires, qui ont une porositalé d'environ 20 %, comme les pierres de
Courville et de Jaumont.

Seules les pierres de Savonniéeres et de Langresstheguent de ces trois groupes. La pierre de

Savonniéres a une porosité tres élevée, de I'ateli@3 %, mais une capillarité tres faible (envitoh

kg.m>h'?), ce qui prouve un manque de connexions au seigskau poreux. On avait en effet vu

précédemment que la moitié de la porosité de lagide Savonniéres était piégée, limitant donc la

progression de I'eau par capillarité a I'intérieles pores. La pierre de Langres se différencie des
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autres pierres de I'étude par une porosité et umgllarité trés faibles. Par ailleurs, elle est
relativement hétérogene.

25
h‘_c- x Counille 3M
r}'E 20 + Saint-Maximin
g‘j - Saint-Pierre-Aigle
= Vernon
9 15 A :
S ¢ Counvlle-CA
= = Sawonniéres
S 10 4 Craie
3
= Charentenay
(]
S 5 e Jaumont
:é Langres
v .
0 T T T T
0 10 20 30 40 50
Porosité totale (%)

Figure 35 : Corrélation coefficient de capillaMé- porosité totale N

4. Test ala microgoutte

Sur une roche non traitée, la valeur du temps digiti®n d’une microgoutte dépend de la porosité, de
la composition chimique de la pierre, mais aussateétat de surface (rugosité, présence de grains
d’éléments). Les moyennes et les écart-types spmésentés sur la Figure 36 pour toutes les pierres
sauf la pierre de Langres, dont les valeurs sottement plus élevées. On distingue d’abord un
premier groupe, constitué de roches trés poreusaes capillaires, les pierres de Saint-Maximin,
Charentenay et la craie de Champagne. Lorsqueuldegest déposée a la surface de I'échantilloa, ell
est immédiatement absorbée par la pierre. Le tafigisorption est de I'ordre de la seconde. On a
ensuite un deuxiéme groupe de roches, pour legugutte met quelques dizaines de secondes a étre
absorbée : 24 s pour la pierre de Saint-Pierreefegls8 s pour la pierre de Savonniéres. Ce gresipe
constitué de roches poreuses, mais peu ou moyenheagillaires. Finalement, il y a deux roches,
dont le temps d’absorption est supérieur a 10@ pierre de Courville, qui est tres peu capillagela
pierre de Vernon.

On remarque que la surface de la pierre de Coadill programme « Champagne-Ardenne » est plus
hydrophile que celle du programme « 3 Monument€et écart du temps d'absorption peut
s’expliquer par un état de surface légérement rdiffe associé a une légére différence de porosité,
notée précédemment. Cependant, I'écart est failenparé aux valeurs observées apres
hydrofugation. Il n’entrainera pas de différencesagraitement.
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Figure 36 : Temps d’absorption a la microgoutteleses non-traitées (moyennes et écart-types).

La pierre de Langres se distingue également ion: temps d’absorption d'une microgoutte est de
1300 s, alors gu'il inférieur & 150 s, en moyennardes autres roches. De plus, I'angle de contact
formé entre la microgoutte et la surface de larpide Langres est en moyenne de classe 4, égél a 90
indiqguant un caractére hydrophobe. La pierre degtesprésente des pores tres fins, qui ne sont pas
capillaires. En outre, la pierre est hétérogenke aest constituée de gros grains (des monocristi@ux
calcite), plutbét hydrophobes, alors que la matrio&ritique est plus hydrophile. Le temps
d’absorption varie donc suivant I'endroit ou la geuest déposée : de 300 a 500 s sur la matrice
micritique et de 1500 a 2000 s sur les grains.

5. Vitesse d’évaporation

*Les mesures reportées dans ce paragraphe ontféaéteées par F. Boutin (Boutin, 2000). Il n'y aspde
donnée pour le programme «3 Monuments ».

Les courbes de séchage donnent la teneur en paortee a la surface ses échantillons en fonction d
temps écoulé (Figure 37). Les mesures ont généealeété arrétées apres le changement de pente
indiquant le passage entre la premiére phase dagéccontrdlée par le transfert capillaire, et la
deuxiéme phase ou se mélent transfert capillaiph&omeéne de diffusion. Le séchage complet de la
pierre n'a pas été atteint. Les informations comast la cinétigue de séchage des pierres, obténues
partir des mesures présentées ici, ne sont donpartielles.
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Figure 37 : Courbe de séchage des pierres nogdsajBoutin, 2000).

La pierre de Langres, dont la teneur en eau autdésgiatres faible, seche le plus rapidement. Aut bo
de 8 jours (192 h), elle ne contient plus que 6éad.

Les pierres de Jaumont et de Savonnieres ont leen@neur en eau au départ, mais leurs cinétiques
de séchage se distinguent en tracant la courberntdté de flux g (t) en fonction de la teneur em ea
résiduelle dans la pierre (Figure 38). Bien quddasité de flux au début du séchage soit plusefaibl
pour la pierre de Savonniéres, 82 G, contre 99 g.mAh® pour la pierre de Jaumont, elle reste
stable plus longtemps (jusqu’a une valeur de teraueau résiduelle de 62 %). En effet, le plateau
pour la pierre de Savonniéres est plus étendu gjué ae la pierre de Jaumont, dont le flux décaoit
partir de 81 %.

Sur ce méme graphique apparait la courbe pourelaepde Langres, dont le flux décroit de facon
réguliére, au cours du temps. Aucun plateau nleséwvé, sirement parce que la durée de stabilité du
flux était inférieure au temps entre deux mesures.

Ces trois pierres ont des cinétiques de séchagedrées, que I'on peut relier a la taille desepoEn
début de séchage, ce sont les plus grands poriese qudent, car ils développent les plus faibles
tensions capillaires. Puis progressivement, leat¢se vide par taille de pores décroissants (Russe
2001). Ainsi, la pierre de Jaumont a des gros pbiess connectés, d'ou le flux important au départ.
La pierre de Savonniéeres a une grande quantitées gle méme taille, permettant ainsi d’avoir un
flux constant relativement longtemps.

Page 79



120
%100
<

80 -

(o2}
o
I

oS
o
I

Densité de flux g(t) (g.m

N
o
I

y

7

—e— SA
JA
LA

0 \
0 20

40 60 80
Teneur en eau W (%)

100

Figure 38 : Courbes des cinétiques de séchagesitéele flux en fonction de la teneur en eau
résiduelle (SA, JA et LA).

Les trois autres roches ont une distribution padoakeucoup plus homogene, leur flux, lors du séchage
est quasiment constant pendant les 100 premiéwesdhe
La craie de Champagne et la pierre de Charententyree distribution porale similaire (quasi-
unimodale, centrée sur 0,6 — 0,7 um), mais la alaiecChampagne a un réseau beaucoup mieux
connecté, comme le montre la valeur du coeffici#imbibition capillaire (21,1 kg.ri.h™"). Ainsi,
pour la craie, lors du séchage, le flux est beauquus élevé que pour la pierre de Charentenay
(Tableau 13). La pierre de Courville, avec un dimenéle pore moyen trés faible (0,17 um) et une
faible valeur du coefficient de capillarité, présele flux le plus faible (Tableau 13) et semblehs®

treés lentement d’aprés la courbe de séchage (F&j)re

Tableau 13 : Valeur du flux au début du séchage (&0).

Pierres Flux g(t) (g.m*.h™)
Courville (CO-CA) 58,8
Savonniéeres (SA) 81,7
Craie de Champagne (CR) 104,5
Charentenay (CH) 66,5
Jaumont (JA) 98,8
Langres (LA) 88,3
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6. Perméabilité a la vapeur d’eau

Les valeurs du coefficient de résistance a la siiffia de vapeur d’eau varient de fagon importante
suivant le type de pierre (Figure 39).
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Figure 39 : Valeurs du coefficient 4, pour les pgemon-traitées du programme « 3 Monuments ».

La pierre de Courville présente un coefficient jalég79,5, beaucoup plus élevé que les autrespierr
C’est une pierre compacte, moins poreuse, aux fimgou I'eau est susceptible de se condenser. Le
passage de la vapeur d’eau dans les pores tressfin®nc obstrué. Les pores ou le transfert dewrap
d’eau est susceptible d’avoir lieu sont limitésyudla valeur élevée du coefficient de résistantz a
diffusion de la vapeur d'eau. Les pierres de SRiatre-Aigle et Vernon ont des valeurs de [
équivalentes, 36,3 et 34,8 respectivement, aloes lgupierre de Saint-Maximin, qui présente une
porosité plus élevée avec une quantité de macrspgues importante, est la plus perméable a la
vapeur d’eau avec un coefficient u faible, égad 4.2

Pour le programme « Champagne-Ardenne » (Figureld@pefficient de résistance a la diffusion de
la vapeur d’eau a été mesuré avec la techniqua deupelle humide, mais I’humidité relative dans la
coupelle n'est que de 93 % contre 100 % pour lesunes effectuées dans le programme « 3
Monuments ». Or, le rayon de Kelvin, c'est-a-deedyon des plus grands pores dans lesquels a lieu
la condensation capillaire, est plus faible & 9§@wa 100 %. Les pores ou I'eau se condense bloquent
le passage de la vapeur d’eau. Pour la pierre deville, qui est commune aux deux programmes, la
guantité de pores obstrués par I'eau diminue envdi®20 % lorsque I'humidité passe de 100 % a 93
%. A une humidité relative de 93 %, il y a pluspes disponibles pour le passage de la vapeur
d’eau. Le passage de la vapeur d’eau est donc riid. Ceci explique en partie pourquoi la valeur
de u obtenue pour la pierre de Courville est passé dans le programme « Champagne-Ardenne ».
Cette pierre ne peut donc pas étre utilisée poifieufes deux séries de résultats.
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Figure 40 : Valeurs du coefficient i, pour les ggemon-traitées du programme « Champagne-
Ardenne ».

JA LA

Parmi les pierres du «programme « Champagne-Ardentze pierre la plus perméable a la vapeur
d’eau est la craie de Champagne, qui présente efficient p tres faible, voisin de 10. Deux pierres
sont trés peu permeéables a la vapeur d’eau, leepiler Langres, qui a une porosité tres faible @) 4
et la pierre de Jaumont.

7. Perméabilité a l'air
*Les mesures de perméabilité a I'air ont été effées par le LERM en 1996 pour le programme « 3

Monuments » (LERM, 1996) et en 1999 pour le prognams Champagne-Ardenne » (LERM, 1999).

Tableau 14 : Coefficient de perméabilité & I'air kkm?) des pierres non-traitées.

CO-CA [CcOo-3M| JA SA CH VE CR SPA SM
3,0.10"°(3,8.10%°|7,0.10"°| 1,9.10"| 2,2.10"| 2,9.10"| 7,8.10"°| 8,4.10"| 7,2.10"

D’apres le Tableau 14, trois classes peuvent éses®en évidence. Parmi, les pierres peu perméables
on trouve la pierre de Jaumont, et la pierre derditet La pierre de Saint-Maximin, qui est
macroporeuse, est trés perméable a I'air, avecoefficient de 7,2.18° m?, c’est-a-dire 1000 fois
supérieur a celui de la pierre de Jaumont. Le rssepierres a une permeéabilité moyenne, avec un
coefficient de perméabilité de I'ordre de’2on’.

8. Bilan

Les pierres sélectionnées pour les deux prograntiggosition forment un panel présentant des
propriétés pétrophysiques trés différentes (TablEau On remarque deux extrémes : la pierre de
Langres, peu poreuse (7,4 %) et trés peu capi@ids kg.nf.h'? et la pierre de Saint-Maximin, &
la macroporosité élevée, trés capillaire, et pehieea la vapeur d'eau et a I'air. La pierre de Bain
Maximin posséde quelques similitudes avec la cogeChampagne, telle une porosité et une
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absorption capillaire élevée, mais la craie de Q¥egne, qui a des pores fins (0,6 um), est gélive
(coefficient de saturation supérieur a 85 %), atprs la pierre de Saint-Maximin ne I'est pas.

Au centre du panel se situe un grand nombre deegiayant des porosités comprises entre 18,5 et 32,
4 %, mais dont les propriétés d’imbibition capikaet de perméabilité sont différentes.

Tableau 15 : Bilan des propriétés pétrophysiques depierres non-traitées.

Porosité | Saturation | Diamétre | Absorption |Microgoutte | Résistance § Perméabilité
totale S moyen W Tabs la vapeur a l'air
Nt (%) (%) D (um) | (kg.m*h"?) (s) M (m)
CR 425 96,4 0,6 21,10 2 10,5 7,820
SM 34,7 79,7 13,2 21,38 1 24,1 7,220
SA 32,4 48,2 1,0 1,44 58 27,0 1,9%0
SPA 26,1 78,7 1,3 6,09 24 36,3 8,470
CH 24,4 90,8 0,7 7,85 5 21,8 2,20
VE 24,2 83,1 0,7 5,81 58 34,8 2,970
CO-CA 21,5 90,9 0,2 1,83 44 33,3 3,040
JA 19,3 74,8 0,9 1,02 38 101,9 7,0%0
CO-3M 18,5 90,9 0,2 1,43 138 79,5 3,8%0
LA 7,4 51,5 0,04 0,45 1278 127,5 -

Ce panel présente ainsi un échantillonnage deegisusceptibles de se comporter differemment face
au vieillissement, lors de I'exposition en milieaturel. En particulier, un grand nombre d’entre<ll
sont sensibles au gel, puisqu’elles ont un coefficide saturation supérieur a 75 %, et trois sont
considérées comme gélives : les pierres de Coeind Charentenay et la craie de Champagne. De
plus, par leur nature chimique, elles sont toutssibles a I'action de I'eau qui provoque une
dissolution de la calcite. L'étude de I'hydrofugeti de ce large échantillonnage de pierres va
permettre de déterminer si certaines propriétésdiionnent [l'efficacité et la durabilité des
traitements.

L’analyse en composantes principales appliquéevaleurs des propriétés pétrophysiques du Tableau
15 permet de confirmer les liens qui existent eaties. Ainsi, la perméabilité a I'air est directemh
reliée avec le diametre moyen des pores, en fadte{ifigure 41). Et le coefficient d'imbibition
capillaire (W), le temps d’absorption d'une micragie (T.,9 et le coefficient de résistance a la vapeur
d’eau (M) sont corrélés avec la porositg),(Monfirmant ainsi I'importance de la porosité $es
phénomeénes de transfert de I'eau, sous forme kgolidgazeuse.
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Figure 41 : Projections des propriétés pétrophysiganalyse en composantes principales (ACP).

Lorsque l'on représente les échantillons en fonctles deux facteurs (Figure 42), déterminés par
'ACP, on peut proposer deux groupes: d'une pled, pierres capillaires, a porosité élevée, et
perméables a la vapeur d'eau et a I'air (cadraérseyr droit), d'autre part, les pierres peu poesys

peu capillaires, avec des valeurs de perméabilitg faibles (cadran inférieur gauche). La pierre de
Saint-Pierre-Aigle est quasiment sur l'origine. tEgdierre présente des propriétés moyennes estre le

deux groupes. La pierre de Langres n'apparait pakd-igure 42 car son coefficient de perméabilité
a I'air n'a pas été mesuré.

80
+
40 n ¢ CO-3M
. = SM
T T O T SPA
N -60 -40 20 0) 20 40| © VE
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..% e SA
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TS -120 JA
160
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Figure 42 : Projection des échantillons selon Esxdaxes factoriels.
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Partie B. Détermination des propriétés des pierres hydrofugése

Ici, il est important de rappeler que la technigliapplication du produit differe pour les deux
programmes. Dans le programme « 3 Monuments »pilrses ont été immergées 10 s dans la
solution d’hydrofuge, alors que dans le programni@&hampagne-Ardenne », le produit hydrofuge a
été appliqué au pinceau jusqu’a refus de la pigleex fois avec un temps de pause entre les deux
applications.

1. Quantité de résidu sec

*Les mesures dans ce paragraphe ont été effecpa¥ds. Boutin (Boutin, 2000). Il n'y a pas de doerour le
programme «3 Monuments ».

Lors du traitement d’hydrofugation, la consommation produit est fonction des conditions de
traitement, des propriétés pétrophysiques des imaxéfcapillarité, distribution porale...) et aussisd
caractéristiques du fluide, en particulier de szasité. Une fois le produit appliqué sur le matéri
différentes réactions ont lieu a lintérieur du swat, comme [|'évaporation du solvant et la
polymérisation de la matiére active. Lorsque lztiéa est terminée, il reste dans le matériaudate
sec, qui est fonction de la consommation en pragtuie la concentration en matiére active. Le tésid
sec est généralement inférieur au pourcentage tiérmactive introduite dans le matériau (Bromblet
et al., 2002b).

Le résidu sec n'a pas été déterminé pour I'imlareEet, lorsqu’il est appliqué, ce produit ne pgéme
pas dans le substrat, il forme un film & la surfdgematériau. Sa consommation et donc le résidu sec
sont indépendants du type de substrat. C’'est poudg@ns ce cas, le résidu sec ne représente pas une
donnée pertinente pour évaluer le traitement.

Résidu sec
(g matiere séche/m?)

CO
1000+

750

500
25, mH224

mDF104
OoVvP1311

CH
Figure 43 : Résidu sec des trois produits silicopesgramme « Champagne-Ardenne ».

Sur la Figure 43, la quantité de résidu sec dedymosilicones est beaucoup plus importante sur la
craie de Champagne et la pierre de Charentenasqumriice sont les pierres les plus capillaireslé&sur
craie de Champagne, la pierre la plus capillagegrhdient est important entre les différents pitsdu
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hydrofuges. La solution, dont le résidu sec darsdée est le plus fort, est le H224, qui est laitson

la plus fluide, tandis que I'émulsion de VP1311lmarésidu sec beaucoup plus faible, puisque c’est la
solution la plus visqueuse. Sur les autres piemesns capillaires, le DF104 et le VP1311 ont des
valeurs de résidu sec relativement similaires. IRlis, pour les pierres de Savonniéres et Langres,
qui sont toutes les deux trés peu capillaires getbement 1,07 et 0.3 kghi™?), le résidu sec pour
les produits H224, DF104 et VP1311 est presquevélgit. Par contre, pour les pierres de Courville,
Charentenay et Jaumont, moyennement capillairesydkeurs pour le H224 sont supérieures a celle
des deux autres produits.

2. Profondeur de pénétration

De fagon analogue a la consommation, la profondeysénétration varie selon deux paramétres : les
propriétés pétrophysiques des pierres et le typ@rdduits hydrofuges (concentration en matiére
active, viscosité du fluide...). Les résultats sofgtbdrd étudiés en fonction des pierres, puis en
fonction des produits hydrofuges.

L’Imlar est un produit filmogéne, il ne pénetre @akintérieur du matériau. C’est pourquoi il n'gsts
mentionné dans ce paragraphe.

La technique de mesure de pénétration utilisé®mseef sur le changement de couleur entre la pierre
mouillée et la pierre séche, protégée par I'hydyeflCette différence de couleur n’'est pas facileamen
visible sur la pierre de Langres, qui est tresm@acet plus sombre que les autres calcaires deléét
Cependant, étant donné la valeur du coefficientalgillarité de cette pierre (0,3 kgah™?), la
pénétration du produit a probablement d0 étrelitméte.

Dans un premier temps, les valeurs moyennes detrpo@ pour chaque pierre regroupent les
résultats sur I'ensemble des produits (Figure dd)ispersion des valeurs de pénétration des peodui
est trés importante pour toutes les pierres, rpardpour la pierre de Courville. De plus, plusddeur
moyenne de la pénétration est élevée, plus I'égpe-est grand, comme le montrent les résultats sur
la pierre de Saint-Maximin et la craie de Champaguoesont trés capillaires.

Profondeur de pénétration (mm)

CO-3M SM SPA  CO-CA SA CR CH JA

Figure 44 : Profondeur de pénétration des prodhyitsofuges, classement suivant les pierres.
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Pour les pierres peu capillaires, la technique mliagtion au pinceau, jusqu’a refus, conduit a une
meilleure pénétration du produit que I'imbibitioer@ant 10 s. Pour chaque pierre des programmes
« 3 Monuments » (3M) et « Champagne-Ardenne » (G&Aprofondeur de pénétration des produits
hydrofuges est représentée en fonction du coefticde capillarité sur la Figure 45. Ainsi, pour les
pierres ayant une capillarité inférieure a 5,0 kghf® la profondeur de pénétration est comprise
entre 1,2 et 2,2 mm lorsqu’elles sont traitées eeegau, alors qu’elle atteint seulement 0,5 mm
lorsqu’elles sont imbibées, comme dans le programr3eMonuments ». Mais la profondeur de
pénétration ne dépend plus de la technique d’agipic lorsque le coefficient de capillarité estvéle

45
4,0 | Lt
3,5 1 ,--n

30 PR

25 - ®CA
20 &7 R = 3M

1,5 -

1,0 4

Profondeur de pénétration (mm)
L

0,5 1 .

0,0

0 5 10 15 20 25

Coefficient de capillarité (kg.m2.h*/2)

Figure 45 : Corrélation Profondeur de pénétrati@oefficient de capillarité.

Sur la Figure 46 sont présentés les résultats d@ssines de profondeur de pénétration pour chaque
produit, regroupant les valeurs sur 'ensemblegleses pour chacun des deux programmes (3M et
CA).
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Figure 46 : Profondeur de pénétration, classemewast les produits (moyennes et écart-types).
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Les deux produits en solvant organique (H224 et @ lont une meilleure pénétration que le
VP1311, qui est une émulsion aqueuse. La valeuemwy de profondeur de pénétration du VP1311
est seulement 0,5 mm et 1 mm, pour les programn®&#lenuments » et « Champagne-Ardenne »
respectivement.

En conséquence, pour la profondeur de pénétratiomlassement des produits est logiguement
similaire a celui de la quantité de résidu secesttle H224 qui a la plus grande profondeur de
pénétration, quelle que soit la pierre, puis le @Fuis le VP1311.

3. Efficacité de I'hydrofugation

3.1. Hydrophobicité de surface

Les échantillons de référence, verre et Téflonjsth@our les mesures de microgoutte présentent une
surface lisse, non poreuse. Le temps mesuré cordsgu temps d’évaporation de la goutte, puisqu'il
n'y a pas d’absorption par le matériau. Les deuxfigarations de référence sont extrémes : sur la
lame de verre, qui est hydrophile, la goutte sé&dll'angle de contact est donc de classe 1 (¥ 30°
tandis que sur le Téflon, matériau fortement hytofye, 'angle de contact de la goutte est de classe
(> 90°). Dans le premier cas, le temps d'évaponagist €gal a 2370 s, et dans le cas d’'un matériau
hydrophobe, le temps d’évaporation atteint 6310igufe 47).
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Figure 47 : Temps d’évaporation d’'une microgoutteles matériaux de références (lame de verre,

plague de Téflon).

Aprés traitement des éprouvettes, les mesures ohpsted’absorption d’'une microgoutte sont
quasiment indépendantes du type de pierre et ddedhnique d'application. Elles varient
principalement en fonction du traitement. En moyerie temps d’absorption sur une surface traitée
par I'lmlar est de 3263 s (x 291 s). Comme il @sitle sur la Figure 48, cette valeur est légérédmen
inférieure a la moyenne pour les produits a basglidene, qui est égale a 3652 s (+ 332 s). Biaa q
les surfaces soient hydrophobes, les temps d’atisoffvaporation obtenus a la surface des pierres
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sont nettement inférieurs au temps d’'évaporationssplaque de Téflon. La rugosité a la surface des
pierres modifie les propriétés de mouillabilité (iZun, 1992).

4500

71000 JR AR { 777777777777777777777777777
3500 - - { 7777777777777777777777 % 7777777777 { 77777
3000 -

2500 |-

2000 f -
1500 |~~~

Temps d'absorption (s)

1000 f
BOO f — -~~~

0

Imlar H224 DF104 VP1311

Figure 48 : Temps d’absorption d’'une microgoutédois les produits.

Dans le cas des produits H224, DF104 et VP131gol#te, qui se forme sur I'échantillon traité,
présente avec la surface un angle de classe S;aetise supérieur a 90° (Tableau 16), ce qui
correspond a une surface hydrophobe, tandis galadae d’angle pour I'lmlar est inférieure, égale a
3, avec un angle compris entre 60° et 90°.

Tableau 16 : Classes des angles de contact, prognae « Champagne-Ardenne ».

CcO SA CR CH JA LA

Imlar 3 3 3 3 3 4
H224 5 5 5 5 5 5
DF104 5 5 5 4 5 5
VP1311 5 5 5 5 5 5

Dans le cas d'une surface totalement hydrophobgoudte n’est pas absorbée par capillarité dans la
pierre, les temps d’absorption mesurés ici cornedpnt, en fait, aux temps d’'évaporation des gouttes

3.2. Imbibition capillaire

Les coefficients de capillarité présentés dansdeldau 17 sont calculés sur la premiere partieade |
courbe, pendant 1h de mesure, pour mesurer l'effécalirecte de I'hnydrofugation sur les pierres.

L'étude des courbes de capillarité (Figure 49) pdtra une analyse plus détaillée de la qualité de
I’hydrofugation.
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Tableau 17 : Moyennes des coefficients d’imbibitiosapillaire [kg.m2h™*?.

SM CR CH SPA | VE CO- | CO- SA JA LA
CA 3M
Non traité| 21,4 21,1 7,9 6,1 5,8 1,8 1,4 1,4 10 0
Imlar 0,3 n.d. n.d. 0,4 0,6 n.d 0,4 n.d. n.g. n.
H224 0,1 0,1 0,0 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,4
DF104 0,1 0,1 0,0 0,1 0,1 0,1 0,0 0,1 0,1 0,0
VP1311 | 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,3 0,2 0,1 0,2 0,0
n.d. = non déterminé. Les échantillons du programat@hampagne-Ardenne » n'ont pas pu étre testédeca

film d’Imlar se décollait des carottes.

9 o

Apres traitement, on observe des coefficients diiition capillaire trés faibles sur la premiére tiar

de la courbe (t < 1 h). Les coefficients sont gayslupart inférieurs ou égaux a 0,1 kg.m"? ce qui
correspond aux préconisations de Sasse (Sasseetilage, 1997) pour évaluer les traitements
hydrofuges. Le DF104 vérifie cette propriété qugle soit la pierre traitée, le H224 aussi, saufasu
pierre de Langres. En revanche, le VP1311 ne neogdis suffisamment le coefficient d'imbibition
capillaire pour les pierres de Courville, SaintrRieAigle et Jaumont. Il reste supérieur & 0,1 Kghim

Y2 Quant a I''mlar, c’est le produit qui présents feoins bons résultats. Le coefficient des pierres

traitées varie entre 0,3 et 0,6 kg-m"2

En étudiant les courbes de capillarité des deusrgse(Saint-Maximin et Vernon) traitées avec les
hydrofuges, on peut mettre en évidence une diftérele comportement (Figure 49).

Pierre de Saint-Maximin Pierre de Vernon
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Figure 49 : Courbes de capillarité (Exemples : SME).
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Pour la pierre de Saint-Maximin, méme apres 9 jal@smesure, la masse des échantillons traités
n‘augmente que trés faiblement, comme durant lmigre heure du test. En revanche, pour la pierre
de Vernon, aprés un certain laps de temps, difféselon les produits, la masse des échantillons
augmente tres nettement, indiquant que I'eau commen@npénétrer dans la porosité libre des ces
échantillons. La barriere formée par I'hydrofugest’ pas suffisante pour étre efficace lors d’une
exposition prolongée a l'eau. Pour certains échansi, on peut donc définir deux coefficients
d’'imbibition capillaire : un premier coefficient alébut de I'expérience (Wet un deuxieme (V,
lorsque I'échantillon commence a absorber I'eaucpaillarité.
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Figure 50 : Définition de deux coefficients d’imitibn capillaire. Exemple de la pierre de Vernon,
traitée au VP1311.

L’existence de deux coefficients d’'imbibition capite reflete I'nétérogénéité de I'échantillon téai
L'éprouvette est composée de deux couches aveprdpeétés différentes. Lors du test d'imbibition
capillaire, la premiére couche en contact avecul'earrespond a la pierre traitée avec le produit
hydrofuge, ayant une cinétique d’absorption, Wes faible, voire nulle. Une fois cette premiére
couche traversée, I'eau pénétre dans un autre imatéla roche non traitée. Le coefficient, \&st
toutefois inférieur au coefficient d'imbibition cdlpire de la roche non traitée. En effet, I'ealitdo
d’abord traverser la premiere partie traitée adaiteindre la partie non traitée. La cinétique efép
encore partiellement des propriétés du produit dfyde.

Deux hypothéses peuvent étre formulées pour exgliguphénoméne observé. Tout d’abord, on peut
supposer que l'eau traverse la couche de pieri@dracar la répartition de I'hydrofuge n'est pas
totalement homogene dans tout le réseau poreusiftepores de petite taille ne sont pas trait@s).
peut également supposer que I'eau passe sous fwapeur d’eau a travers la couche d’hydrofuge,
perméable a la vapeur d’eau. Il y a ensuite coradems dans la partie non traitée, phénoméne qui
s'accroit au cours du temps et amorce les forcesicgon.

4. Modifications physiques dues aux traitements

41. Couleurs

*Les mesures dans ce paragraphe ont été effecna¥ekM. Vallet pour le programme «3 Monuments all@t,
1996) et par F. Boutin (Boutin, 2000), pour le pragme «Champagne-Ardenne ». Pour le programme «3
Monuments », les mesures ont été réalisées suépteavettes non conditionnées.

L’analyse statistique des données du programmeMoBuments » (Tableau 18) prouve que les
différences observées sur I'ensemble des piermase des valeurs avant (b*a*, b*, et aprés
traitement (L*, a* b*) sont significatives (valeude P proches de 0). Globalement, le traitement
hydrofuge assombrit et jaunit la pierre (diminutaba la luminance L* et augmentation de b*), quelle
que soit sa nature chimique, tendances qui confites données de la littérature (Calia et al. 61,99
Alvarez et Fort-Gonzalez, 2001).
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Tableau 18 : Valeurs de L*, a*, b* avant et apresraitement, N=365 (Programme « 3 Monuments »).

Imlar H224 VP1311 DF104
L*0 77,5 4,6 77,7 £4,7 774 +4,6 77,6 £ 4,1
L* 75,7 £ 4,5 76,6 £ 4,8 76,4 £ 4,7 76,3 £ 5,0
a*0 -0,5+0,6 -0,5+0,6 -0,5+0,6 ~0,6 £ 0,5
a* -0,8+0,7 -0,7 £0,7 -0,7 £ 0,6 ~0,7 £ 0,7
b*0 10,2 + 3,5 10,1 +3,5 10,2 + 3,4 10,3 + 3,6
b 13,4+ 3,6 11,7 +4,0 11,6 +3,7 12,4 + 3,7
AL -1,8 ~1,1 ~1,0 ~1,2
(P=1,0E-70) | (P=4,70E-49)| (P=6,1E-32) | (P=2,5E-73)
A -0,2 -0,2 -0,1 -0,1
(P=3,6E-27) | (P=1,6E-17) | (P=6,2E-15) | (P=1,4E-15)
Ab 3,1 1,6 1,4 2,1
(P=0) (P=1,0E-77) | (P=1,7E-71) (P=0)

En comparant les deux graphiques de la Figuregpitésentant la différence globale de couleur lors
du traitement pour chacune des pierres, il appelaiement que tous les traitements utilisés ant u
effet non négligeable sur la couleur. Pour I'endendes pierres, les variations sont comprises entre
1,6 et 5,0 pour le programme « 3 Monuments », e2,@ea 7,4 pour le programme « Champagne-
Ardenne ». Un changement de couleur est visibleedl hu lorsqueAE est supérieur a 3. Sur les
graphiques présentés Figure 51, la ligne pointiltdeye correspond a cette vald\E égale a 3. De
facon générale, les traitements du programme « @hgne-Ardenne » ont modifié de fagon visible la
couleur des pierres. Sur le graphique, seules\ed&urs sont sous la ligne pointillée rouge, npaisr

ces couples pierre-produit, la valeur moyenneAfe est tout de méme de 2,7 ou 2,8. Pour le
programme « 3Monuments », I'lmlar est le seul pipdyui, induit systématiquement un changement
de couleur visible a I'ceil nu ; la pierre de Sataximin subit presque toujours des changements de
couleur visibles a I'eeil nu aprés traitement.

Programme "3 Monuments" Programme "Champagne-Ardenne”

8 8

7 7 {

6 64 {

5 | - IMLAR 5 | - IMLAR
4] - H224 A , | - H224
3_P|‘___ ___£ _______ DryFilm 3,_I I-- ___{__T__ - = DryFilm
21 VP1311 2 VP1311
1 { 1 4

CcO SM SPA VE Co SA CR CH JA

AE

Figure 51 : Variations de la coulefNE, moyennes et écart-types.

L'Imlar est le produit qui induit les plus importarchangements de couleur (baisse de la lumindnce e
jaunissement de la surface), puisqu’'un film se fored couvre la surface de I'échantillon lors de
I'application de cet hydrofuge. Les autres prodpésétrent dans la porosité de la pierre et cotlaen
paroi des pores, leur action sur la couleur de itarg@ est moins directe que celle de I'lmlar.
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Cependant, on observe aussi des changements si@iBle> 3) avec les produits silicones, comme sur
les pierres de Savonniére, de Jaumont et la ceai@hdmpagne. Des études antérieures avaient déja
montré que le traitement par le DF104, le H224 atP1311 modifiait visiblement la couleur (Calia et
al., 1996 ; Aldi et al., 1995).

4.2. Vitesse d’évaporation

*Les mesures dans ce paragraphe ont été effecpa¥ds. Boutin (Boutin, 2000). Il n'y a pas de doerour le
programme «3 Monuments ».

Sur les courbes (Figure 52), la différence de sgeleatre les pierres traitées et non-traitées shagp
par deux phénomenes : une forte réduction de laitdede flux et un ralentissement du séchage. En
effet, pour la pierre de Savonniéres, dont la dérg flux, au début du séchage est de 81,7.5'm

les valeurs pour les échantillons traités sont amep entre 30, 7 et 48, 8 ¢, pour le DF104 et
I'Imlar respectivement. Le comportement est siméaiour la pierre de Jaumont, dont le témoin a une
densité de flux de 98,8 gﬁrln‘l, et les valeurs des échantillons traités varietitee24,3 et 54,3 g.m
2ht. Comme la densité de flux baisse, le séchage i@eep traitées est plus long. Ainsi, aprés 4
mesures a des temps identiques, la pierre témésepte une teneur en eau résiduelle de 33 % ou 41
%, pour les pierres de Savonnieres et Jaumontectgpment, alors que les pierres témoins
contiennent encore entre 63 et 77 % d’'eau.

Si I'eau pénetre par voie secondaire (fissuresontée capillaire) dans une pierre traitée, celle-ci
séchera donc beaucoup plus lentement qu’une pierréraitée.

Pierre de Savonnieres Pierre de Jaumont
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80 80
e / —e— Témoin r";' / —— Témoin
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§4o DF104 | | S 40 — DF104
E / vpi3il| | 2 / é‘ VP1311
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Figure 52 : Cinétique de séchage (Exemples demepi&A et de JA).
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La moyenne pour chaque produit, en fonction deedyge pierres (Figure 53), prouve que les
hydrofuges a base de silicone réduisent plus faterta densité de flux que le produit acrylique,

'Imlar. Les polysiloxanes limitent le transfert deau liquide, donc I'eau s'évapore surtout par

diffusion, ce qui ralentit largement la cinétiguéwdporation, en particulier, lors de la premiéhage

du séchage. Parmi les produits silicones, c’e$td@4 qui conduit a la plus grande réduction de la
densité de flux, avec une moyenne de -64,4 % (2)150rement parce que ce produit & la plus forte
profondeur de pénétration. La zone, dont les pétgsi de transfert d’eau sont modifiées, est plus
importante qu’avec les autres traitements, dosédhage est plus lent donc plus long.

Courville  Savonniéres Craie Charentenay ~ Jaumont Langres
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Figure 53 : Vitesse de séchage — Coefficient deatéah, moyenne sur les produits.

4.3. Perméabilité a la vapeur d’eau

Apres traitement avec le H224, la valeur du coifity augmente systématiquement pour les pierres
du programme « 3 Monuments » (Figure 54). Sur lesrgs de Saint-Maximin, et de Vernon, les
traitements rendent systématiquement la pierre srgénmeéable a la vapeur d’eau, et les changements
induits sont relativement importants. L'Imlar lowsifja pu étre testé induit aussi une augmentation
coefficient .

La seule exception est la pierre de Courville,epitipeu perméable a la vapeur d’eau et pour laguell
tous les autres traitements sauf le H224 diminlégagrement la valeur du coefficient p. Ainsi aprés
traitement, la pierre est plus perméable a la vagieau que le témoin.
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Figure 54 : Valeurs du coefficient i, échantill&rastés, programme « 3 Monuments ».

Sur les pierres perméables a la vapeur d'eau (CQ,CR, CH du programme « Champagne-
Ardenne »), les traitements conduisent toujours&@ diminution de la perméabilité (Figure 55). Sur
les pierres peu perméables, pierres de Jaumone dtadgres, les modifications induites apreés
traitement dépendent du produit et de la pierre.

Programme "Champagne-Ardenne"
400
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_ 300 || |®@ Témoin
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Figure 55: Valeurs du coefficient u, échantillorstés, programme « Champagne-Ardenne ».

Les modifications entrainées par les traitementslayperméabilité a la vapeur d’eau dépendent
fortement de la pierre sur laquelle le traitemesttappliqué. De plus, le contraste observé enge le
mesures de chaque programme indique l'influencdademéthode d’application sur la valeur du

coefficient de perméabilité a la vapeur d’eau.
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Partie C. Synthese : Evaluation de la qualité d’un traitemenhydrofuge

1. Discussion des mesures de profondeur de pénétraties produits hydrofuges

La différence entre les produits hydrofuges s'obseatés le traitement des échantillons. Tandis que
I'Imlar, la résine acrylique contenant du Téfloe, @épose pour former un film & la surface de la
pierre, les produits silicones pénétrent dansdea# poreux et couvrent la paroi des pores.

De plus, la consommation de produit et la profondieupénétration différent selon la nature chimique
des produits : la microémulsion aqueuse (VP13143qmte une consommation et une profondeur de
pénétration plus faible que les deux autres predilitones en solution organique (H224 et DF104).
Fischer (1993) a montré que la vitesse d’'imbibiteapillaire est contrblée par le rapport tension
superficielle sur viscosité (R yn), dans I'’hypothése d’une mouillabilité parfaitéeB que I'eau soit
plus visqueuse que le white-spirit, sa vitesse hilaition est plus élevée, puisque le rapport Robst
élevé (Tableau 19). L'influence des tensions sugieltes, et non celle des viscosités, est
prépondérante pour comparer les vitesses d’'imbibiie I'eau et du white-spirit.

Tableau 19 : Valeurs des tensions superficiellesiseosités et rapports, pour I'eau et le white-spiti

Solvants Viscosité Tension superficielle Rapport

n (cP) y (dynes/cm) R =yn
Eau 1,00 72,7 72,7
White -spirit 0,96 24,2 25,2

Comme les expériences de traitement des éprouvettesété réalisées en immersion totale
(programme « 3 Monuments ») ou au pinceau (progmmrthampagne-Ardenne »), la cinétique
d’'imbibition peut varier. La vitesse d’imbibitionenpermet donc pas d'expliquer les différences
observées entre le VP1311 (microémulsion aqueti$ed €224 et DF104.

Ensuite, lors de la phase d’'imbibition, il y a cditifion entre I'adsorption des molécules par le
substrat et le transfert dans le réseau poreuxetée ccompétition s’ajoutent les problémes liés
directement au transfert. Ainsi, lorsque la sohutitiffuse dans la porosité, il y a un effet de méten :

le solvant impregne le matériau poreux plus engmaéur que les molécules d’organosilicones. Les
macromolécules de polysiloxanes, de méme que kisylas de la microémulsion, ont des temps de
diffusion dans le substrat plus faible que le soivgui les entraine. Ce phénomene de rétention est
décrit par Puterman (Puterman, 2000), qui a comjgap¥ofondeur de pénétration du liquide aprés
traitement (1h d'imbibition capillaire) avec la taur de la partie hydrofugée aprés une semaine de
séchage (Figure 56), sur des mortiers (mélangendent, chaux et sable). Pour le VP1311, aprés 1h
d’absorption par capillarité, le liquide pénétregu’a 28 mm, mais la partie effectivement hydro&jgé
mesurée apres 1 semaine, est de 12 mm environ.l@polysiloxane en solvant organique, produit
équivalent au H224, la pénétration du liquide estiren 35 mm, et la profondeur de traitement
effective est de 20 mm.
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Figure 56 : Profondeur de pénétration de prodyitBdfuges sur des éprouvettes de mortier (D’apres
Puterman, 2000).

Dans le cas du VP1311, le manque de pénétration’hyerofuge peut s’expliquer par la
déstabilisation de la microémulsion pendant la pltBisnbibition ou par un rapport défavorable entre
la taille des gouttelettes de la microémulsioradtllle moyenne des acces aux pores. En effetesur
pierres de Courville et de Saint-Pierre-Aigle dim# accés aux pores sont les plus faibles (Tableau
12), la profondeur hydrofugée est de 0,1 mm. Ewitds termes, on suppose que les gouttelettes de
microémulsion colmatent la surface et ne pénépastdans la porosité de la pierre.

Cependant, Puterman (2000) néglige un troisiemaghéne, qui a lieu pendant la phase de séchage :

la redistribution des molécules actives qui n'oat pEté adsorbées pendant la phase d’imbibition.

Lorsque le solvant s’évapore, une partie des mi@éactives est entrainée par le solvant, au keu d

se déposer a la surface des pores, et va s'acaupréke de la surface. Ce phénomene de « retrait »

s’accentue lorsque les concentrations sont fa{lesmblet et al., 2002b).

Ces trois phénomeénes permettent d’expliquer lgérdifices de profondeur de pénétration observées

sur la Figure 56 :

@ Le H224, en solution dans le white-spirit, peut §téer en profondeur, car il contient des
oligoméres et des polyméres de faible taille. Ldts traitement au pinceau (programme
« Champagne-Ardenne »), l'application en deux terppsmet d’obtenir une profondeur de
pénétration plus importante. En répétant I'appiacgt on réduit la perte de matiére active en
limitant le processus d’évaporation qui aurait paialieu aprés la premiere phase de traitement.

@ La profondeur de pénétration du DF104 ne sembledgasndre de la technique d’application,
puisque la valeur moyenne est la méme dans les dasx Le DF104 est composé de
macromolécules de grandes tailles, dont la diffugst sGrement trés faible. Il y a un important
effet chromatographique. Lors de [I'évaporation,yila peu de «retrait», la résine, déja
polymérisée, se dépose a la surface des poreticetee

@ La raison pour laquelle les pierres traitées age¢R1311 présentent une profondeur hydrofugée
trés faible, comparée aux deux autres produitst @eriori pas lié a des différences de cinétique
solvant/eau, mais plutdt di a un probléeme de pétgtr des gouttelettes de la microémulsion
aqueuse. La pénétration des gouttelettes est eédiuitait d'un blocage mécanique lié a leur taille
ou induite par la déstabilisation de I'émulsioteetoalescence partielle des molécules.
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Il a également été montré dans le Chapitre 5.PBriieque les propriétés intrinséques des piemes o
une influence sur la quantité de résidu sec et danéa consommation du produit lors du traitement.
La quantité de résidu sec des produits silicongsbeaucoup plus importante sur la craie de
Champagne qui est la pierre la plus capillaire.uEasdans Chapitre 5.Partie B.2, I'influence des
caractéristiques pétrophysiques sur la pénétrafisnproduits a été mise en évidence. Les pierses le
plus capillaires présentent les plus grandes pdefors de pénétration (Figure 44), quel que soit le
type de produit hydrofuge appliqué et son modemliegtion. En effet, les pierres dont la profondeur
de pénétration moyenne dépasse 4 mm sont la pierBaint-Maximin et la craie de Champagne, qui
ont des coefficients de capillarité égaux a 21,2kt kg.nf.h"? respectivement. La distribution
porale influence aussi la profondeur de pénétratemproduits. En effet, les pierres de Courvilldes
Jaumont, qui présentent des coefficients de capdilasimilaires, montrent des profondeurs de
pénétration Iégerement différentes : 1,9 mm poysiéare de Jaumont et seulement entre 0,3 et 1,2
mm pour la pierre de Courville, suivant le modepglacation. Cet écart observeé entre les profondeurs
de pénétration peut s’expliquer par une différedeela distribution porale, puisque la pierre de
Courville a des pores trés fins, avec un diametogen égal a 0,2 um, alors que le diamétre moyen
pour la pierre de Jaumont est de 0,9 um. A capdlagale, les pierres ayant des pores tres fins
présentent une plus faible profondeur de pénétratio

Les résultats obtenus dans le cadre de cette &wmmteen accord avec les conclusions de Fischer
(1993), qui avait mis en évidence l'importance gespriétés pétrophysiques des roches lors de
I’hydrofugation par des silicones, en particuligea le H224. Ainsi, méme si les paramétres relatifs
aux produits hydrofuges influencent la consommagiomproduit lors du traitement et sa profondeur de
pénétration, les caractéristiques pétrophysiquesutbgtrat I'emportent largement. Par conséquent, il
est nécessaire de déterminer lors d’'une étudeghméales propriétés intrinséques du support pour
optimiser les conditions d'application afin d’obitenne meilleure consommation en produit et une
meilleure profondeur de pénétration.

2. Confrontation des résultats aux recommandations §Sa et Snethlage, 1997)

Pour évaluer l'efficacité d'un traitement, les pagdres les plus souvent étudiés sont I'angle de
contact ou le temps d’absorption d’'une microgoaitesi que le coefficient d'imbibition capillaire,
évalués en fonction de la consommation en proQgttaines études incluent également I'évaluation
des effets secondaires comme la modification deoldeur (Aldi et al., 1995 ; Calia et al., 1996 ;
Alvarez et Fort-Gonzalez, 2001) ou la réductionlalgoermeéabilité & la vapeur d’eau (Aldi et al.,
1995 ; Appolonia et al., 1995 ; Puterman, 2000,afdz et Fort-Gonzalez, 2001). La profondeur de
pénétration d’'un hydrofuge n’est pas toujours abdrgie comme un critere de choix majeur lors de la
sélection d'un produit. En effet, Alvarez (AlvarezFort-Gonzalez, 2001) remarque qu’'une meilleure
pénétration n'implique pas toujours une meilleusrf@rmance, lors de la mesure de l'angle de
contact. La pénétration des produits n'est d'ailepas toujours mesurée (Appolonia et al., 1995).
Pourtant Delgado-Rodrigues (Delgado-Rodrigues edr@f, 1996) reconnait que la présence du
produit hydrofuge en profondeur est un facteur tjfpst donc que la mesure de la profondeur de
pénétration est un paramétre a prendre en compie lgtvaluation de l'efficacité des produits
hydrofuges. En outre, méme si la profondeur de tpdtign ne semble pas avoir d'effet direct sur les
performances du traitement (Alvarez et Fort-Gorza®®01), elle a un impact sur la durabilité du
traitement (Wendler, 1997 ; Charola, 2003). Aide Witte (De Witte et al., 1995) a établit une
corrélation entre la quantité de solution de sit@saabsorbée et la durabilité du traitement aprées
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vieillissement artificiel. En conséquence, la prafeur de pénétration est ici considérée comme un
facteur gu’il est important de mesurer afin d'éeald’efficacité et plus tard la durabilité des
traitements hydrofuges.

Le Tableau 20 rassemble les deux criteres pouuérékfficacité des traitements (I'angle de cohtac
et le coefficient d’absorption d’eau par capillé)jtet les deux parametres principaux pour estieser
effets secondaires, dus aux traitements (la diffégaylobale de couleur et le coefficient de tramsfe
la vapeur d’eau), ainsi que la profondeur de pétiétr. Le but étant ici d’estimer quel produit nrent
les meilleures performances. Lors d’'une étude abdalpour la sélection d'un produit hydrofuge, la
littérature s’'accorde sur le choix suivant : le lieer traitement est celui qui présente le caracter
hydrophobe le plus important (mis en évidence e miesures d’angle de contact ou d'imbibition
capillaire), tout en induisant les plus faiblesiaons de couleur et la plus faible réduction de |
perméabilité a la vapeur d’'eau (Calia et al., 19%dvarez et Fort-Gonzalez, 2001). Des valeurs
numériques, déterminées de fagon empirique (Sa&sethlage, 1997), ont été proposées afin d’aider
a I'évaluation de ces différents paramétres. Dendécipions ont été faites dans cette étude (Tableau
20) :
@ les recommandations indiquent que le traitemendaiepas induire de changement de couleur,
ceci a été traduit p&YAE< 3 ;
@ [I'angle de contact doit étre supérieur ou égal‘qa &8 qui correspond a des classes d’angle de 4 ou
5 (Figure 28).
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Tableau 20: Bilan «impact des traitements » (lesvaleurs en rouge ne correspondent pas aux
recommandations).

Profondeur | Coefficient Différence | Réduction du
. . Classe
Pierres Produits de de danale globale de | transfert
pénétration | capillarité 9 couleur vapeur d'eau
. <
Recommandations* - (mm) kl:]N rﬁzoﬁ.}/z 5 AE<3 <30 %
Imlar - 0,4 3 3,1 n.d.
Courville- H224 0,4 0,1 5 2 8
3M DF104 0,5 0,1 5 1,9 12
VP1311 0,1 0,2 5 3,5 n.d.
Imlar - 0,3 3 5 61
Saint- H224 4.2 0,1 5 3,2 60
Maximin DF104 5,5 0,1 5 3,1 64
VP1311 0,9 0,1 5 2,4 1
Imlar - 0,4 3 3,4 27
Saint-Pierre- H224 1,7 0,1 5 1,9 15
Aigle DF104 2,2 0,1 5 1,8 12
VP1311 0,2 0,2 5 2,3 -7
Imlar - 0,6 4 4,1 n.d.
Vv H224 n.d. 0,0 5 1,7 39
eIy DF104 n.d. 0,0 5 1,6 28
VP1311 n.d. 0,1 5 2,2 33
Imlar - n.d. 3 2,7 31
Courville- H224 1,8 0,1 5 3,4 20
CA DF104 1 0,3 5 34 n.d.
VP1311 0,8 0,1 5 4.1 14
Imlar - n.d. 3 7,3 28
S . H224 2,8 0,1 5 4.6 65
avonnieres —nr-qy 2.8 0.1 5 53 25
VP1311 1 0,1 5 6,8 65
Imlar - n.d. 3 1,7 88
Crai H224 8,8 0,1 5 3,4 89
raie DF104 6 0,1 5 4,2 18
VP1311 1 0,3 5 2,4 101
Imlar - n.d. 3 2,6 62
ch ¢ H224 4.5 0,0 5 6,4 18
arentenay—prqo4 3 0,1 4 52 9
VP1311 2 0,0 5 47 10
Imlar - n.d. 3 4,2 18
3 t H224 3 0,1 5 5,3 -17
aumon DF104 2 0.2 5 5.4 34
VP1311 0,8 0,1 5 47 -15
Imlar - n.d. 4 n.d. 10
L H224 n.d. 0,0 5 n.d. -31
angres DF104 n.d. 0,0 5 n.d. 85
VP1311 n.d. 0,4 5 n.d. 196

* d’apreés Sasse et Snethlage (1997).
Globalement, I'effet hydrofuge obtenu a la surfaes éprouvettes traitées avec I'lmlar est faible,

alors que celui des produits siliconés est trepaant. En effet pour les produits siliconés, lEsse
d'angle de contact est généralement égale & Soeelficient de capillarité inférieur & 0,1 kg?m™?
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(Tableau 20). Leur effet est équivalent quel gquelsdype de produit, et pratiquement indépendtant
type de pierre sur laquelle le traitement est gppli En revanche les effets secondaires que les
produits induisent dépendent a la fois du prodpfiligué et du type de pierre traitée. La différence
globale de couleur (Figure 51) et la perméabilité &apeur d’eau (Figure 54 et Figure 55) varient
fortement en fonction de la pierre et du produlisét Cependant, la plupart des traitements erardai

un changement de couleur a la surface des piesieteva I'ceil nu.

Lors de l'application, I'lmlar, une dispersion alémgue contenant du Téflon, forme un film
relativement opaque a la surface du substrat. Lesuras effectuées sur les éprouvettes avant
exposition montre que I'lmlar satisfait raremert tgiteres de recommandations (Sasse et Snethlage,
1997), cités précédemment, puisque son caract@hepiyobe est jugé peu performant. En effet, la
classe d’angle de contact est toujours inférieuwtecuelle que soit la pierre traitée, et le coedfit de
capillarité mesuré uniqguement lors du programmeWoBuments » est toujours supérieur a 0,1 kg.m
2h'2 Ceci est relativement inattendu puisque le Téftpni présente une tension superficielle trés
basse (18 dynes.cl) est utilisé dans 'industrie comme traitementsdeface pour réduire la tension
superficielle des matériaux. Ainsi, I'applicatiolude couche a la surface des matériaux permetsde le
rendre non-mouillants, car les liquides ont, poar plupart, une tension superficielle critique
supérieure & 20 dynes. ¢ént’est-a-dire supérieure a celle du Téflon. Taitefla présence de Téflon
dans I'lmlar n'avait pas pu étre mise en éviderigean analyse IRTF, ni par analyse SEM-EDX, lors
de I'étude préalable au programme « 3 Monumenisenée en collaboration par I'lRPA-KIK et le
LRMH. La quantité de Téflon présente dans I'lmlat mférieure & 0,1%, valeur confirmée par le
fabricant (Doerken, France). Cette quantité n'estt@tre pas suffisante pour rendre le film d’Imlar
totalement hydrofuge. De plus, les effets secordaidus au traitement sont importants. Les
changements de couleur de la surface de la pientegénéralement visibles a I'ceil nu, sauf pouistro
d’entre elles (la pierre de Courville du programen&hampagne-Ardenne », la craie de Champagne et
la pierre de Charentenay).

L’hydrophobicité obtenue par les traitements au H2drrespond toujours aux recommandations
(classe d'angle de 5, et W0,1 kg.n?.h"?. Il en est de méme pour le DF104, qui préserpemgant
une exception, pour la pierre de Courville du pangme « Champagne-Ardenne ». En revanche, les
valeurs des coefficients de capillarité des piem@sées avec la microémulsion aqueuse VP1311 sont
parfois supérieures a la valeur recommandée. De IpllyP1311 modifie souvent le transfert de la
vapeur d’eau, et la couleur de la pierre de fagmm importante. La mauvaise performance du VP1311
est sirement une conséquence de sa faible profoigepénétration. En effet, dans le cas d'un
traitement au VP1311, les molécules actives s’actemh et polymérisent a proximité de la surface,
formant un film dense qui colmate en partie lesepptimite ainsi le transfert de vapeur d'eau et
modifie notablement la couleur de la pierre. Damgds d'un traitement au H224 ou au DF104, les
produits pénéetrent plus en profondeur dans le tépeeeux de la pierre et la meilleure répartition d
polymere siliconé permet un meilleur transfertalgdpeur d’eau.
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Chapitre 6. Evolution des propriétés des pierres
hydrofugees : éprouvettes exposées aux pluies

Dans le chapitre précédent, une premiére évaluatem produits hydrofuges a été effectuée en
déterminant leur efficacité juste apres applicatiartraitement. Ce chapitre s’intéresse a I'éviadnat
de la durabilité des traitements et il concernecdes éprouvettes exposées aux pluies sur les cing
monuments des programmes d’exposition. L’existedaas le programme « 3 Monuments » de
plusieurs séries d'échantillons, ayant des duréegpdsition différentes, permet d'étudier les
évolutions temporelles des différents parameétres.

Lors du suivi des éprouvettes sur site, le cadquéidr de la gaize d’Argonne a été mis en évidence
Toutes les éprouvettes ont éclaté apres le preinier, aussi bien a Langres ou le climat est trés
rigoureux, qu'a Reims ou Charleville-Mézieres (Fayb7). Le gel agit en dilatant les vacuoles
gorgées d’'eau et conduit & I'éclatement de la @i€baurent, 1948). Déja lors des mesures en
laboratoire, la faible résistance des éprouvettggdests avait laissé supposer que les blocs @elen
carriere étaient de piéetre qualité. C’est pourdaauite de ce chapitre ne fait pas mention deaizeg
d’Argonne.

Figure 57 : Echantillons de gaize d’Argonne, exgas€harleville-Méziéres, 09/02/2000. (Photo : F.
Boutin)

Partie A. Evolution de la masse

Le premier paramétre étudié aprés I'expositionl@shasse, afin d’estimer le niveau d’altération de
I'éprouvette. En effet, des phénoménes de dissoluffectent les pierres exposées aux pluies. En
pesant I'éprouvette aprés exposition, et en conmpaette valeur a la masse initiale, on déterméne |
guantité de matiere perdue par action chimiqudiflsolution) et par action physique (dessertissigge
grains, action mécanique de la pluie et du vergs phénomenes de dissolution sont prépondérants
par rapport a I'apport de matiere par dépdt de gietess ou par le développement de colonisation
biologique. La différence entre la masse de I'épetie apres exposition et la masse initiale étant
négative, on parle de perte de masse.

Toutes les pesées sont faites en laboratoire, aprestionnement a 20°C et 58 % HR.
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1. Echantillons non traités

Sur la Figure 58 est présentée I'évolution de tBdince entre la masse aprés exposition et lagnass
initiale de I'éprouvette, pour le programme « 3 Morents », en fonction de la durée d’exposition. La
perte de masse augmente en fonction de la dur&pa$ition et elle est inférieure a 1 % aprés 9 ans
d’exposition, sauf pour la pierre de Vernon quisgrite des variations plus chaotiques.

La qualité des échantillons de pierre de Vernoros&p s’est avérée trés disparate. Les observations
visuelles réalisées avant traitement avaient mapiescertains présentaient une surface plus rugueus
que d’autres avant traitement ainsi que de nombeefragilités, ce qui a pu entrainer des pertes de
matiere plus ou moins importantes, venant s'ajoatephénomeéne naturel de dissolution. In fine, la
pierre de Vernon peut présenter des pertes de nrapsetante, supérieures a 3,5 % a Saint-Denis
(Figure 58), mais dont I'origine n’est pas claices échantillons peuvent étre regroupés en desx lot
suivant leur état de surface avant exposition x gaésentant une surface lisse et ceux ayant une
surface rugueuse. Afin de vérifier si certains étilans étaient contaminés ou non avant I'expositi
sur site, des analyses de la teneur en sels, pamatographie ionique, ont été réalisées. Les taisul
prouvent que les pierres ne sont pas contaminéesdegasels, sans permettre de différencier les deux
lots d’échantillons (Annexe 5 : Etude spécifiquelagierre de Vernon). En revanche, la mesure de
vitesse du son différencie les deux lots, les &illars « rugueux » ayant une vitesse du son plus
faible (3,5 km.8) que les échantillons « lisses » (5 ki.dVais la différenciation par des vitesses du
son ne s’explique pas par une différence de pérositpar une différence de distribution de pores
(mesures en Annexe 5 : Etude spécifique de lagpdgrVernon).
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Figure 58 : Evolution de la différence de masséantion de la durée d’exposition pour les
éprouvettes non traitées du programme « 3 Monunsents

Si I'on excepte la pierre de Vernon, il apparai guour les pierres du programme « 3 Monuments »,
les valeurs de perte de masse semblent similaiveslithotype a I'autre, mais varient selon le site
d’exposition. La masse diminue plus ou moins rapigiet, mais aprés 9 ans d’exposition, la perte de
masse la plus grande est observée a Rouen (Tatlgaet la plus faible & Reims.
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Tableau 21 : Différence de masse (%) aprés 5 et fisad’exposition, programme « 3 Monuments ».

Reims Rouen Saint-Denis
5 ans 9 ans 5 ans 9 ans 5 ans 9 ans
Courville -0,20 -0,09 -0,62 -0,69 -0,35 -0,52
Saint-Maximin -0,19 -0,18 -0,45 -0,9 -0,13 -0,36
Saint-Pierre-Aigle -0,11 -0,17 -0,43 -0,72 -0,22 -0,31
Vernon -0,77 -0,31 -1,46 -0,75 -0,93 -3,72

by

Aprés 6,5 ans d’exposition & Reims, les pertes d@esse sur les éprouvettes du programme
« Champagne-Ardenne » (Tableau 22) sont comparableslles mesurées a 5 et 9 ans dans le
programme « 3 Monuments » (Tableau 21). Elles maitiés peu d’'une pierre a l'autre (entre 0,17 et
0,22 %), sauf pour la craie de Champagne qui ptédarperte de masse la plus importante a Reims
(0,36 %). A Langres, les pertes de masse sontipipgrtantes et varient plus suivant le type derpier
(entre 0,14 % et 0,39 %). L'éprouvette de craieosge a Langres a éclaté lors du premier hiver
(2000), probablement sous I'action du gel.

Tableau 22 : Différence de masse (%) aprés 6,5 ad'®xposition, programme « Champagne-Ardenne ».

Langres Reims

Courville -0,24 -0,17
Savonniéres -0,25 -0,22

Craie de champagng Cassé -0,36
Charentenay -0,14 -0,18
Jaumont -0,32 -0,22
Langres -0,39 -0,2

2. Influence du traitement sur la perte de masse

Dans ce paragraphe, qui traite de I'influence @itament appliqué sur I'évolution de la masse de
I'échantillon, les durées d’exposition ne sont pagiquées afin de simplifier la représentation
graphique (Figure 59 et Figure 60). Néanmoins, mhaque série, le point ayant la différence de
masse &m) la plus faible correspond généralement au prepost de mesure, a 1 an d’exposition,
alors que le point le plus négatif est celui mesym@s 9 ans d’exposition.

Page 105



Pierre de Counville + Reims Pierre de Saint-Maximin + Reims
= Rouen = Rouen
St-Denis St-Denis
Témoin  Imlar H224  DF104 VP1311 Témoin  Imlar  H224  DF104 VP1311
0,0% T T T
= 0,0% .o —— -~ 0 3
Q\O/ : ‘ z - ‘ |} z I QQ/ * ‘ l . -
IS ) s n o" *" E 020 1 % - - . ]
S 0 e . M S *a . *a o S
? ] A * - *
g8 -04% = - = g 04% _ _
" [}
0} ©
@ - o 0,6%
o -0,6% - © 0,6% .
Q 3]
c s c
[ 9] - -
o 0.8% = & 0,8%
a - a .
-1,0% -1,0%
Pierre de Saint-Pierre-Aigle # Reims
= Rouen
St-Denis
Témoin Imlar H224 DF104 VP1311

. 0,0% . : 5 . .

€ R = - 3=

E -02% —* $s -

< ! n []

(]

a [ ]

é -0,4% . . - m, |

)]

o -0,6% = =

Q

g "

E -0,8%

a8

-1,0%

Figure 59 : Variations de la différence de masstecation des produits (CO, SM et SPA).

Pour les échantillons de pierre de Courville, SHakimin et Saint-Pierre-Aigle (Figure 59), les
pertes de masse observées sur les échantillonéstreont inférieures a 1 %, comme pour les
échantillons témoins.

L'lmlar limite de fagon effective la perte de massgi est inférieure & 0,3 %, a part pour les
échantillons de pierre de Courville exposés a RoDans ce cas unique, la perte de masse maximum
observée (0,95 %) ne correspond pas a I'échantdikposé 9 ans mais a celui exposé 1 an. Ce
comportement atypigue est isolé et il est peutdra une erreur de mesure lors de la pesée éndial

a un défaut spécifique de la pierre conduisantealtération préférentielle : ce point de mesuestn’
pas pris en considération pour la discussion.

En ce qui concerne les produits siliconés, lesepate masse des échantillons traités sont relagivem
similaires a celles des témoins. Le H224, le DF4i0¢ VP1311 ne réduisent pas la perte de masse.

Sur la pierre de Vernon, dont les pertes de massechantillons témoins sont plus importantes, les
traitements hydrofuges produisent des effets aoaglL’'Imlar réduit d’environ 90 % la perte de
masse, alors que les produits silicones n’ont fiafiience.
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Sur le site de Saint-Denis, de fortes pertes desensent observées sur certains échantillons témabins
traités au VP1311. Elles correspondent a des peet@satiere par desquamation sur les faces lagérale
des cubes. Comme indiqué précédemment, deux léthahtillons ont été mis en évidence. La cause
des pertes de masse, par desquamations et cagstiesertaine.

Pierre de Vernon & Reims
= Rouen

St-Denis

0,0% Tiémoin‘ Im‘_lla_r H224 | DF104 ‘VP1.311
o | 3 ST PR
-1,0% M =
-1,5% u
-2,0%
-2,5%
-3,0%
-3,5%
-4,0%

Différence de masse Am (%)

Figure 60 : Variations de la différence de massteation des produits (VE).

3. Taux de récession

Le taux de récession T [um:gra été calculé pour chacune des éprouvette expasépluies a partir
de la perte de masse rapportée a la durée d’ekpositan] (Equation 34), en supposant que la perte
de matiere n’a lieu que sur la face supérieure 8@aux pluies (Baedecker et al., 1992). Cette
hypothese conduit toutefois a une surestimatiotadw de récession.

T= __Am (Equation 34)
Sxd,,, xt

Avec S [um?], la surface de I'échantillon emg.urrﬂ sa densité apparente.
Pour le programme « 3 Monuments », la moyenne a de récession &, [um.an'] est calculée a
partir des pertes de masse mesurées apres 3 ams,e5 9 ans d'exposition. En effet, il a été catdst
gue la perte de masse et donc le taux de récession,trés élevés pendant la premiere année
d’exposition. Butlin (Butlin et al., 1992) parledieffet départ » (« starting effect ») pour expbqles
rapides pertes de masse qui se produisent lorgrdesers évenements pluvieux aprés exposition des
éprouvettes.
Pour le programme « Champagne-Ardenne », seulileda récession apres 6,5 ans d’exposition est

calculé.
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3.1. Echantillons non traités

Le taux de récession moyen pour les pierres dev@leurSaint-Maximin et Saint-Pierre-Aigle varie
de facon similaire (Figure 61). Il est minimum &rRg, variant entre 17 et 31 pm’aret maximum a
Rouen, entre 56 et 65 pm:arPour la pierre de Vernon, le taux de récessibbesucoup plus élevé :
il varie de 57 pm.ah & Reims a 187 pm.am Saint-Denis.
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Courville Saint-Maximin ~ Saint-Pierre-Aigle Vernon

Figure 61 : Taux de récession pour les pierrestradtées du programme « 3 Monuments ».

Les pierres du programme « Champagne-Ardenne »dest taux de récession beaucoup plus
homogénes. Sur le site de Reims, le taux de réressdyen varie entre 19 pm-apour la pierre de
Charentenay et 40 um:ampour la craie de Champagne ; et sur le site deyrean il varie entre 16
pum.ant pour la pierre de Charentenay et 45 prh.gour la pierre de Langres. La pierre de
Charentenay montre un taux de récession faibldesudeux sites, elle semble peu affectée par les
phénomeénes de dissolution. En revanche, la craiehdenpagne y est trés sensible. En outre, le taux
de récession moyen est plus élevé a Langres qurasRen particulier pour les pierres de Jaumont et
de Langres. Le climat plus rude et les pluies picisles qu'a Reims (Tableau 6) conduisent a des
pertes plus importantes.
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Figure 62 : Taux de récession pour les pierrestraitées du programme « Champagne-Ardenne ».

3.2.

Comme les échantillons témoins de la pierre de Memprésentent des taux de récession beaucoup

Influence du traitement sur le taux de récession

plus importants que les trois autres pierres, $edeacette pierre est traité séparément.

On s’intéresse dans un premier temps aux troiggiedu programme « 3 Monuments » ayant un
comportement similaire pour les échantillons téreolres taux de récession moyens pour les quatre

traitements sont comparés a ceux des échantibongihs pour chaque pierre (Tableau 23).

Tableau 23 : Taux de récession global [um.&f, sur toute la durée d’exposition, Programme « 3
Monuments » (Les valeurs en bleu, italique, sont férieurs aux valeurs de I'échantillon non traité).

Non traité Imlar H224 DF104 | VP1311

Courville 18 7 23 17 12

REIMS S.aint-!\/laximi.n 31 12 29 29 28
Saint-Pierre-Aigle 17 6 18 19 17

Vernon 52 13 21 25 33

Courville 56 27 38 42 45
Saint-Maximin 63 19 55 59 56

ROUEN Saint-Pierre-Aigle 65 11 50 48 45
Vernon 151 12 61 53 99

Courville 43 8 29 24 36

SAINT- Saint-Maximin 22 16 45 42 44
DENIS |Saint-Pierre-Aigle 32 8 38 26 31
Vernon 187 17 82 82 80

Le traitement a I'lmlar diminue de facon considégale taux de récession quel que soit le site et
quelle que soit la pierre. Les variations du taexrécession pour les pierres traitées a I'lmlait son
comprises entre 6 et 19 pmafPour les trois produits siliconés (H224, DF10£1811), le taux de
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récession reste inchangé ou diminue faiblementliigent peu la perte de matiére au cours des
années d’exposition.

En ce qui concerne la pierre de Vernon, les tratém limitent de facon importante le taux de
récession quel que soit le site (Tableau 23, Fig8)e A Reims ou le taux de récession pour le tmoi
est le plus faible (52 um.d) le taux de récession des éprouvettes traitégsntaentre 13 et 33
um.an'. Pour les sites de Rouen et de Saint-Denis, leangiions témoins présentaient un taux trés
élevé (de 151 & 187 um:Hnle taux de récession atteint 99 prit.am maximum pour les échantillons
traités. L'lmlar est le produit qui conduit a laigse du taux de récession la plus forte, variations
comprises entre 12 et 17 pni‘atandis que le comportement pour les trois tragies siliconés est
similaire.

Pierre de Vernon

200 -
B Reims
® Rouen
S 150 O Saint-Denis
‘»
m —~
g 100
s &
>< N
>
(4]
— 50 A
0 R | |

Témoin Imlar H224  DF104 VP1311

Figure 63 : Evolution du taux de récession en fonates traitements, pierre de Vernon.

Sur I'ensemble des pierres du programme « 3 Montsnerseul le traitement avec I'lmlar conduit a
une baisse substantielle du taux de récessionfet'efes trois autres produits est relatif et la
diminution entrainée est faible. Ces phénoménessom pas similaires pour le programme
« Champagne-Ardenne » ou l'effet des produits ei$ tléatoire. Les résultats obtenus sur les
différentes pierres ne permettent pas de confirceerx du programme « 3 Monuments ». En effet,
I'Imlar ne limite la récession que sur la pierreGlaurville, alors que pour les autres pierresaletde
récession est équivalent a celui de I'échantilandin (Tableau 24). A 'opposé, le H224 et le DF104
semblent conduire a une baisse du taux de récesmsida majorité des échantillons, sauf sur larpier
de Courville. Le cas du VP1311 est le plus compleleemaniéere générale il n’affecte pas le taux de
récession, a part dans certains cas particulieis amigmente (cas de la craie) ou diminue le tagx d
récession.
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Tableau 24 : Taux de récession moyen [um.&h sur toute la durée d’exposition, Programme
« Champagne-Ardenne » (Les valeurs en bleu, italiguy sont inférieurs aux valeurs de I'échantillon non
traité).

Témoin Imlar H224 DF104 VP1311
Courville 27 7 5 38 15
Savonniéres 29 28 28 4 31
Craie Cassé 46 14 Cassé Cassé
LANGRES Charentenay 16 20 Cassé 22 Cassé
Jaumont 34 23 22 2 27
Langres 45 34 27 18 28
Courville 19 5 9 19 16
Savonniéres 23 17 21 -1 23
Craie 40 95 24 28 184
REIMS Charentenay 19 22 10 6 7
Jaumont 19 23 18 1 19
Langres 22 24 15 7 16

Partie B. Evolution de la couleur

Lors de I'exposition aux pluies, I'action directe da pluie lessive les facades, conduisant a un
éclaircissement de la pierre. Les poussieres gtdescules, ayant pu s'accumuler sur la surfage pa
temps sec, sont éliminées par ruissellement los miriodes pluvieuses. Les phénoménes de
dissolution provoquent la recristallisation de #aldormant un voile blanchatre & la surface de la
pierre (Camuffo et al., 1982). Cette action dellagpne vaut que pour les surfaces verticales. M@ns
cas particulier, traité ici, des surfaces sub-tooriales, puisque I'inclinaison n’est que de 6°,pent
supposer que le ruissellement est moins marquée pie I'eau stagne a la surface de certaines
éprouvettes les plus rugueuses. De plus la subkdrdslité de la surface favorise le développement d
microorganismes, tels que les algues ou les liclpnsassombrissent la surface de la pierre.

Les mesures de couleur, en particulier du paraméé&eluminance L*, permettent d'évaluer
'importance des changements de couleur entraimésgs phénomeénes.

1. Différence globale de couleur aprés exposition

La variation de couleur est mesurée sur le mémangiion avant et aprés exposition. La différence
globale de couleur a été calculée pour les éprtas/@bn traitées étant restées le plus longtemps su
site: 9 ans lors du programme « 3 Monuments » ,Btafis lors du programme « Champagne-
Ardenne ».

La différence globale de couleur varie entre 10,437 dans le programme « Champagne-Ardenne »
et entre 14,8 et 48,9 dans le programme « 3 MontsmefFigure 64). Dans tous les cas, elle est
largement supérieure a 3, indiquant un changemeoodleur visible a I'ceil nu.
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Figure 64 : Différence globale de couleur en fantties pierres, programmes « 3 Monuments » et
« Champagne-Ardenne ».

Dans les deux programmes, la différence globaleodéeur est minimale & Reims. Sur ce site, c’est la
pierre de Courville, pierre commune aux deux progmas, qui présente les plus faibles changements
de couleur: 13,1 aprés 6,5 ans lors du programm@bampagne-Ardenne » et 14,8 aprés 9 ans
d’exposition dans le cadre du programme « 3 MonusnenD’ailleurs, la pierre de Courville semble
peu sensible aux changements de couleur compax&gieates de Saint-Maximin, Saint-Pierre-Aigle
et Vernon, dont les valeurs éd*ab oscillent entre 24,5 et 48,9. Enfin, c’est lsusite de Rouen que
les changements de couleur sont les plus importants

Les changements de couleur ayant lieu a la sudfasepierres semblent dépendre principalement du
site d’exposition, et donc des conditions environeetales. Mais la différence globale de couleur
varie aussi en fonction du type de roche. En elfek soiling » est plus visible sur les pierreairels
(Grossi et al., 2003), c’est-a-dire sur les piegeisont une valeur de luminance L* élevée. Or c@nm

il est visible dans la Figure 64, les changemeatsadileur les plus remarquablé&&¢ ., compris entre

40 et 50) ont lieu sur la craie de Champagne (Lj=&9la pierre de Vernon (L*=82), qui sont les
roches les plus claires.

2. Evolution de I'assombrissement pour les échantilfonon traités

L'étude de I'évolution de I'assombrissement a éféctuée sur les éprouvettes du programme « 3
Monuments », car il comporte quatre séries ayastdieées d’exposition différentes (1 an, 3 ans, 5
ans et 9 ans). La représentation de la différemcuimhinance en fonction de la durée d’exposition,
pour les trois sites d’exposition (Figure 65), petme distinguer des comportements différents selon
les pierres. Alors que la tendance générale eseadécroissance immédiate de la luminance, pour les
pierres de Saint-Maximin, de Saint-Pierre-AiglaletVernon, la pierre de Courville présente d’abord
un éclaircissement de la surface pendant la preraiénéeL > 0), avant de s’assombrir. Aprés 9 ans
d’exposition, la différence de luminance pour larp de Courville est analogue sur les sites deeRou
et Saint-Denis, égale a -24. A Reims, elle attel®, en partie en raison de I'éclaircissement plus
marqué de la premiére année d’exposition.
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Figure 65 : Variations de la différence de lumir@ea fonction de la durée d’exposition pour les
éprouvettes non traitées.

Pour les trois autres pierres, les valeurs atteiapges 9 ans d’exposition sont également similaire
Saint-Denis et a Rouen, bien que leur évolution ddférente. A Saint-Denis, la différence de
luminance décroit rapidement pendant les 5 presgmaées, puis semble se stabiliser entre 5 e2 9 an
d’exposition, alors que sur le site de Rouen, leraiésance, plus lente, est linéaire en fonction du
temps, il 'y a pas de palier de stabilisation obSe la fin de I'exposition. De méme, a Reims, la
différence de luminance diminue linéairement encfiom de la durée d'exposition mais plus
faiblement.

De facon analogue au calcul du taux de récessiogemmn détermine le taux d’assombrissement
moyen, comme étant la moyenne des taux d’assorabrés® T [an’] (Equation 35), sur la partie
linéaire de la courbe, c’est-a-dire jusqu’a 5 aegmbsition.
AL
T =—

ass
t

(Equation 35)

D’apres le Tableau 25, on remarque que le tauxsdiabrissement moyen varie surtout en fonction du
site d’exposition, et qu’il dépend peu du type dernes. Durant les cing premieres années
d’exposition, 'assombrissement est plus fort anBBienis qu’a Rouen. Et il est trés faible a Reims.

Tableau 25 : Taux d’assombrissement s[an™] aprés 5 ans d’exposition (SM, SPA, VE).

Reims Rouen [Saint-Denis
Saint-Maximin 3,7 5,9 7,1
Saint-Pierre-Aigle 3,2 5,2 6,7
Vernon 3,7 57 6,1
Moyenne 3,5 5,6 6,6
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Le taux d'assombrissement n'est pas calculé posirélerouvettes du programme « Champagne-
Ardenne », puisque la linéarité de la différenceludeinance en fonction du temps n’a pas pu étre
vérifiée.

3. Influence des traitements sur les variations de liumance

3.1. Programme « 3 Monuments »

Comme la pierre de Courville montre des variatipagiculiéres de la luminance en fonction de la
durée d'exposition (éclaircissement de la surfaesadant la premiére année d’exposition, puis
assombrissement), son cas fera I'objet d'une &agdarée.

3.1.1. Cas général : pierres de Saint-Maximin, Saint-PierAigle et Vernon

Bien que les variations de la luminance soientanads pour les échantillons témoins de ces trois
roches, l'influence des produits est plus divegsif(Figure 66). La capacité des traitements a médui
I'assombrissement varient selon les sites, maismpussi du type de pierres.
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= Rouen Pierre de Saint-Pierre-Aigle = Rouen
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Figure 66 : Variations de la luminance en foncties produits (SM, SPA, VE).

Les traitements limitent plus 'assombrissementeam® qu’'a Rouen ou a Saint-Denis. Par exemple,
sur le site de Reims, le H224 et I'lmlar réduisg@tplus de 50 % la différence de luminance.
Globalement le VP1311 ne modifie pas le comportemedas échantillons vis-a-vis de
I'assombrissement.
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Sur la pierre de Vernon, les traitements provoquemteffet particulier. Seul le DF104 réduit
durablement I'assombrissement. Les autres traittamea font que le retarder. C’est le cas, par
exemple, du H224 et de I'lmlar, sur le site de Rouen effet, les premiers points de mesures sont
regroupés et ont des valeurs faibles, alors quealaur maximum (& 9 ans) de la différence de
luminance est semblable a celles des témoins.

3.1.2. Cas particulier de la pierre de Courville

Comme les échantillons témoins, les éprouvetteisédm commencent par s'éclairciAl( > 0)
lorsqu’elles sont exposées aux pluies avant deaalsrir AL < 0). Suivant les traitements appliqués,
les éprouvettes s’éclaircissent plus ou moins (EidT).
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Figure 67 : Variations de la différence de lumir@ea fonction des produits, pierre de Courville.

Pour les produits silicones (H224, DF104 et VP13ti#)nombreux points de mesure ontAlin> 0,

ils favorisent donc ['éclaircissement au début dexdosition, mais ils n’empéchent pas
'assombrissement in fine. Suivant les sites, lakkws maximales sont comprises entre —8 pour le
VP1311 a Reims et —31, pour le H224 & Rouen. Qaudhnlar, il réduit nettement 'assombrissement
a Reims et a Saint-Denis. Les points de mesureregnbupés et leurs valeurs sont faibles. Mais a
Rouen, bien que les premiers points de mesuretsagroupés, le dernier est largement écarté. On
observe aussi ce méme phénoméne treés nettemenlkepd@®4, et dans une moindre mesure pour le
DF104 et le VP1311. Au début de I'exposition, l@asbrissement est moyen, mais il augmente
fortement entre 5 et 9 ans, de telle sorte quépatide 9 ans, les valeurs Ale sont proches de celles
des témoins non traités.

3.2.  Programme « Champagne-Ardenne »

Sur le site de Reims, la différence de luminancer pes témoins représente un large intervalle de
valeurs : de -13 pour la pierre de Courville a648ur la craie de Champagne (Figure 68).
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Figure 68 : Variations de la différence de lumir@ea fonction des produits, site de Reims.

Pour les éprouvettes traitées, la différence denante apres exposition varie entre -0,1 et -9$ani
part I'exception de I'lmlar sur la craie de Champag Non seulement les produits limitent
'assombrissement, mais leur action est telle caresatertains cas, aucune modification de la couleur
n'est visible a I'ceil nu aprés 6,5 ans d’expositidh < 3).

Sur le site de Langres, les éprouvettes témoinsssmabrissent de fagcon homogeéne, mais plus
fortement qu'a Reims, la différence de luminan@n&tomprise entre -28,4 et -34,7 (Figure 69). Sur
ce site ou les conditions engendrent de fortes fisations de couleur a la surface de la pierreyfég

64 ; Figure 69), certains produits, comme le VP1&timlar, ne permettent plus de limiter de facon
effective 'assombrissement. Les valeurs de difféeede luminance pour les éprouvettes traitées au
VP1311 sont comprises entre -22,1 et -32,9, ebne@le légerement inférieures a celles des témoins
L’Imlar réduit 'assombrissement sur les pierresSd&onniéres et Jaumont, mais pas sur les piegres d
Courville et Charentenay. Globalement, le DF104eetH224 réduisent toujours la différence de
luminance, mais plus faiblement que sur le sit®€iens.
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Figure 69 : Variations de la différence de lumir@ea fonction des produits, site de Langres.

*Les éprouvettes de Charentenay traitées au H2R&£94 sont cassées.

4. Evolution de la chromaticité

L’étude des variations de luminance a montré gualvait un fort assombrissement de la surface des
éprouvettes, apres exposition aux pluies, et quereduits, a part I'lmlar, dans la majorité des, cee
limitent que faiblement cet assombrissement. Aipsiyr I'étude des variations de la chromaticité,
l'influence des traitements est négligée.

4.1. Chroma

La représentation de la chroma C en fonction de permet d’'établir si I'assombrissement
s’accompagne d’'un changement, ou non, de la chrcitgators de I'exposition.

Pierre de Saint-Maximin Pierre de Vernon
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16 4 o 16 4
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g 12 1 K Xlan g 12 X1an
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£ 8- XX 5ans £ 8 XXX}CV. R 5ans
5 8] o 5 ¢ e % £ Ry

4 X9 ans 4 X X9 ans
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Figure 70 : Variations de la chroma en fonctiodadieiminance (SM et VE).
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Deux exemples sont présentés sur la Figure 76hrtamaticité de la pierre de Saint-Maximin diminue

en méme temps que I'assombrissement, alors quelpqierre de Vernon, seule la luminance est
atténuée lors de I'exposition. Pour la pierre dmtSierre-Aigle (graphique en Annexe 9 : Données
supplémentaires), la chromaticité diminue lors @egiemiere année d’exposition, puis se stabilise,
alors que la luminance diminue de facon continue@urs du temps. Pour la pierre de Courville
(graphique en Annexe 9: Données supplémentaitasihromaticité suit les variations de la

luminance. Au début de I'exposition, les deux pares C et L* sont stables, et aprés 5 ans, ils
diminuent.

4.2. Variations des parametres a* et b*

Comme la chromaticité varie lors de I'expositioruptes pierres de Saint-Maximin et de Saint-Pierre-
Aigle, I'évolution des paramétres a* et b* a étédéte plus en détail pour ces deux pierres (Figure
71). Dans les deux cas, la moyenne sur I'ensemddezdhantillons du parameétre b* diminue de fagon
importante de 17,6 a 6,8 pour la pierre de SaintiMi et de 12,4 a 6,4 pour la pierre de Saint-
Pierre-Aigle. Les deux pierres perdent leur tejatse. De plus, pour la pierre de Saint-Maximir, su
I'ensemble des échantillons, la moyenne du parara&trdiminue aussi de 0,1 a —1,2, indiquant un
verdissement de la surface, probablement d0 alapiement de la colonisation biologique.

Pierre de Saint-Maximin Pierre de Saint-Pierre-Aigle
20
18 4
16 4
* Avant o2 4 * Avant
x1lan x1an
»@Ki%@ )
b 3ans || |p* * X 96 - 3 ans
5ans xX xx%}&g 4 5ans
x 9 ans FHHRRX 5 | X 9 ans
X KK KK 2 |
2 |
T T T T 0 T
-4 3 2 -4 -3 -2 -1 0 1 2
a*

Figure 71 : Variations des parametres de chron@ticiet b* (SM, SPA).

Partie C. Caractérisation de la colonisation biologique

Lors du suivi sur site, il est apparu que des noigganismes se développaient a la surface des
éprouvettes et que les traitements hydrofuges séembl limiter ou retarder I'implantation des
colonisations micro-organiques (Leroux et BoutiQ2). La nature et I'importance du recouvrement
biologique varient suivant les sites. En obsenemeprouvettes, il apparait rapidement que Rogen e
le site ou la colonisation biologique s’est la pliiveloppée (cf. Annexe 6: Fiches pierres, en
particulier A58, E45, G31).

Non seulement, le développement de microorganisnaekifie I'aspect visuel de la pierre mais il joue
aussi un réle dans la détérioration de la surfactagierre (Warscheid et Braams, 2000 ; Krumbein
2004). Etant donné que la biocolonisation est wteta d’altération non négligeable, il est apparu
nécessaire d'aborder la description des mécanist@esolonisation et d’altération. Cependant une
étude trés compléte aurait nécessité la réalisatiessais trop nombreux, au détriment des tests
pétrophysiques et des analyses chimiques présdatés ce mémoire. C'est pourquoi ce chapitre
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présente une description succincte de la biocatinis des éprouvettes exposées aux pluies. L'étude
détaillée de chaque échantillon est présentée &oose de fiche en annexe (Annexe 6 : Fiches
pierres). Le développement biologique n'est en g@nésible a I'ceil nu que sur les éprouvettes ayan
plus de 5 ans d’exposition aux pluies, et une fattgmentation de la surface colonisée est observée
entre 5 et 9 ans, comme on peut I'observer swsddass d’éprouvettes de pierre de Courville exppsée

Années d’exposition

Courville

HKODAK Goler Conmua| Patchas

a Rouen sur la Figure 72.
Figure 72 : Séries d’éprouvettes de pierre de Gibeirexposées a Rouen.

Ainsi, seules les pierres ayant 5 ou 9 ans d’'exiposbnt fait I'objet d’'une étude détaillée pourcdée

les différentes espéces s’étant développées aftrsudes éprouvettes et déterminer le pourcemtage
surface recouverte par ces développements.

La surface des éprouvettes du programme « Champagieene » est aussi colonisée par des
microorganismes, mais les colonisations sont pendéies, et le recouvrement est faible. Pour ces
éprouvettes, la nature du développement biologégtielétaillée, mais il n'y a pas eu de quantifarati

de la surface colonisée (Annexe 6 : Fiches pierres)

1. Quantification de la surface colonisée

Avec le logiciel d’analyse d'images, la surface dpsouvettes recouvertes par des microorganismes
est quantifiée, permettant une comparaison deérdiffs échantillons entre eux. Les pourcentages de
surface colonisée (Figure 73) confirment les olet@yus visuelles : la colonisation biologique dstsp
développée a Rouen qu'a Saint-Denis et Reims. ixefioeroux et Boutin, 2002)fait remarpyigletide le
développement spectaculaire des lichens nitropbbesrvés a la surfataittes §robietiesdisRimen est

comparable & la croissance de microorganismes sathédrale elle-mgHgnin) ne fait pas l'obje
d'analyse dans le cadre ¢

cette étudt
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Sur un méme site, I'éprouvette non-traitée est igdadent plus colonisée que les éprouvettes tgitée
sauf a Reims, ou la colonisation biologique est préu présente. A Reims, un comportement différent
est remarqué pour les éprouvettes traitées paPIBYV1 : aprés 9 ans d’exposition, la biocolonisatio
se développe fortement sur ces éprouvettes ercylaetisur les pierres de Courville, de Saint-Rierr
Aigle et surtout de Vernon. Le pourcentage de sertalonisée varie fortement d’une pierre a I'autre
Le recouvrement est minimal sur la pierre de Ssiaximin et maximal sur la pierre de Vernon. La
pierre de Vernon est une pierre trés sensiblecaltanisation biologiqgue notamment par les algues et
les lichens. Bien que la porosité totale et le ficieht de capillarité de la pierre de Saint-Maximi
soient similaires a ceux de la pierre de Vernorgwsace est tres peu recouverte. En effet, lage
Saint-Maximin est macroporeuse, tandis que la @iele Vernon est microporeuse. La pierre de
Vernon a un temps de séchage supérieur aprés nerégat pluvieux. Aussi elle reste humide plus
longtemps que la pierre de Saint-Maximin, ce géecdes conditions favorables au développement
des microorganismes.
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Figure 73 : Pourcentage de surface colonisédl{%)% ans efll =9 ans.

Afin de détailler I'effet des produits sur le démgbement de la colonisation biologique, I'exemple d
site de Rouen est le plus approprié puisque leqeotaige de surface colonisée y est le plus importan
Sur I'ensemble des pierres, le DF104 et le VP13a&dt des deux traitements qui limitent le
développement de microorganismes a la surfacepteséettes quel que soit le type de calcaire. Par
exemple, sur la pierre de Saint-Pierre-Aigle, aprass d’exposition, la surface colonisée est d&e42
sur I'éprouvette témoin, alors qu’elle est égale,& % et 10,4 % pour les éprouvettes de DF104 et
VP1311, respectivement (Figure 74).
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Les deux autres produits n'ont pas vraiment d’efet échantillons réagissent plus ou moins comme
le témoin vis-a-vis de la biocolonisation. Sur semble des pierres, le pourcentage moyen de surface
colonisée est égal a 46,9 % sur les témoins, 3QH2W6I'Imlar et 49,4 % pour le H224.

100
90 -
80 -
70 —
60 mCo

B — | |BSM

O SPA

OVE

50 A
40 -
30 -
20 A
10 -

0 - ;
Témoin Imlar H224 DF104 VP1311

Surface colonisée (%)

Figure 74 : Influence des traitements sur le paitegge de surface colonisée, site de Rouen.

Contrairement a ce qui pouvait étre supposé, lagmie du film d’'Imlar a la surface de la pierre ne
limite pas le développement de microorganismesefte, le pourcentage de surface colonisée sur les
éprouvettes d'Imlar est similaire a celui des témoilrois sortes de colonisation sont observées sur
les éprouvettes traitées par I'lmlar : développdnaialgues vertes a la surface du film d’Imlar
(Figure 75), colonisation de la surface dénudéla géerre suite au décollement du film ou perfanati

du film par des lichens, entrainant ainsi son déownt (Figure 76).

Figure 75 : Développement d’'algues vertes surda@ide Vernon traitée avec I'lmlar (éprouvette
G13 - Rouen).
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Figure 76 : Décollement du film d’Imlar sur la pieide Vernon sous 'action d’un lichen (éprouvette
G13 - Rouen).

2. Deétermination des especes

Malgré la diversité des environnements, les migaoismes, qui se sont développés a la surface des
pierres, sont peu variés. Les recouvrements sanpasés d’algues vertes, de cyanobactéries et de
lichens. Les lichens sont souvent a un stade peelaf#pé : ils sont de petites tailles et leur forese
parfois mal définie. Néanmoins, certains genreslicleens ont pu étre déterminés: Caloplaca,
Lecanora, Lepraria et Xanthoria (cf. Annexe 7 hEglichens). D’autres n’ont pu étre identifiest Pa
exemple, le lichen noir, formé de petits amas @agles, répandu sur toute la surface de nombreuses
éprouvettes, comme C44, C48, E51 a été classéenlicnparfait ».

Les colonisations pour chaque éprouvette sontlf&tsisur les fiches, en Annexe 6 : Fiches pierres.

3. Impact de la colonisation biologique sur I'évolutiode la masse et les modifications
de couleur

Les microorganismes qui se développent a partib @ms sur les éprouvettes ne modifient pas la
tendance générale de diminution de la masse, ars @i I'exposition (Figure 58), méme si sur
certaines éprouvettes tres colonisées, il peutojraine sous-estimation de la perte de masse. La
masse des développements biologiques n’est pasasuffient élevée pour contrecarrer la perte de
masse due en particulier & la dissolution paruépl

En revanche, la différence de couleur observéesarface des éprouvettes est largement influencée
par le développement de microorganismes. Les |ghgui ont pu étre identifiés, sont majoritairement
sombres, verts ou noirs, et provoquent donc unelai&tion de la surface (baisse de la chromaticité
observée sur la Figure 70 et la Figure 71) en méamgps qu’une baisse de la luminance. Cette
décoloration due a la présence de lichens avaité&téjobservée sur le calcaire de Portland apaés 8
d’exposition dans le cadre du programme N.M.P.HeéVet al., 2002). Les quelques lichens colorés
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(jaune ou orange), comme les Caloplaca, qui onblgsérvés sur les éprouvettes, n’entrainent pas de
modifications de chromaticité mesurables étant ddear faible taille et nombre.

Partie D. Durabilité du traitement hydrofuge

La durabilité du traitement hydrofuge peut étrénese par un test d’'imbibition capillaire. D’aprés
Sasse (Sasse et Snethlage 1997), lorsque I'on ééVaifiicacité d’'un produit hydrofuge, il est
recommandé que le coefficient d’imbibition capiasoit inférieur & 0,1 kg.Aih™2 Cependant, peu
d’'indications sont disponibles quant a son évolutidans le temps. Dans le programme « 3
Monuments », I'étude des séries avec des duréegpabiion croissantes devrait permettre une
meilleure compréhension de la perte de I'effet bfuye.

Puisque les éprouvettes traitées par I'lmlar prigsgrdes décollements ainsi que des trous visibles
dans le film, leur étude n’est pas jugée utile koi. effet, lors de I'imbibition capillaire, il estair que
I'eau va pénétrer dans la pierre la ou le filmadxstent, indice d’'une mauvaise durabilité.

Le test étant effectué sur les éprouvettes cubigioes la surface est parfois colonisée par des
microorganismes, il faut, en premier lieu, s’assgree la colonisation n’empéche pas la déterminatio
exacte du coefficient d'imbibition capillaire dé¢hantillon.

1. Influence de la colonisation biologique sur la mesude capillarité

Les éprouvettes de Saint-Pierre-Aigle et de Vermaposées 9 ans sur site, sont sélectionnées pour
étudier l'influence de la colonisation biologiquar da détermination du coefficient d’imbibition
capillaire. Ces deux pierres présentent en effetpeircentages de surface colonisée trés différents
suivant les sites d’exposition (Tableau 26).

Tableau 26 : Comparaison du coefficient d'imbibition capillaire W a la surface colonisée S (SPA, VE).

S (%) W (kg.m?%h*?
: : Reims 8,2 4,33
Sa";[\;;frre_ Rouen 42,3 4,39
Saint-Denis 28,8 4,03
Reims 3 6,05
Vernon Rouen 92,8 6,5
Saint-Denis 47,8 Cassé

Pour la pierre de Saint-Pierre-Aigle, les variagiatu coefficient d'imbibition capillaire sont tres
faibles, inférieures a 8 %, et ne semblent pas l&e pourcentage de surface colonisée. La valeur
minimum de W est obtenue sur I'éprouvette exposgaidt-Denis, qui a une surface colonisée égale a
28,8 %, alors que I'éprouvette exposée a Rouen aoefficient W supérieur mais une surface
colonisée plus grande (42,3 %).
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Lorsqu’on étudie plus en détail les courbes d'iritlnb capillaire de ces deux pierres pour chaqgtee si
(Figure 77), aucune différence notable n’est olisrméme au début du test.

Pierre de Saint-Pierre-Aigle | —*— Reims Pierre de Vernon —+—Reims
—=—Rouen —=— Rouen
Saint-Denis
16 16
14 4 14 -
~ 127 ~ 12 1
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2 s g 84
<\( 6 1 <\( 6
= 4] = 4]
2 N 2
0 M= ‘ ‘ ‘ ‘ 0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Racine carrée du temps (hllz) Racine carrée du temps (hm)

Figure 77 : Imbibition capillaire d’éprouvettes anisées apres 9 ans d’exposition (SPA, VE)

Sur les éprouvettes sélectionnées, le coefficigmibibition capillaire ne varie pas en relation ave
pourcentage de surface colonisée. Le développehielogique ne modifie pas de facon notable le
coefficient d’imbibition capillaire. Celui-ci peutonc étre mesuré sur les éprouvettes colonisées pou
évaluer la durabilité des traitements hydrofuges.

2. Mesure de l'effet hydrofuge

Dans le Chapitre 5.Partie B.3, I'efficacité desduits hydrofuges a été étudiée par le test d’intililvi
capillaire sur les éprouvettes aprés traitementteSepermet de mettre en évidence la capacité des
traitements hydrofuges a réduire la capillarité l®méme facon, la durabilité du traitement hydgefu
sera évaluée en réalisant une imbibition capillaire les éprouvettes exposées, afin d’évaluer si le
traitement permet toujours de limiter la pénétratie I'eau dans la pierre.

2.1. Pierres du programme « Champagne-Ardenne »

Les coefficients d'imbibition capillaire des éprattes traitées ayant vieilli sur site pendant &5 a
sont présentés dans le Tableau 27. Pour un méiterteat et une méme pierre, les valeurs obtenues
sur le site de Langres sont supérieures a cellesitdude Reims. L'effet hydrofuge disparait plus
rapidement a Langres qu'a Reims, probablementasoli avec des conditions environnementales
plus sévéres a Langres, en particulier a causeldu g

Tableau 27 : Coefficient d’imbibition capillaire W (kg.m?2.h-*3), des échantillons de référence (non traités,

non exposés) et des échantillons traités aprés @s d’exposition (Les valeurs inférieures a 0,1 kay2h-?
sont en bleu, italique).

Courville Savonniéres Craie Charentenay Jaumont

Non traite 1.83 1.44 21,10 7.85 1,02
non expose¢

Langreg Reims|Langre§ Reims|Langre§y Reims|Langre§ Reims|Langreqy Reims

H224 1,66 0,29 0,93 0,17| 0,06 0,01 | Cassé| 0,01 0,08 0,04
DF104 1,44 0,26 0,35 0,18/ Casgé Cagsé Cassé D,32 0,0207
VP1311 | 1,49 1,39 0,84 0,91 21,3 2,42 8,36 0,99 144 0|65
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En comparant les valeurs obtenues sur les épregvetitées, exposées 6,5 ans, aux coefficients
d’imbibition capillaire des échantillons témoinfntraité, non exposé), on remarque que le VP1311
est devenu totalement inefficace sur la pierre dar@lle, exposée a Langres et a Reims, et sur les
éprouvettes de craie, de pierres de Charentendg daumont a Langres. En effet, aprés 6,5 ans
d’exposition, ces éprouvettes présentent une esipdllsimilaire a celles de la pierre non trait®er

les autres éprouvettes traitées avec le VP13Ykrte d’efficacité n'est que partielle.

Les éprouvettes de pierre de Jaumont, traitées FLOD et H224, ont un coefficient d’'imbibition
capillaire inférieur & 0,1 kg.Fh™? prouvant qu’elles sont encore totalement hydresud’est aussi

le cas des échantillons de craie traités au H2@vs gue ceux traités au DF104 sont fracturés.

Pour la pierre de Courville, on a vu que le VP18 tait plus efficace aprés 6,5 ans d’expositioa. D
méme, les traitements H224 et DF104 ont perdu tiewte efficacité sur les éprouvettes exposées a
Langres.

2.2. « Programme 3 Monuments »

2.2.1. Pierre de Courville

Apres 3 ans d’exposition, les coefficients d'imbim capillaire des pierres traitées au H224 ou
DF104 atteignent des valeurs comprises entre 11,0278 kg.nf.h*? (Figure 78), trés proches de
l'intervalle de référence, correspondant a l'intdley de variations des coefficients d’imbibition
capillaire pour une pierre non traitée (en poiésilfouges sur la Figure 78). Les éprouvettes ¢
VP1311 montrent encore moins de durabilité : dem,lles coefficients d'imbibition capillaire sont
compris dans lintervalle des valeurs de référateé,21 et 1,70 kg.foh 2

Pierre de Courville

5 ans

3ans

B Reims
ERouen
O Saint-Denis

1an

H224 DF104 VP1311

Figure 78 : Coefficients d’'imbibition capillaireclgantillons traités et exposés (CO).
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2.2.2. Pierre de Saint-Maximin

Contrairement a la pierre de Courville, aucune piesres de Saint-Maximin traitées n’atteint une
capillarité similaire aux échantillons non traitdent le coefficient d'imbibition capillaire est gris
entre 20,0 et 24,4 kg:fth/2 En effet, pour les pierres traitées, les coeffits varient entre 0,02 et

11,41 kg.rif.h’"? (Tableau 28).

Tableau 28 : Coefficient d’'imbibition capillaire, aprés exposition des éprouvettes traitées (SM) (Les
valeurs inférieures & 0,1 kg.nf.h-2? sont en bleu, italique).

Reims Rouen Saint-Denis
lan|3ansg5ang9ans| 1an|3 ang 5ans 9ans 1an|3ans 5 ans|9 ans
H224 | 0,03| 0,03 0,02 0,08 0,08 0,03 0,03 0Jj03 (0,03 00,0®3p0,03
DF104 | 0,03| 0,03 0,04 0,06 0,04 0,04 0,p4 0J05 ({05 O,046p0,73
VP1311( 0,09| 0,18| 0,57 0,54 0,8Y 0,31 1,10 0,88 0J1307]| 2,31 11,41

Pour le H224 et le DF104, tous les coefficientsnibition capillaire sont inférieurs & 0,1 kg?m*’?,

apres exposition (sauf DF104, 9 ans a Saint-DeMs)s I'étude plus approfondie des courbes de
capillarité (Figure 79) montre que lors des premints de mesure, la masse augmente rapidement,
indiqguant que I'eau pénétre dans la pierre. Puiesaenviron 5-10 min, la masse de I'échantillon se
stabilise et n'augmente que tres faiblement justpufin du test (100 h).

H224 H224
20 0,7
i
— 141 ——0an —~ 051 ——0an
£ 12 1 —=—1 an E 04 | L = 1an
2 10 3 ans g - 3 ans
< 8 5 ans < 031 5 ans
= 6 —»—9ans = 02 —*—9ans
4 |
2 0,1 -
O ‘F b Al T T i \‘L = 0,0
0 2 4 6 8 10 0 2
Racine carré du temps (hllz) Racine carré du temps (hllz)

Figure 79 : Courbes de capillarité, échantilloagdés au H224, site de Reims (SM).

Pour les échantillons traités au VP1311, on obsane perte progressive de I'effet hydrofuge au
cours de I'exposition (Figure 80). Cet effet estispbu moins marqué suivant les sites : la perte de
I'effet hydrofuge est plus rapide a Saint-Denis queles deux autres sites (Tableau 28).
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Figure 80 : Courbes de capillarité, échantilloagidés au VP1311, site de Reims (SM).

2.2.3. Pierre de Saint-Pierre-Aigle et de Vernon
Pierre de Vernon ——Reims
—&— Rouen
Saint-Denis

H224 DF104 VP1311
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Figure 81 : Evolution de la capillarité en fonctida la durée d’exposition (VE).

Pour ces deux pierres, I'exposition entraine umtegeogressive de I'effet hydrofuge, qui est pus
moins rapide suivant les produits, la pierre ogite. Certains, comme les échantillons de pierre de
Vernon traités avec le VP1311, montrent une peotaeld de l'effet hydrofuge. En effet, les
coefficients d’'imbibition capillaire de ces échélntis atteignent des 3 ans d’exposition des valeurs
comprises dans l'intervalle de référence des édlarst témoins non exposés (Figure 81). D'autres,
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comme les échantillons traités au DF104, expos@sidns, restent quasiment hydrofuges, avec des
coefficients inférieurs a 0,5 kg2

Apres exposition, les coefficients d’imbibition dégire des éprouvettes de Saint-Pierre-Aigle éet
sont supérieurs a 0,5 kgTh™? dés 3 ans, mais restent inférieurs aux valeurgféeence des pierres
non traités, non exposés (graphiques en Annexaobinées supplémentaires).

3. Efficacité résiduelle

Lefficacité residuelle (B [%]) des produits hydrofuges est calculée suiva@guation suivante,
d’aprés Vallet (Vallet et Vergés-Belmin, 1996) :

nontraité,nonexposé W

& waié.exposdl) %100 (Equation 36)

nontraité,nonexposé
Les résultats du programme « 3 Monuments » sorgeptés dans le Tableau 29, et ceux du
programme « Champagne-Ardenne » dans le Tableau 30.

Er(t) =

Tableau 29 : Efficacité résiduelle (Er [%]), progranme « 3 Monuments » (Les valeurs comprises entre 15
et 50 % sont en bleu, italique, les valeurs infériges a 15 % sont en rouge, gras).

Reims Rouen Saint-Denis
Pierres | Produits | 1 3 5 1 3 5 9 1 3 5
H224 86 | 33 12 73 18 15 0 69 22 8 0
CO DF104 68 | 24 6 67 23 0 0 37 25 25 4
VP1311| 5 10 12 6 8| 17 18 16 25 35 22
H224 100/ 100, 100 100 100 100 100 100 100 100 1000 |10
SM DF104 | 100/ 100 100 100 100 100 100 100 100 100 106 |9
VP1311| 99 | 99| 96| 97, 95 98 93 98 99 100 8629
H224 99 | 83| 63, 67/ 98 83 60 70 96 90 65 85
SPA DF104 | 100, 100 74 63 84 89 80 64 6637 31 | 50
VP1311| 92 33 18 47 | 70 40 49 30| 73 37 37 32
H224 94 98 81| 34 97 90 | 38 56 98 86 86 88
VE DF104 | 99| 90| 97| 89 84 51 58 51 92 82 7747
VP1311| 50 4 12 0 22 0 0 0 92 0 0 0

©

o|®|©v|©

L’efficacité des traitements sur les échantilloespierre de Courville diminue fortement dés 1 ar8ou
ans, et atteint des valeurs inférieures a 50 %e(valsignalées en italique/bleu dans le Tableau 29)
Les échantillons traités retrouvent dés 5 ans, aamdllarité similaire aux échantillons témoins non
traités suivant I'hydrofuge appliqué. Sur la piedes Courville, qui est un calcaire peu capillales,
propriétés hydrofuges des produits ont tous uneéedude vie trés faible (inférieure a 3 ans),
indépendamment du site d’exposition.

En revanche, sur la pierre de Saint-Maximin, quinescroporeuse et trés capillaire, I’nydrofugation,
avec le H224 et le DF104, reste totalement efficat@me aprés 9 ans d’exposition. La perte de teffe
hydrofuge mise en évidence sur les éprouvettesail@-Blaximin traitées au VP1311 exposées a
Saint-Denis est plus rapide que sur les deux asttes. A 9 ans, l'efficacité résiduelle est égal29

% alors qu’elle est encore comprise entre 93 e¥98ur les sites de Reims et Rouen. Ceci révéle
I'agressivité des conditions environnementalesittude Saint-Denis.

Sur les échantillons de pierres de Saint-Pierrdefég de Vernon, I'altération de I'effet hydrofugst
partielle. Malgré une baisse manifeste, I'efficAdiésiduelle reste généralement supérieure a 50 %
pour les traitements H224 et DF104. En revanchs, 3@ns, I'efficacité résiduelle du traitement
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VP1311 est inférieure a 50 % pour les éprouvettegielrre de Saint-Pierre-Aigle, et elle est prodbe

0 % pour les éprouvettes de pierre de Vernon, quelsoit le site d’exposition.

En conclusion, les pierres de Saint-Pierre-Aigl&@thon présentent un comportement intermédiaire
en comparaison avec la pierre de Saint-Maximin,t danplupart des échantillons ont gardé une
hydrofugation totale, et la pierre de Courvillentdtes échantillons retrouvent une capillarité agaé

a celle des témoins, entre 1 et 3 ans d’expositonoutre, un phénomene important a été mis en
évidence lors du test d’'imbibition capillaire sas léprouvettes de Saint-Maximin (Figure 79), qut so
encore totalement hydrofuges. L’eau pénétre dapselae seulement pendant les premieres minutes
du test indiquant une perte de l'efficacité en atef des produits H224 et DF104, sur une épaisseur
trés faible qu'il reste a déterminer.

Les résultats obtenus pour le programme « Champagienne » montrent une grande différence de
durabilité entre les deux sites (Tableau 30). lic¢effité résiduelle atteint des valeurs plus faislasle

site de Langres que sur le site de Reims, notampmunt le traitement au VP1311. Apres 6,5 ans
d’exposition, le produit VP1311 est totalement fivaice sur les éprouvettes de craie de Champagne,
de pierres de Charentenay et de Jaumont, exposéegees.

Tableau 30 : Efficacité résiduelle (Er [%]), Progranme « Champagne-Ardenne » (Les valeurs comprises
entre 15 et 50 % sont en bleu, italique, les valesiinférieures a 15 % sont en rouge, gras).

Produits H224 DF104 VP1311
Sites Langres | Reims | Langres | Reims | Langres | Reims
Courville 9 84 21 86 19 24
Savonnieres 35 88 76 88 42 37
Craie 100 100 Cassé Cassé 0 89
Charentenay | Cassé 100 Cassé 96 0 87
Jaumont 92 96 88 93 0 36

La craie de Champagne et la pierre de Charentgp@gont tres poreuses et tres capillaires avec des
pores fins, montrent un comportement contrastéx@as de figure sont observés sur les éprouvettes
traitées avec le H224 et le DF104 : soit elles s#sées en morceaux, soit elles présentent une
efficacité résiduelle trés élevée (entre 96 et #@)OEn revanche, aucune des éprouvettes traitées au
VP1311 n'a éclaté, mais l'efficacité résiduelle laut@. A Langres, elles ne présentent plus de
propriétés hydrofuges.

Partie E. Hydrophobicité de surface

L’évolution de I'hydrophobicité de surface, suite’@xposition aux pluies, peut étre suivie par la
mesure du temps d’absorption d’une microgoutte.e@dant, avant de pouvoir effectuer le test a la
microgoutte sur les éprouvettes, la colonisatiahdgique a du étre éliminée de la surface de lagie

En effet, le recouvrement biologique peut condaike fortes modifications des propriétés de surface
de la pierre. Certaines espéces tres hydrophiles aesorber la microgoutte, et accumuler I'eau,
tandis que d’'autres, ayant des propriétés hydrogholmnt empécher I'eau de pénétrer. Apres
traitement avec un produit biocide, les lichenkestalgues sont éliminés. La surface des échamgillo
est propre et homogéne et le test a la microgpettt ainsi étre effectué.

Différentes techniques, couramment utilisées dardomaine de la conservation, ont été testées pour
éliminer la couche biologique sans modifier duratdat les propriétés de surface des éprouvettes
hydrofugées. Cette étude est présentée dans wte aktWater repellent and biocide treatments :
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assessment of the potential combinations » en @&nidrnexe 10 : Article Journal of Cultural
Heritage). La technique qui a été choisie in firs¢ l@application au pinceau d’'un biocide a base
d’ammonium quaternaire (Proximouss, cf. Annexdg-&hes produit) renouvelée trois jours de suite,
avant de laisser le produit agir un mois enviroes lfragments de microorganismes morts sont
éliminés de la surface de la pierre par brossags, ane quantité minimale d’eau. Puis une compresse
de cellulose est appliquée dans le but d’enle@enitionium quaternaire qui serait resté dans laeierr

Pour les échantillons traités par I'lmlar, puisdedilm dégradé est discontinu a la surface, lepgem
d’absorption de la microgoutte dépendrait de I'eitdsu la goutte est déposée. Le but de ce chapitre
étant I'évaluation de la durabilité des produitsitofjuges, le décollement partiel du film d’Imlar
permet de conclure que ce produit ne remplit phssfenctions pour protéger la pierre des attagaes d
la pluie. Les éprouvettes traitées par I'lmlar aptglonc pas testées ici.

De plus, les échantillons de pierre de Vernon mitase deux états de surface différents (surfase lis
ou rugueuse), le temps d’absorption de la micrdgodépendrait du lot testé. C’est pourquoi les
éprouvettes de la pierre de Vernon ne sont paplusrtestées ici.

1. Temps d’absorption aprés exposition

Avant exposition, le temps moyen d’absorption d’'goette de 5 ul est égal a 3652 s (+ 332 s) sur les
éprouvettes traitées, quel que soit le produitigppglet la pierre testée (Chapitre 5.Partie B.3.1).

Apres 6,5 ans d’exposition, la surface des éproesetaitées exposées a Langres ou a Reims n’a plus
de propriétés hydrophobes sauf sur deux pierregerbps d’absorption d’'une microgoutte a la surface
de la craie de Champagne traitée au H224 et DFdi0doenpris entre 2385 et 2726 s (Tableau 31), et
pour la pierre de Charentenay traitée au H224stlégal a 2277 s. Les angles de contact des
microgouttes appartiennent aux classes 4 et 5decégpment =90° ou >90°), indiquant que la surface
est encore hydrophobe. Il est important de remarguegue méme sur les éprouvettes cassées, la
surface n'est pas endommagée et présente desgésphniydrophobes.

Tableau 31 : Temps d’absorption [s] des microgoutted’eau, aprés 6,5 ans d’exposition, «programme
« Champagne-Ardenne » (Les valeurs supérieures a@Ds sont en bleu, italique).

Sites Produits CO SA CR CH JA LA
H224 458 8 2726 Cassé 172 417
Langres DF104 154 30 Cassé Cass¢ 113 181

VP1311 44 23 13 67 99 134

H224 878 375 2559 2277 450 654

Reims DF104 144 70 2385 344 89 259
VP1311 50 102 155 73 62 112

Non exposé| Non traitée 44 58 2 5 38 1278

Aprés 9 ans d’exposition, sur les sites de ReimsieR et Langres, la surface des pierres n’estdulus
tout hydrophobe. Les temps d’absorption d’'une ngioudte mesurés aprés exposition (Tableau 32)
restent légerement supérieurs a la valeur de ré&férde la pierre non traitée, non exposée, qui est
égale & 132 s pour Courville, 1 s pour Saint-Marigti 18 s pour Saint-Pierre-Aigle.
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Tableau 32 : Temps d’absorption [s] des microgoutied’eau, apres 9 ans d’exposition, «programme « 3
Monuments ».

Sites Produits CO SM SPA
H224 402 1 103

Reims DF104 785 1 309
VP1311 256 10 49

H224 367 13 343

Rouen DF104 592 5 192
VP1311 580 11 123

H224 483 2 172

Saint-Denis| DF104 439 2 57
VP1311 793 11 78

Non exposé| Non traitée 138 1 24

Aprés exposition, les surfaces traitées avec le3tPIperdent systématiquement leurs propriétés
hydrophobes. En ce qui concerne le H224 et le DFil94emblent maintenir I’nydrophobicité des
surfaces apres 6,5 ans sur la craie de Champadmeietre de Charentenay.

2. Evolution en fonction de la durée d’exposition

Afin d’évaluer si la perte d’hydrophobicité de larface a lieu tét ou tardivement, lors de I'expiosit
aux pluies, les temps d’absorption a la microgostiat mesurées sur les séries d’éprouvettes du
programme « 3 Monuments ».

Lors de I'exposition aux pluies, les temps d’absorpdiminuent trés rapidement pour atteindre des
valeurs proches des temps d’absorption moyens |esupierres non traitées, souvent dés un an
d’exposition (Figure 82). Les tendances sont singigapour les trois pierres, bien que les valears d
temps d’absorption varient de I'une a l'autre, cagnlfavait montrée I'étude sur les échantillons non
exposés (Chapitre 5).
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Figure 82 : Evolution du temps d’absorption d’'unenogoutte en fonction de la durée d’exposition
(CO).

Il N’y a que peu d'écarts de comportements ensdaiférents sites d'exposition (Figure 82). Seul |
type d’hydrofuge appligué semble avoir une inflleernsur la valeur du temps d’absorption :
uniquement les éprouvettes traitées au H224 peEsedes temps d’absorption encore élevés, apres 1
an d’exposition aux pluies (Tableau 33). Une exoapest observée a Reims : I'échantillon de pierre
de Courville, traitée au H224, apres 3 ans d’extjprsiprésente lui aussi un temps d’absorptionélev
prouvant une hydrophobicité résiduelle, en surface.

Tableau 33 : Temps d’absorption d’une microgoutte §] pour les échantillons traités au H224, aprés Ina
d’exposition.

Reims Rouen Saint-Denis | Non exposés
Courville 1639 + 218 2365 + 258 1684 + 436 3534 +243
Saint-Maximin 250 + 100 205 + 267 521 + 170/ 3698 +486
Saint-Pierre-Aigle | 2414 + 697 1213 + 407 2375 £ 465 4087 +137

Lors de l'exposition aux pluies, I'hydrophobicitée dsurface disparait rapidement. Aprés 1 an
d’exposition, seules les pierres traitées avec @24Hprésentent encore une surface ayant des
propriétés hydrophobes.
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Partie F. Synthese des résultats et comparaison avec les prdents
programmes d’exposition

1. Etude du taux de récession des éprouvettes norides

Le site de Reims, commun aux deux programmes, peteneomparer le taux de récession pour les
échantillons témoins non traités. En moyenne, gutetla durée de I'exposition, le taux de récession
est compris entre 17 et 31 pm‘atans le cadre du programme « 3 Monuments » et 29 gm.ait
dans le cadre du programme « Champagne-Ardenrid’en sie tient pas compte de deux roches, la
pierre de Vernon et la craie de Champagne. En, gféetleur nature, ces deux pierres ont des taux de
récession tres élevés, parce qu'elles sont beauglmspsensibles a la dissolution, mais aussi parce
gu’elles subissent des pertes de matiere plus tap@s, par fissuration et cassure, dues notamanent
I'action du gel. Ces valeurs sont trés prochestdes de récession mesurés lors d'études similaires
(Tableau 34). En Angleterre, pour la pierre delRod, le taux de récession est de 24 prhgour des
périodes d’exposition pouvant atteindre 3 ans (Wetbal., 1992). Et le taux de récession est estimé
entre environ 25 a 45 pm:apour la pierre de Salem (Indiana, USA) lors dugpamme d’exposition
américain NAPAP (Baedecker et al., 1992).

Tableau 34 : Taux de récession de différents programes d’exposition.

Pierres testées

Taux de récession (um.ar)

Références

Marbre 4-34 Lipfert (1989)
Pierre de Salem 25-45 Baedecker (1992)
Pierre de Portland 24 Webb (1992)
Pierre de Massangis 8-20 Cardell-Fernandez (2002)

A Langres et a Rouen, les taux de récession sostgdvés qu'a Reims : de 16 a 45 um.ande 56

a 65 pm.an respectivement. On observe sur ces deux sitepluneométrie plus importante qu'a
Reims (524 mm a Rouen, 802 mm a Langres, et sente32@ mm a Reims) et le pH de la pluie y est
plus acide, de I'ordre de 5,8-5,9, alors qu'il estitre a Reims (6,9).

La Figure 83 représente les résultats d’'une andgstorielle par ACP des modifications des
propriétés pétrophysiques des pierres exposéesphigs et des conditions environnementales.
L'analyse factorielle par ACP établit le lien enteepluviométrie (pluie), la perte de masaen], le
changement de couleuAE*) et le pourcentage de surface colonisée (ADLi sont corrélés
négativement avec le pH minimum. D’autre part lagmetres intrinséques a la pierre sont liés. En
effet, le facteur 2 regroupe la porosité et la ltaiié (W) qui sont corrélées négativement avec le
temps d’absorption d’'une microgoutte (Tabs). Cesampatres varient peu pendant I'exposition et
influencent peu les modifications de couleur etrdesse des échantillons observées aprés exposition.
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Figure 83 : ACP des parametres pétrophysiquessatatalitions environnementales, échantillons
témoins, programme « 3 Monuments ».

L’'analyse factorielle par ACP a permis de mettredeidence I'importance de la quantité de pluie sur
I'altération de la pierre (perte de masse, changemhe couleur, développement biologique). De plus,
les épisodes pluvieux avec une pluie trés acidplostd’effets qu’un faible pH moyen. Par ailledes,
relation entre I'altération de la pierre et la qitBnde dioxyde de soufre dans l'air sur le site
d’exposition n’'a pas pu étre établie, en raisomdunque de données. Pour les polluants gazeux, les
données ne concernent que les premieres annégmsiition (3 ans a Rouen, 6 ans a Reims et Saint-
Denis). En confirmant par I'analyse factorielleeda quantité de pluie, ainsi que le pH, influantia
perte de masse, les hypothéses des équationsépusese sont partiellement remplies. Afin de tester
les différents modéles proposés, on supposeraajteuk de dioxyde de soufre entraine aussi une
perte de masse.

Cependant, comme les calculs du taux de récessmnepnent d’'une perte de masse, et non de
I'analyse des concentrations dans les eaux dectigis®ent, les seules fonctions dose/réponse que I'o
puisse tester ici sont celles établies par LigfE®89) (Equation 9), ainsi que I'équation étabdiesidu
programme ICP Materials (Equation 16). Or il mangueparamétre nécessaire dans I'équation de
Lipfert : Vg, la vitesse de déposition du soufre, qui dépenchdtériau testé. C’est pourquoi la seule
équation qui peut étre testée avec les donnéekégsaans ce programme d’exposition (Tableau 5,
Tableau 6, Tableau 7) est I'équation établie peurcdlcaire de Portland par le programme ICP
Materials (K@era, 2000 ; Tidblad et al., 2001) :

Paviace = 27[S0,]°e0%519% + 0,019Pluiex[H* }°®  (Equation 16)

D’aprés les calculs, apres neuf ans d’expositiertalix de récession est de 43 um a Reims, 64 um a
Saint-Denis et 84 pum a Rouen. Ces valeurs sontemettt inférieures a celles mesurées
expérimentalement, puisque les taux de récessinenvantre 17 et 65 um.arpour le programme

« 3 Monuments », ce qui correspond a une récessiamprise entre 153 et 585 um en neuf ans
d’'exposition. Le modeéle ne s’adapte pas aux pidestees. Toutefois, la méthode de mesure du taux
de récession n'est pas détaillée pour le program@ReMaterials, et 'approximation faite dans cette
étude, c’est-a-dire considérer que la perte de enasigu par dissolution uniguement au niveau de la
face supérieure, peut entrainer une surestima#da daleur du taux de récession.
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2. Durabilité des traitements hydrofuges

L’étude a montré que dans les conditions d’expmsigiux pluies des programmes « 3 Monuments » et
« Champagne-Ardenne », I'lmlar a une durée de wibld. La perte defficacité est due au
décollement partiel du film, qui n’adhere plus aslaface de la pierre ou a la formation de lacunes
dans le film. Il n'y a donc plus de barriére hydigé, et I'aspect visuel de la pierre est dégradé.

Pour les hydrofuges H224, DF104 et VP1311, la dlit&ta été établie en fonction des valeurs de
I'efficacité résiduelle Er, calculées dans la FaRi3. Lorsque I'efficacité résiduelle est inférie 50

%, le produit est considéré comme n’étant plusati. Les durabilités des produits sont données en
fonction des pierres du programme « Champagne-Aendans le Tableau 35 et des pierres du
programme « 3 Monuments » dans le Tableau 36.

Tableau 35 : Durabilité des produits hydrofuges (emnnées), programme « Champagne-Ardenne ».

H224 DF104 VP1311
Courville <6,5* < 6,5* <6,5
Savonniéres <6,5* >6,5 <6,5
Craie de Champagne, >6,5 Cassé < 6,5*
Charentenay > 6,5** > 6,5** <6,5*
Jaumont >6,5 >6,5 <6,5

* dépendance en fonction des sites d’exposition< B0 % a Langres, mais Er > 50 % a Reims.

** gprouvette du site de Langres cassée.

Tableau 36 : Durabilité des produits hydrofuges (emnnées), programme « 3 Monuments ».

H224 DF104 VP1311
Courville <3 <3 <1
Saint-Maximin >9 >9 ~ 9%
Saint-Pierre-Aigle >9 ~ O* <3
Vernon ~ O* ~ O* <3

* la durabilité montre une dépendance en foncties dites d’exposition.

La durabilité du VP1311 est trés faible. Elle edtiieure a 6,5 ans dans le cadre du programme
« Champagne-Ardenne », et méme inférieure a 3aunsl@ programme « 3 Monuments », sauf sur la
pierre de Saint-Maximin. Rappelons que le manquendsures intermédiaires dans le programme
« Champagne-Ardenne » ne permet pas d’établir glenfalus précise la durée de vie du traitement.
Sur les éprouvettes traitées au VP1311, la pertd’'efiet hydrofuge favorise, dans certaines
circonstances, la croissance de microorganismess m&ntraine pas d'autre modification
remarquable.

La durabilité des traitements au H224 et DF10heement plus élevée sur tous les types de pjerres
exception faite de la pierre de Courville. ApreS @ns d’exposition dans le cadre du programme
« Champagne-Ardenne », I'efficacité résiduelleesstore supérieure a 50 %. Pour le programme « 3
Monuments », la durabilité est de I'ordre de 9 amplus. Sur la pierre de Saint-Maximin, I'efficici
résiduelle est méme de 100 % apres 9 ans d’expositi

La différence de durabilité observée entre le VR18dicroémulsion aqueuse de polysiloxanes, et les
produits H224 et DF104, polysiloxanes en phaseasbée, est principalement due a la faible
pénétration du VP1311 dans les substrats de nuaide éFigure 46). Ces résultats ne sont pas en
adéquation avec ceux obtenus par De Witte (De Wittd., 1995). Il avait en effet été montré que le
hydrofuges sous forme de microémulsion aqueuseegx en solution organique présentent des
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performances et des durabilités comparables. €attie, par vieillissement artificiel, avait été rden
sur des substrats ayant des propriétés pétroplessitjuerses (briques, pierres d’Euville, Massaagis
Savonniéeres). Le vieillissement artificiel par dasles de variations de température et d’humidité
relative n’est probablement pas suffisamment regésif des conditions de vieillissement naturel et
n'est peut étre pas suffisamment discriminant gstimer la durabilité des produits.

A contrario, sur la pierre de Courville, la duré@Bildes traitements est toujours trés faible, quel
soit I'hydrofuge appliqué. Dans le programme « 3nMiments », la durabilité est inférieure a 3 ans,
voire méme inférieure a 1 an dans le cas du VP1Bahbleau 36). Ces résultats confirment le fait
gu'une grande profondeur de pénétration augmentdufabilité du traitement (Wendler, 1997 ;
Bromblet, 2002b), puisque, sur les pierres de Sdmtimin, de Charentenay et la craie de
Champagne, les profondeurs de pénétration des ifsaaiunt élevées, et les traitements sont durables,
alors que sur la pierre de Courville, la durabitis traitements est trés faible, en particuli@cde
VP1311. En effet, d’'une part, les modes d’'applaraties produits ne permettent pas d’obtenir une
profondeur de pénétration correcte sur la pierr€alarville (Figure 44) et d’autre part le VP1311 es
le produit ayant la plus faible profondeur de péaté&in (Figure 46). Si I'hydrofuge ne peut pas
pénétrer dans le réseau poreux, il forme un filla aurface, qui colmate plus ou moins les pores.
L’hydrofuge est alors préférentiellement altéré sséiaction de la pluie et éventuellement par les
microorganismes, puisqu’il est uniguement préseatsaurface de la pierre.

Ainsi, lors du vieillissement en milieu naturel,darface des éprouvettes traitées exposées awsplui
perd rapidement son hydrophobicité, comme le proleretest a la microgoutte. La perte
d’hydrophobicité s’effectue de la surface versténeur de la pierre. La réduction de I'efficaqitéut
étre causée par le dépbt de particules hydropHées la partie superficielle de la pierre (Wendler,
1997), mais une détérioration du film hydrofugegh® de la surface de la pierre peut aussi avair lie
a cause des phénoménes de dissolution causés jpaielaL’attaque de la partie superficielle de la
pierre est accrue sur les pierres hydrofugéesepmgre I'hnumidité et les polluants atmosphériques ne
sont pas entrainés a l'intérieur de la pierre (iEmd997). Ainsi la période pendant laquelle lergs

est humide aprés la pluie est allongée et les @attus’accumulent plus facilement a la surface.

Deux hypothéses peuvent étre émises pour expligette perte de I'hydrophobicité en surface.
L'action de la pluie endommage les liaisons physieimniques qui maintiennent le film a la surface
des pores capillaires. Le film d'organo-siliconayi e décolle et se casse, est éliminé par le
ruissellement de I'eau. Ou alors la pluie affeas liaisons chimiques entre la partie polaire du
polymere et les groupements hydrophobes, et danas;da résine silicone est encore présente mais
n'a plus d’action hydrofuge.

Cependant, ce phénoméne n’affecte que la partiérieupe du traitement. En effet les mesures de
capillarité montrent que dans certains cas, lordgueaitement hydrofuge est présent en profondeur
dans la pierre, 'eau ne pénetre pas profondémans ¢h pierre. Par exemple, la pierre de Saint-
Maximin présente des coefficients d'imbibition digiie encore inférieurs & 0,1 kgah™? aprés 9
ans d’exposition aux pluies, indiquant une effit@totale de I'hydrofuge a limiter la pénétratiom d
I'eau dans la porosité de la pierre. Grace a ke foénétration du produit dans la pierre tres E@ele
produit présent en profondeur est encore totaleeféinace aprés 9 ans d’exposition.

Les mesures de capillarité et d’angle de contadtemedonc en évidence la présence d'une couche
ayant perdu ses propriétés hydrophobes a la sudiada pierre (« couche altérée ») qui recouvre la
partie de la pierre traitée encore hydrophobe, cetenmontre schématiquement la Figure 84.
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“+— Couche altérée

—‘ Couche hydrofuge

Figure 84 : Altération de
I’nydrofuge sur une <— Pierre
éprouvette traitée exposée
aux pluies.

Puterman (2000) avait déja observé un comportersemblable sur des prismes de mortier traités
avec des produits hydrofuges et exposés sur gitgapé deux ans ou vieillis artificiellement. Le m&m
comportement avait aussi été observé sur des dibhatde pierre, aprés vieillissement artificiel
(Bruchertseifer et al., 1995). Par des mesuredaiies (angle de contact et imbibition capillairie)
avait été mis en évidence que la surface externd'é&beouvette perdait une partie de son
hydrophobicité, mais que cette dégradation de dinagsilicone en contact avec I'extérieur n’atteigna
pas les parties internes. Ainsi, le matériau trdaés son volume présentait toujours des propriétés
hydrophobes.

Néanmoins, la présence d’'une partie altérée arfacgude I'éprouvette, qui est encore totalement
hydrofuge en profondeur, facilite le développemdat microorganismes. Souvent la rugosité de
surface augmente avec l'altération. Or un degr&éélde rugosité crée de meilleures conditions
physiques pour I'établissement des microorganisni@srobabilité de colonisation dans les niches
croit avec la rugosité (Krumbein, 1995). D'autretpba présence de la partie altérée au dessua de |
pierre hydrofugée permet a I'eau de pluie de stagnéa surface de la pierre, créant ainsi un
allongement de la période pendant laquelle la @iest humide (en anglais, « Time of Wetness »).
Ceci favorise le développement des microorganis(Wesm Plehwe-Leisen et al., 1996), qui vont
ensuite participer aux processus d'altération gedere et/ou du produit hydrofuge.
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Chapitre 7. Evolution des propriétés des pierres
hydrofugées : éprouvettes abritées des pluies

L’hydrofugation d’'une facade ou d’'une sculpturecaipbut de protéger la pierre contre les altération
causées par la pluie. L'étude de l'efficacité aipse de la durabilité des quatre hydrofuges sur des
pierres exposées aux pluies a fait I'objet des adaypitres précédents.

Cependant, sur un édifice, certaines parties flckde ou méme la statuaire sont protégées etme so
pas soumises a l'action de la pluie. L'évolutiors géerres hydrofugées, dans de telles circonstances
est méconnue. C’est pourquoi ce chapitre s’intér@sgimpact des traitements hydrofuges sur des
éprouvettes exposées sous abri, soumises uniquantepbliution particulaire et gazeuse.

Seul le programme « 3 Monuments » est concernggpeile programme « Champagne-Ardenne » ne
comportait pas d’'échantillons exposés a I'abriadpllie.

Partie A. Evolution de la masse

Lors de I'exposition sous abri, les poussiéreggplarticules se déposent a la surface de la gans
pouvoir étre lessivées par la pluie, ainsi une amgation de la masse des éprouvettes est attelnelue.
suivi de la masse est donc le premier parametragitant de quantifier le dépét sur les échantillons
Dans la suite de cette partlem [pg.m?] correspond a la différence de masse par unigudace, qui

est calculée en rapportant la différence de masseim@e sur les éprouvettes avant et aprés expositio
a la surface de la face principale de I'éprouvdite.la méme fagon que pour le calcul du taux de
récession dans le Chapitre 6.Partie A.3, on a séppae la perte de matiére n’a lieu que sur la face
supérieure exposée aux pluies, on considére ici'gpport de matiére s’effectue uniquement sur la
face principale exposée, en rapportant la diffezetemasse a la surface d’'une face et non a lacsurf
totale de I'éprouvette. Les modifications observéas les surfaces latérales sont hétérogenes et
difficilement quantifiables, puisque le dépbt deigsieres et de particules est perturbé par lamrése
des points de vissage du systeme de fixation desiégttes.

1. Echantillons non traités

L’évolution de la difféerence de masse par unitésdeface Am) des éprouvettes «témoin » non
traitées de chaque pierre est représentée endoruri la durée d’exposition sur la Figure 85 pesr |
trois sites. Une tendance nette a 'augmentatiola deasse des échantillons est observée quel gue so
le site d’exposition et quel que soit le type derig, sauf pour la pierre de Vernon, dont les dimia
semblent relativement chaotiques. En effet, detepaile matiéres notables ont été observées sur
certains échantillons de pierre de Vernon apregdsition sous abri (échantillons exposés 5 ans a
Saint-Denis ou 9 ans a Reims). Comme il a été gugliprécédemment, la qualité des échantillons
exposes est trés disparate, et certains échastiflerpierre de Vernon présentaient déja des figgili
avant leur exposition.
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Témoin ——Reims —#—Rouen Saint-Denis

Différence de masse Am (ug.m 2)
~ N

A A

Courville Saint-Maximin Saint-Pierre-Aigle Vernon

Durée d'exposition (années)

Figure 85 : Variations de la différence de masseupdé de surface en fonction de la durée
d’exposition pour les éprouvettes non traitées.

On remarque, sur la Figure 85, que la prise deerlagsius importante a lieu & Reims alors que @est
Rouen qu’elle est la plus faible. De plus, on raquarque les pierres de Saint-Maximin et de Saint-
Pierre-Aigle ont un comportement relativement siind : apres 10 ans d’exposition, la prise de masse
est comprise entre 1,51 et 3,27 pg.MRour ces deux pierres (Saint-Maximin et SaintrBidigle),
'augmentation de la masse est quasi-linéaire ection de la durée d’exposition. En revanche, la
différence de masse pour les éprouvettes de plerf@ourville augmente plus faiblement pendant les
cing premiéres années d’exposition, mais croitad@iri importante entre 5 et 10 ans sur les sites de
Reims et Saint-Denis. Aprés 10 ans d'expositiomlifiérence de masse par unité de surface est égale
40,86 pg.mM a Rouen, 2,20 pg.fa Saint-Denis et 3,13 pgia Reims.

2. Influence des produits sur la prise de masse

L’effet des traitements vis-a-vis de I'évolution ldedifféerence de masse par unité de surface ediéét
pour chacune des pierres (Figure 86 et Figure 8ajhs tenir compte du temps d’exposition.
Cependant, pour chaque série le point ayant l&rdifice de massérq) la plus faible correspond
généralement au premier point de mesure, a 1 apabéion, alors que la différence de masse la plus
grande est celle mesurée apres 10 ans d’exposition.

De maniere générale, pour les éprouvettes trait@msne pour les échantillons non traités, la prise d
masse est plus grande a Reims, qu'a Saint-Denigljesest plus faible a Rouen que sur les deux
autres sites.
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Sur la pierre de Vernon, les produits ont une acggieu visible (Figure 86), a cause des irrégukarité
des échantillons et des pertes de masse duescasiges. Toutefois, I'lmlar et le VP1311 semblent
les moins efficaces: les maximums sont aussi 8lga@ur I'lmlar et le VP1311 que pour les
échantillons non traités, alors que le H224 etFd @ limitent la prise de masse de fagon visible.

Pierre de Vernon ¢ Reims
= Rouen
St-Denis
& 25
= 2 |
; .
2 15 - - . _
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& ! L 2 " o ¢ [ | ¢ ._=
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Témoin Imlar H224 DF104 VP1311

Figure 86 : Variations de la masse pour les épitteséraitées, pierre de Vernon.

Les variations de masse par unité de surface spriégentées pour chaque traitement sur la Figure 87
pour les pierres de Courville, Saint-Maximin etris&tierre-Aigle. L’'Imlar a peu d’effet sur la prise
de masse des éprouvettes: il ne la limite queeiamient. En effet, alors que la prise de masse
maximum varie de 0,86 & 3,22 pg.mour les échantillons non traités, elle varie @03 pg.M et
2,83 pg.nf pour les éprouvettes traitées a I'lmlar. En retindes trois produits hydrofuges siliconés
limitent de fagon notable la prise de masse. Ltedtt plus perceptible sur les sites de Reims iet-Sa
Denis, ou les valeurs de différence de masse dostdevées qu'a Rouen. Ainsi, pour les pierres de
Saint-Maximin et de Saint-Pierre-Aigle, exposéeReims et Saint-Denis, les valeurs maximales de
différence de masse varient entre 2,25 et 3,27 figour les éprouvettes non traitées et entre 0,51 et
1,76 ug.nf pour les éprouvettes traitées avec des produit®rsés. En outre, pour les éprouvettes
traitées, la différence entre les sites s'attémuifent, puisque la prise de masse est plus failie
remarque toutefois une exception: le VP1311 netdirpas la prise de masse sur la pierre de
Courville ; i a méme tendance a 'augmenter sarsiges de Rouen et Saint-Denis. En effet, aloes qu
les maxima atteints sur les éprouvettes non taiééaient de 0,86 pgfra Rouen et 2,20 pgfa
Saint-Denis, ils sont égaux a 1,59 pg.et 2,47 pg.m sur les éprouvettes traitées au VP1311.

Page 141



Pierre de Counille ¢ Reims Pierre de Saint-Maximin « Reims
= Rouen. = Rouen
St-Denis St.Denis
«— 3,5 - 35
1S 3 * E -
g . 5 3
3 -
g 25 — s 25
< *
g 2 § 2 . n
& Ad ] - .
g 1,5 - é 15 . . _
1 = o 1 R
° = [ ] S M * =
(0] * PS [ | o * ‘ - - : om
R I L o L S V- B oosime—tra—giiefi 3
g 0 74‘_.—1—’.—1% ‘Y—’:—YJ; — ;L;E_J 0 L * L * » P | "
a -0,5 a 05 L
Témoin Imlar H224  DF104 VP1311 Témoin  Imlar H224 DF104 VP1311
Pierre de Saint-Pierre-Aigle # Reims
= Rouen
St-Denis

o 3,5 R

€

g 3 .

g 2,5

@ 2

*

8 .

g€ 15 ~ i,

(] [ |

® ! o ¢ - e"

2 05+ S D & e S

S ol em | eai ¢ nd |

:‘_ 4%1#.—1_’7

8 o5

Témoin  Imlar H224  DF104 VP1311

Figure 87 : Variations de la masse pour les épitteséraitées, (CO, SM, SPA).

Pour les pierres de Courville, de Saint-Maximindet Saint-Pierre-Aigle, I'lmlar ne diminue que
faiblement la prise de masse, tandis que les fpoigluits silicones la limitent de fagon plus
importante.

En ce qui concerne les hydrofuges, le produit &gl Imlar n'a que peu d’impact sur I'évolution de

la masse. Aprés 10 ans d’exposition, les échamsiltoaités présentent une prise de masse légérement
plus faible que celle des échantillons témoins. &antre, les silicones (H224, DF104, VP1311)
diminuent presque de moitié la prise de masse-vis-des échantillons témoins. On peut classer les
produits silicones en fonction de leur capaciténétér la prise de masse : H224 > DF104> VP1311.

Partie B. Evolution de la couleur

Lors d’'une exposition sous abri, 'accumulation pleussiéres et de particules, a la surface des
échantillons, conduit a une baisse du facteur fexién, qui est défini comme le rapport du flux
lumineux réfléchi au flux incident pour une radiatidonnée. Pour I'étude de I'encrassement des
facades en milieu urbain, le paramétre de luminatedu systeme CIELAB, peut étre utilisé pour
évaluer le facteur de réflexion (Grossi et al., 20@ans cette partie, les variations de la lumiean
sont donc principalement étudiées pour évaluerctassement des pierres, car le «soiling » se
manifeste principalement par l'assombrissement aeslirface. Seulement dans certains cas
particuliers, les parameétres de chromaticité d*eteront pris en compte.
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1. Evolution de 'assombrissement pour les échantillonon traités

L’assombrissement est estimé par la différenceudgniance de la surface de I'éprouvette avant et
apres expositionAL*). La représentation de la différence de la luamoe en fonction de la durée
d’exposition, pour les trois sites d’expositionditie 88), permet de distinguer des comportements
différents selon les pierres. Alors que la tendayj@®rale est une décroissance de la luminance, pou
les pierres de Saint-Maximin, de Saint-Pierre-Aiglede Vernon, la pierre de Courville présente des
variations plus complexes, en fonction de la dafégposition. Le cas de cette pierre fait doncjédb
d’une étude a part.
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Figure 88 : Variations de la différence de lumirefevant et aprés exposition) en fonction de lgelur
d’exposition pour les éprouvettes non traitées.

1.1. Pierres de Saint-Maximin, Saint-Pierre-Aigle et Vernon

La différence de luminance décroit au cours du s le début de I'exposition, quasi-linéairement
(Figure 88). Apres 10 ans d’exposition, les valelgdifférence de luminance sont de I'ordre de -20
sur les sites de Reims et Saint-Denis, et varietneel0,9 et -17,4 sur le site de Rouen. Ce desaie
différencie nettement des deux autres sites. Lé&sura de la différence de luminance y sont plus
faibles, sur toute la durée d’exposition.

Sur le site de Reims ou I'encrassement est lerploisle, la différence de luminance baisse fortement
au début de I'exposition, jusqu'a 3 ans. Ce phémmm@lentit ensuite et apres 10 ans d’exposition
I'encrassement est similaire & Reims et a SainisDen

On peut définir un taux d’encrassement, ou taugailéeng (Viles et Gorbushina, 2003), correspondant
a la valeur absolue de la pente de la cotbef(t) de la Figure 88.
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Tableau 37 : Taux d’encrassement (en ab), sur la durée totale de I'exposition.

Saint-Maximin Saint-Pierre-Aigle Vernon Moyennes
Reims 2,12 2,28 2,44 2,28
Rouen 1,87 1,40 1,16 1,48
Saint-Denis 2,26 2,30 2,10 2,22
Moyennes 2,08 1,99 1,90

Sur la durée totale d’exposition (Tableau 37), ddes de Reims et de Saint-Denis ont des taux
d’encrassement similaires (2,28 et 2,22'.aen moyenne sur toutes les pierres), valeurs bien
supérieures au taux d’encrassement moyen a Rogaina &,48 an

En revanche, lors de la premiére partie de I'exrs{Tableau 38), I'encrassement est beaucoup plus
important @ Reims avec un taux moyen d’encrassecher,47 an, contre seulement 1,92 am
Saint-Denis.

Tableau 38 : Taux d’encrassement (en ab), de 0 & 3 ans d’exposition.

Saint-Maximin | Saint-Pierre-Aigle Vernon Moyennes
Reims 3,29 3,50 3,63 3,47
Saint-Denis 2,02 2,29 1,64 1,92

Les données du Tableau 38 permettent aussi de cemlgataux d’encrassement en fonction des
pierres. La pierre qui s’encrasse le plus estdar@ide Saint-Maximin, qui est la plus rugueusgyFé
104), avec une moyenne, sur les différents sie<,08 ait. En particulier, son taux d’encrassement
est important par rapport & celui des deux auiersgs, en milieu peu pollué comme Rouen : 1,87 an
contre 1,40 et 1,16 drespectivement pour les pierres de Saint-Piergéesdt Vernon.

1.2. Pierre de Courville

La pierre de Courville présente un comportemerara(figure 88). En effet, au début de I'exposition
les échantillons ont tendance a s’éclaircir, putstpudifférence de luminance est positive avant de
diminuer et devenir négative, a partir de 1 ou 8 diexposition suivant le site. Aprés 10 ans
d’exposition, la différence de luminance est cospentre -4,9 et -8,8.

Lors de I'exposition, les paramétres de chromatidié la pierre de Courville varient : a* diminue,
tandis que b* augmente (Figure 89), tandis quékstent similaires pour les autres pierres (cf. Aene

9 : Données supplémenataires). En moyennant tewickeantillons témoins, a* passe de -0,2 a -0,5 et
b* de 11,2 a 18,5. La modification de teinte indudtst un trés léger verdissement, mesuré par la
diminution du parameétre a*, non perceptible parill’bemain, et un net jaunissement, noté par
'augmentation du parametre b*, visible a I'ceil.
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Figure 89 : Parametres de chromaticité des éctmrgtitémoins de pierre de Courville, avant et apres
exposition.

2. Influence des produits sur les variations de luminee

Comme pour les échantillons témoins, les variatamouleur sur les échantillons hydrofugés sont
traitées d’une part sur les pierres de Saint-Maxjr8aint-Pierre-Aigle et Vernon, dont les parangtre
chromatiques varient peu, et d’autre part sur krrpi de Courville, afin d'étudier, dans ce cas
particulier, I'impact des produits a la fois suericrassement de la pierre et sur son jaunissement
naturel.

De méme que pour les échantillons témoins, la rdiffée de luminanc@L est calculée sur
I'échantillon traité, avant et aprés exposition.

2.1. Pierres de Saint-Maximin, Saint-Pierre-Aigle et Vernon

A la différence des échantillons témoins, I'évadatde I'encrassement sur les échantillons traigss n
pas toujours linéaire en fonction du temps d’expmsi méme si I'encrassement augmente lors de
I'exposition. Ainsi, sur la Figure 90, la différemnde luminance pour la pierre de Saint-Maximin @ un
évolution quasi-linéaire sur les sites de RouemeetSaint-Denis. A Reims, pour les échantillons
traités, la différence de luminance décroit pludefment pendant les trois premiéres années. C'est
pourquoi les taux d’encrassement ne peuvent pasgitématiquement calculés pour toutes les séries
d’échantillons.
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Figure 90 : Evolution de la différence de luminadeda pierre de Saint-Maximin, en fonction des
produits et des sites.

La Figure 91 représente les différences de lumima&nmcfonction des produits sans indication du temps
d’exposition. Dans chaque série, le point ayantiféérence de luminanceAL*) la plus faible
correspond logiquement au premier point de mesutean d’exposition, alors que le point le plus bas
est celui mesuré aprés 10 ans d’exposition.

L'effet des produits n'est pas identique sur toues pierres, et on observe souvent de grandes
différences d’'un site a l'autre pour un méme prbdbdans tous les cas, I'lmlar induit une baisse de
luminance moins importante quel que soit le sitlrdAque la différence de luminance atteint des
valeurs maxima comprises entre -20,5 et -21,7 [@suéchantillons non traités, elle reste inféricure
17,4 pour tous les échantillons traités avec I'hmla

Page 146



Pierre de Saint-Maximin * Reims Pierre de Saint Pierre-Aigle v
" Rouen = Rouen
St-Denis StDenis
Témoin  Imlar _ H224 DF104 VP1311 Témoin  Imlar  H224  DF104  VP1311
| O T L] T L | T n 1 0 T - : . - . X
< = ot *n on on < K .- . on :
o -5 < = w 8 5 a - -
S : ; K 8 - " . :
on
- : R St
£ . - " " g o ]
S -15 . £ s :
) . . > -
o *
© 20 - . 2 20 :
2 . 8
g = g -25
& g
5 =
5 %0 5 -30
-35 a5
Pierre de Vernon * Reims
= Rouen
St-Denis
Témoin Imlar H224 DF104 VP1311
2 o T T
§ -5 —K, .: . f
|
c - .
g 10— . - :
£
S -15
S 20
8 .
& 25
N
=
a 30
-35

Figure 91 : Variations de la luminance en foncties produits (SM, SPA et VE).

2.1.1. Site de Reims

Sur la pierre de Vernon non traitée, la différedeeluminance atteint un maximum de -21,7 alors
gu’'elle varie entre -10,4 et -12,1 pour les écliang traités. La baisse de luminance induite par |
traitements est d’environ 50 %. Les produits prasatg donc une baisse visible de I'encrassement.
Pour les pierres de Saint-Maximin et Saint-Pierigléd I'effet des traitements est plus variable.
L'Imlar et le VP1311 réduisent plus ou moins I'essement AL* est de -20,5 et -21,7, pour les
échantillons témoins, et passe a des valeurs ceegpeintre -10,6 et -16,9 pour les échantillonggai

Le H224 et le DF104 n’ont pas vraiment d'efidt* reste proche de -20. Le DF104 a méme tendance
a augmenter la différence de luminance, pour la@ee Saint-Maximin.

2.1.2. Site de Saint-Denis

A Saint-Denis, le comportement des éprouvettes ségma I'abri des pluies est tout & fait particulie
Bien que les échantillons témoins présentent desaesements similaires a ceux du site de Reims, les
échantillons traités ne se comportent pas de laarfégon. Le traitement par des produits silicones
augmente presque systématiquement I'encrassemantifférence de luminance varie de -20,4
jusqu’a -29,5, valeur atteinte par la pierre denBRierre-Aigle traitée avec le DF104. L’augmerdati

de I'encrassement place les produits silicones dandre suivant DF104 > VP1311 > H224 >
Témoin.
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2.1.3. Comparaison des taux d’encrassement a Rouen

Rouen est le seul site ou la différence de lumieadicninue linéairement en fonction du temps
d’exposition (Figure 90). Les taux d’encrassemanmit donc pu étre calculés (Tableau 39), afin de
comparer l'efficacité des produits a limiter 'eassement.

Tableau 39 : Taux d’encrassement (en ab), sur toute la durée d’exposition.

Témoin Imlar H224 DF104 VP1311

Saint-Maximin 1,87 0,88 1,50 1,42 1,37

Saint-Pierre-Aigle 1,40 0,80 0,86 1,58 1,21

Vernon 1,16 0,73 0,99 1,07 1,25
Moyennes 1,48 0,80 1,12 1,39 1,28

L'Imlar conduit a une forte baisse du taux d’enseasent, et ce, quelle que soit la pierre. En
moyenne, le taux d’encrassement passe de 1;4fam les témoins, & 0,80 &pour les échantillons
traités. Les traitements par le DF104 et le VP18bht que peu d’effet sur le taux d’encrassement :
on observe une trés légére diminution de 1,48&h,39 et 1,28 an Quant au H224, il a tendance a
induire une baisse du taux d’encrassement, plusans importante suivant le type de pierre.

2.2. Pierre de Courville : étude de I'encrassement ejadunissement

Pour la pierre de Courville, les variations de lnamice sont les mémes d’un site a I'autre (Figuje 92
mis a part deux échantillons traités par le H22lk &@F104 a Saint-Denis. On a une homogénéité du
vieillissement de la pierre, qui apparait indépenda climat et de I'environnement.
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Figure 92 : Variations de la différence de lumireea fonction des produits, Pierre de Courville.

Le traitement par I'lmlar et le H224 entraine peurdodifications de la luminance, en comparaison
avec le témoin. Dans tous les caAk* varie entre +5 et -10. Pour le DF104 et le VP1,34 différence

de luminance tend vers des valeurs globalementiyesi Lors de I'exposition, ces deux produits
silicones éclaircissent nettement la pierre.
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Puisque les parametres de chromaticité varientderBexposition, pour les échantillons témoins, le
tracé de la chromaticité C* en fonction de la luamoe L*, pour tous les échantillons traités (Figure
93) témoigne de l'influence des produits hydrofugesl’évolution de la chromaticité.
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Figure 93 : Chromaticité en fonction de la luminade la pierre de Courville, avant et aprés
exposition.

Apres exposition, il y a une plus grande disperdi@s valeurs. Selon I'axe des abscisses, qui
représente la luminance, la dispersion indique cgréains échantillons s’assombrissent alors que
d’autres s’éclaircissent. La valeur moyenne avdrapees exposition varie peu, mais I'écart-type,
critere pour évaluer la dispersion, double (Tabld@). Selon I'axe des ordonnées, il y a une
dispersion des valeurs de chromaticité C*, maisiause augmentation générale. La comparaison des
valeurs moyennes de b* et de C*, dans le TableauptOuve que I'augmentation de la chromaticité
C* correspond en fait uniguement a 'augmentationpdramétre b*, puisque la valeur de a* est
négligeable par rapport a la valeur de b* pouridarp de Courville.

Tableau 40 : Moyennes et écart-types des paramétrde couleur (avant et aprés exposition).
L* a* b* c*
Avant exposition | 69,7 +1,7 -0,1+0,2 122+1,0 122+1,
Apres exposition | 69,3+ 3,7 -0,7+0,4 153+2,2 15,3+ 2,

O

1A%

Afin d’étudier de facon détaillée les valeurs dugpaétre de chromaticité, qui varie le plus, leeued

de b* avant et aprés exposition pour les différénatisements hydrofuges sont donc représentéda sur
Figure 94 : Paramétre b* en fonction des traitesieavant et aprés exposition.. La plus grande
augmentation du parameétre b* lors de I'expositish abservée sur les éprouvettes non traitées : en
moyenne, b* augmente de 11,2 (x0,9) avant expos#id8,5 (+1,4) aprés exposition. b* varie aussi
de facon significative sur les éprouvettes traitéasH224 et au DF104, alors qu'il est quasiment
constant sur les éprouvettes traitées a I'lmlaueyP1311.
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Figure 94 : Parametre b* en fonction des traitesyemtant et aprés exposition.

Lors de I'exposition des échantillons non traité&spierre de Courville, la luminance varie peu en

moyenne : les plaquettes s’éclaircissent pendast geemieres années d’exposition avant de
s'encrasser. En revanche, la chromaticité de aearépttes varient fortement, puisque le parametre b

augmente de fagon importante, indiquant le jauniese de la pierre. Les éprouvettes traitées au H224
et au DF104 montrent un comportement similaire lulminance varie peu et le paramétre b*

augmente, mais plus faiblement que sur les éprms/@ion traitées. Au contraire, les éprouvettes
traitées a I'lmlar et au VP1311 s’éclaircissent fdeon plus prononcée pendant I'exposition, et

jaunissent trés peu.

3. Quantification de la surface recouverte par les paules

A partir des mesures de couleur, il est possibéstither le pourcentage de surface couverte par les
particules (Tableau 41), noté EAC, en utilisantjliétion proposée par Lanting (Lanting, 1986), dans
laquelle le facteur de réflexion est assimilé Butainance L*.

*

\ L ’
L* =(1-AC)+—~2AC (Equation 37)
LO LO

ou L* est la luminance de la surface encrassge,ld luminance initiale de la surface, eg*Lla
luminance d’'une surface entierement recouverteadicples (l,*~30) (Grossi et al., 2003), et AC est
la fraction de surface couverte de particules (EA@x AC).

Il a été prouvé que pour une valeur d’EAC supédear 0,2 %, la population note un début
d’encrassement et que lorsque EAC dépasse 5 %fjd&@st considéré a un niveau d’encrassement
nécessitant un nettoyage (Lanting, 1986).
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Tableau 41 : Pourcentage de surface couverte parsi@articules (EAC) apres 10 ans d’exposition (Les
valeurs inférieures a 5 % sont en bleu, italique).

Témoin Imlar H224 DF104 | VP1311
Courville 21,7 14,8 16,0 -0,4 -10,2
REIMS S.aint-!\/Iaximi.n 44,3 32,7 43,0 51,8 28,8
Saint-Pierre-Aigle 41,9 34,1 35,0 36,4 20,7
Vernon 41,3 19,4 23,3 22,6 14,2
Courville 14,5 3,2 7,8 4.7 2,6
ROUEN S_aint-!\/laximi_n 36,3 20,3 29,0 28,6 27,2
Saint-Pierre-Aigle 25,1 14,4 14,6 27,4 20,6
Vernon 21,4 15,3 16,0 18,1 22,3
Courville 11,4 10,6 23,7 28,3 6,2
SAINT- Saint-Maximin 44,3 40,9 55,9 68,1 61,6
DENIS Saint-Pierre-Aigle 41,5 28,6 39,4 58,2 54,6
Vernon 34,4 18,8 32,9 1,0 47,5

Bien que les valeurs du Tableau 41 soient probadieraurestimées (Pio et al., 1998), la plupart
d’entre elles sont largement au-dessus des linditelslies d’apres I'avis du public. La moyenne de
surface couverte de particules sur I'ensemble gsas est de 29,8 %.

Seuls quelques échantillons traités de pierre dev@iz ont une valeur d’'EAC inférieure a 5 % (noté
en bleu dans le Tableau 41).

La valeur de 1 % obtenue pour la pierre de Vertraitée au DF104 et exposée a Saint-Denis, semble
étre une erreur de mesure.

Partie C. Hydrophobicité de surface

L'évolution de I'nydrophobicité de surface, lors texposition, est suivie par la mesure du temps
d’absorption/évaporation d’'une microgoutte. Le tendvaporation d’'une microgoutte a la surface
d’'une pierre totalement hydrofuge a été détermamésde Chapitre 5.Partie B.3.1 ; il est comprisesnt
environ 3000 et 4000 s.

L'étude des échantillons témoins n'apporte pasfarination. Les temps d’absorption sont trés courts,
de I'ordre de la seconde pour les pierres de 34mtimin et de Saint-Pierre-Aigle, et de I'ordre lde
centaine de secondes pour la pierre de Courvillagevarient pas aprés exposition. Dans les Figure
95, Figure 96 et Figure 97, seuls les résultatgdbantillons traités sont présentés.

Les résultats des mesures de temps d’absorptideseéprouvettes traitées montrent de grands écarts
de comportements entre les différents sites d’@tposLes sites sont donc étudiés séparément.

Comme on I'a vu précédemment (Chapitre 6.Partieles),échantillons de pierre de Vernon peuvent

présenter des grandes différences de propriétémnumnt en regard avec I'état de surface et les
propriétés capillaires. Ceci avait déja été remarguant exposition (notes personnelles JM Vallet).

Aussi, ces éprouvettes de pierre de Vernon n'ost §ié étudiées dans cette partie du test de la
microgoutte.
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Figure 95 : Variations du temps d’absorption derogouttes, en fonction de la durée d’exposition
(années), site de Reims (CO, SM, SPA).

Sur le site de Reims (Figure 95), la tendance ésthaisse du temps d’absorption en fonction de la
durée d’exposition. Sur la plupart des échantilldadaisse est minime pendant les premiéres années
d’exposition suivie d’'une forte chute du temps d@iption entre 5 et 10 ans d’exposition, pour
atteindre des valeurs de l'ordre de la seconde @ank) Sur deux échantillons, pierres de Saint-
Maximin et Saint-Pierre-Aigle traitées au H224, temps d’absorption augmente au début de
I'exposition avant de diminuer entre 5 et 10 ana. Hdaisse n’est cependant pas trés importante,
puisque les valeurs a 1 et 10 ans sont du méme dedgrandeurs, entre 2500 et 3500 s.

La dispersion des valeurs augmente avec la dugd@asition, indiquant que I'altération qui provoque

la perte d’hydrophobicité est hétérogene sur l&asarde I'échantillon.
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Figure 96 : Variations du temps d’absorption deragouttes en fonction de la durée d'expositiorg sit
de Rouen (CO, SM, SPA).

A Rouen, le temps d’'absorption augmente systénetignt entre 1 an et 3 ans d’exposition, puis se
stabilise ou diminue légerement entre 3 et 5 avemtade décroitre plus fortement entre 5 et 10 ans.
Pour les échantillons de Saint-Maximin et de SRietre-Aigle, toutes les valeurs a 1, 3 et 5 am$ so
supérieurs a 2500 s, prouvant que la surface esbplgobe (Figure 96). Mais, pour les échantillons
traités au DF104 et VP1311, la décroissance engtelB ans est telle qu'au bout de 10 ans, la cairfa
est totalement hydrophile. A nouveau, les échantill des deux pierres traités au H224, se
singularisent. Le temps d'absorption ne décroit geafacon significative entre 5 et 10 ans, et les
valeurs a 1 an et a 10 ans sont similaires, égaB&90 s environ.

Pour la pierre de Courville, les valeurs fluctuentpeu plus, mais aprés 10 ans d’exposition, I@psem
d’absorption reste supérieur & 500 s, quel qudestiditement.

Les valeurs sont relativement homogénes pour leangilons de Saint-Maximin et de Saint-Pierre-
Aigle, mis a part une exception (Saint-Maximin,itégpar I'lmlar, aprés 10 ans d’exposition). La
dispersion des valeurs sur la pierre de Courvidlecsoit & partir de 5 ans.
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Figure 97 : Variations du temps d’absorption derogouttes en fonction de la durée d’expositiorg sit
de Saint-Denis (CO, SM, SPA).

Le site de Saint-Denis montre une trés grande dgdéeité des valeurs moyennes de temps
d’absorption. Il semble y avoir peu de similitudiévolution entre les différentes pierres. La taraa
générale observée est une augmentation du temipsodfgion entre 1 an et 3 ans (Figure 97), comme
sur le site de Rouen (Figure 95). Ensuite deuxseadistinguent : soit le temps d'absorption chute
fortement entre 3 et 5 ans, cas des échantillaitgdravec I'lmlar ; soit il se stabilise et chaetdre 5

et 10 ans, cas des échantillons traités avec |[©DEtle VP1311.

A Saint-Denis, la surface des échantillons expahkésnt 10 ans n’est plus hydrophobe, a quatre
exceptions prées, dont deux échantillons traitéld224.

En conclusion, des tendances communes a toustésssgint notées. Le temps d’absorption sur la
surface traitée avec le DF104 et le VP1311, apdean$ d’exposition, atteint des valeurs de I'ordlze

la seconde, témoignant que la surface est redevgmrephile. C’est aussi le cas de la majorité des
éprouvettes traitées avec I'lmlar. En revancheyllgart des échantillons traités avec le H224 sont
encore hydrophobes, apres 10 ans d’exposition.

Partie D. Quantification des teneurs en sels solubles

Dans cette partie de I'étude, la pierre de Verriestipas prise en compte, car son état de surfaoe v
fortement entre les deux lots de pierre. De pigrélevement des poudres aurait été hasardeux étan
donné I'état des éprouvettes.
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1. Teneur des différents éléments

Les résultats des analyses sur les poudres prélévisesurface des échantillons (entre 0,0 et @4 m
de profondeur) montrent que les ions détectés learnserres de I'étude, par chromatographie ionique
sont les chlorures (Q) les nitrates (N©) et les sulfates (SO) pour les anions, et le sodium (YMde
magnésium (M%), le calcium (C&) et dans une moindre mesure le potassiuii fur les cations.
Toutefois, les concentrations en ions dans la ieolutpour certains d’entre eux, ne sont pas
significatives, et varient trés peu d’'un échantilla I'autre. Les moyennes, sur les trois sites, des
concentrations en ions pour les éprouvettes ndtéesa sont présentées dans le Tableau 42, en
fonction de la durée d’exposition. Ainsi, les da@uls ions, dont les variations, en fonction dupem

et en fonction du type de pierres, ne sont pasgeajlles, sont le calcium et le sulfate.

Tableau 42 : Valeurs moyennes sur les trois sitegsl différents ions dans les pierres non traitées/(@0 g
de pierre).

Na* K* Mg® | ca® Cl NO; | SO~
lan | 0,02 0,02 0,01 0,28 0,00 0,04 0,41
Courville |3@ns | 001 0,01 0,01 0,54 0,01 0,01 091
5ans | 0,01 0,01 0,02 0,69 0,01 0,01 1,25
10ans| 0,01 0,00 0,01 0,55 0,03 0,04 1,70
l1an | 0,01 0,00 0,03 0,40 0,01 0,00 0,64
Saint- 3ans | 0,02 0,00 0,04 0,86 0,02 0,02 1,78
Maximin 5ans | 0,02 0,00 0,03 1,14 0,02 0,07 2,49
10ans| 0,04 0,00 0,03 1,17 0,06 0,07 3,77
l1an | 0,01 0,00 0,01 0,38 0,00 0,00 0,48
Saint-Pierre-| 3ans | 0,01 0,00 0,01 0,84 0,01 0,01 1,49
Aigle 5ans | 0,02 0,00 0,01 1,17 0,02 0,02 2,49
10ans| 0,05 0,00 0,02 1,31 0,06 0,06 2,88

L'augmentation de la quantité de sulfates a laag@ride la pierre vient du dépbt sec de soufrediors
processus de sulfatation de la pierre. Deux raipensettent d’expliquer I'augmentation en calcium,
mesurée dans les solutions: d'une part I'apporerert par le dépdt de particules souvent riches en
calcium, d’autre part la néoformation de gypse @a8H,0) a la surface de la pierre par réaction du
dioxyde de soufre atmosphérique avec les substedtitiques. En effet, a 20°C, température du
laboratoire ou les échantillons de poudre ont ésem solution, la solubilité du gypse dans I'eatep
est égale a 0,205 g/100g® c’est-a-dire 300 fois plus soluble que la celcitont la solubilité est de
0,00066 g/100g KD (Lide, 2003), donc lors de la mise en solutiogs lions calcium sont
principalement issue de la solubilisation du gypse.

Pour les trois pierres étudiées, a la surface gesugettes (entre 0 et 0,4 mm de profondeur), la
concentration en ion calcium dans la solution estction linéaire de la concentration en sulfates
(Figure 98). Les pentes des droites de régressionégales a 0,85 pour la pierre de Courvillé R
0,9470), 0,92 pour la pierre de Saint-Maximirf €R0,9454) et 1,03 pour la pierre de Saint-Pierre-
Aigle (R? = 0,9803). Ces valeurs sont trés proches de alkur attendue pour le gypse. Pour les
pierres de Courville et de Saint-Maximin, la sum@mtration en calcium indique que le prélevement
ne contient pas uniquement du gypse, mais slreaussi de la calcite, qui s’est donc partiellement
dissoute.
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La concentration du calcium a la surface des édluar#t suit les variations de concentration des
sulfates et dépend principalement de la sulfatatidimsi, lors de l'analyse des résultats de
chromatographie ionique, seules les variationg@dmhcentration en sulfates sont étudiées.

2. Sulfatation des échantillons non traités en fonctiales sites et des lithotypes

Sur la Figure 99, le taux de sulfates a la surtict pierre (0 a 0,4 mm de profondeur) est reptése
pour les échantillons témoins aux différentes dudBexposition, en comparant les trois sites. Uésg t
nette différence apparait entre le site de Reimeex de Rouen et Saint-Denis. Le taux de sulfates
apres 10 ans d’exposition est de 2,20 % a Reims lpgpierre de Saint-Maximin, alors qu'’il atteint
3,86 % a Saint-Denis et 5,25 % a Rouen.

De maniere générale, c’est & Rouen que le tauxltation est le plus élevé, avec un taux moyen su
I'ensemble des échantillons, de 1,46 % contre %3 moyenne a Saint-Denis, et 0,69 % a Reims.
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Figure 99 : Taux de sulfatation en fonction dedeé@ d’exposition pour les éprouvettes non traitées
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D’autre part, des 3 ans d’exposition, la pierreCiirville présente des taux de sulfates infériéurs
ceux des deux autres pierres. La valeur maximueingt aprés 10 ans d’exposition & Rouen, est de
2,08 % pour la pierre de Courville, alors que lesrps de Saint-Maximin et de Saint-Pierre-Aigle
atteignent des valeurs comprises entre 3 et 4 %idrae de Courville est une pierre trés denseg ave
une plus faible porosité (18,5 %), et une surfamapacte et lisse. Le dépbt de soufre sec est danc p
faible qu'a la surface des pierres de Saint-MaximinSaint-Pierre-Aigle. Les valeurs du taux de
sulfates étant peu élevées pour la pierre de Ayria différence entre les sites est peu notable.
Cependant, & 10 ans, le taux de sulfate a Reiri8 (b) reste inférieur a ceux de Rouen et Saint-
Denis (respectivement 2,08 % et 1,83 %).

C’est d’ailleurs la pierre la plus poreuse qui prés le taux de sulfatation moyen le plus élevé. La
pierre de Saint-Maximin a un taux de sulfates deé6 26 sur I'ensemble des pierres non traitées
exposées, alors qu'il est de 1,82 % pour la pider&aint-Pierre-Aigle et de 1,07 % pour la pieree d
Courville. C'est aussi sur la pierre de Saint-Makimue le maximum est atteint : 5,25 % a Rouen,
aprés 10 ans d’exposition.

3. Influence des produits hydrofuges sur la sulfatatio

Deux exemples des variations du taux de sulfatderetion de la durée d’exposition sont présentés
pour les produits hydrofuges sur la Figure 100 pikrre de Saint-Maximin exposée sur le site de
Rouen et la pierre de Saint-Pierre-Aigle exposédessite de Saint-Denis (les résultats pour léseau
pierres sont présentés en Annexe 9 : Données saeptaires).

Pour les deux exemples présentés sur la FigureobO@marque que les éprouvettes traitées a I'lmlar
sont les seules a présenter des taux de sulfatagitieament inférieurs a ceux des éprouvettes non
traitées. Le taux de sulfates a la surface dedagide Saint-Maximin non traitée varie de 0,78 % a
5,25 % entre 1 et 10 ans, alors qu'il varie seutgraatre 0,05 % et 1,86 % sur les éprouvettegusit

a I'lmlar. Cette différence entre les éprouvettes traitées et celles traitées a I'lmlar est acgé&misur

la pierre de Saint-Pierre-Aigle, exposée a Saimi®ele taux de sulfates varie entre 0,48 % et 37
sur les éprouvettes non traitées et entre 0,01 @26t% sur les éprouvettes traitées a I'lmlarmilar
réduit significativement la sulfatation a la sudates éprouvettes.

Pierre de Saint-Maximin Pierre de Saint-Pierre-Aigle
Site de Rouen Site de Saint-Denis
6 6
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Figure 100 : Taux de sulfates, en fonction des ytedydrofuges et de la durée d’exposition.
Exemples des pierres de Saint-Maximin & Rouen &ailet-Pierre-Aigle a Saint-Denis.

D’apres la Figure 100, les taux de sulfates suéf@suvettes traitées par des produits hydrofuges a
base de silicone (H224, DF104, VP1311) sont singifad ceux mesurés a la surface des éprouvettes
non traitées, parfois légérement inférieurs.
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L'Imlar, produit filmogéne a base d’acrylique et @éflon réduit considérablement la sulfatation a la

surface des échantillons tandis que les produitirdiyges a base de silicones n'ont que peu

d’'influence. Malgré une modification certaine deumidité a la surface de la pierre, la présence des
produits hydrofuges H224, DF104 et VP1311 ne pedegpas de diminuer notablement le dépot de
soufre et la formation de gypse.

4. Estimation de la profondeur de pénétration des suéfs

Afin de savoir si la sulfatation a eu lieu en prafeur, les échantillons non traités exposés a -Saint
Denis ont été étudiés plus en détails, puisqueteer®ntre de forts taux de sulfates a la surfase d
pierres. Les prélévements de poudre réalisés aregprofondeurs (0-0,4 mm ; 0,4-0,8 mm ; 0,8-1,2
mm ; 1,2-1,6 mm) ont été analysés. Les résultats [@s pierres de Courville et de Saint-Maximin
sont représentés sur les graphiques de la Figdre 10
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Figure 101 : Taux de soufre en fonction de la prdéur. Exemple des pierres de Courville et de
Saint-Maximin, Site de Saint-Denis.

Les résultats présentés sur les deux graphiquda éégure 101 concordent: le pourcentage de
sulfates dans la pierre diminue fortement entneréenier prélevement (0 a 0,4 mm de profondeur) et
le deuxieme (0,4 a 0,8 mm), et reste stable posrdetres profondeurs. L’augmentation du
pourcentage de sulfates n’a lieu qu’en surface.

Sur un calcaire compact (pierre de Courville), camsar un calcaire tres poreux (pierre de Saint-
Maximin), le phénoméne de sulfatation reste sugietfiCe n’est qu’'aprés 10 ans d’exposition que le
taux de sulfate entre 0,4 et 0,8 mm croit légéren®®,> = 0,21 % pour la pierre de Courville et
SO = 0,25 % pour la pierre de Saint-Maximin). Cesulté$s sont en accord avec les travaux de
Girardet (Girardet et Furlan, 1995), qui avaiennin® gue méme sur un calcaire trés poreux et féacti
au SQ, comme la molasse de Berne, la diffusion du soese tres limitée, aprés deux ans
d’exposition en milieu urbain. La presque totatité soufre est localisée dans une profondeur de 0 a
0,2 mm. Il n’y a donc pas de réaction en profondeur

Partie E. Synthese

Le vieilissement en milieu naturel sous abri inddés changements visuels trés importants de la
pierre, mais surtout trés rapides. Dés trois apgpdisition, les modifications de couleur a la stefa
de certaines pierres sont visibles par I'ceil hunfgigure 88). Or I'aspect du monument a un impact
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tres important pour le public. L'actuelle augmeiotatde la pollution particulaire implique des
encrassements trés rapides sur les facades, d'qltsnremarquables si des travaux de restauration
ont eu lieu récemment (Lefévre, 2005).

Le but de cette synthése est de déterminer s'gtexies relations entre les différents parameétres
mesurés sur les éprouvettes : la prise de masserdissement et le taux de sulfatation. Toutelois,
mangue de données environnementales locales netppas d’établir ou de vérifier une relation, du
type fonction dose/réponse, entre la quantité dtcpes et le taux d’encrassement des pierres ou
entre la quantité de dioxyde de soufre et d’oxytlazote et la sulfatation des éprouvettes.

La pierre de Courville, qui, par sa nature présetde particularités colorimétriques, sera traitée
séparément.

1. Etude de I'encrassement en fonction de la prisendasse et du taux de sulfatation

L’évolution de la couleur des éprouvettes exposed®bri des pluies dépend fortement du site
d’exposition, de méme que le taux de sulfatatiomsi les encrassements les plus importants sont
observeés sur les éprouvettes exposées sur lesisiteeims et de Saint-Denis, tandis que les taux de
sulfatation les plus élevés sont mesurés sur lesiéettes exposées a Saint-Denis et a Rouen.

Afin d’étudier s'il existe un lien entre la sulféitan et I'encrassement a la surface des éprouvydttes
différence de luminance\l*) est représentée en fonction du taux de sulfé&®*) sur la Figure
102, pour les pierres de Saint-Maximin et de SRiatre-Aigle (éprouvettes non traitées et traitées
avec des produits silicones). Une relation qui deribéaire est établie entre les deux parameives p

chaque site d’exposition. Cette représentationenetvidence les différences d’environnement entre
les sites.
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Figure 102 : Evolution du taux de sulfates en famctle la différence de luminance pour les
éprouvettes non traitées et traitées par les podilicones H224, DF104, VP1311. Pierres de Saint-
Maximin, Saint-Pierre-Aigle exposées en situatibritée.
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A Reims, la sulfatation des éprouvettes est fa{86,> < 3 %), alors que I'encrassement est
relativement important. En effet, les quantitégpdiuants atmosphériques présentées dans le Tableau
7 prouvaient que l'air aux abords de la Cathédhtre-Dame de Reims contenait une quantité
importante de particules et de suies carbonées,sguiléposent a la surface des pierres et les
encrassent, mais il y avait peu de dioxyde de saufsceptible de réagir avec la pierre pour foamer
gypse. Au contraire, a Rouen, I'encrassement égef@\L* > -20), alors que le taux de sulfatation est
relativement important, atteignant des valeurs eendr et 5 %. Ces observations semblent
contradictoires vis-a-vis du taux de polluantsipataires (PMg) mesuré a Rouen (Tableau 7), qui est
de lordre de 32,7 ugth valeurs la plus élevée des trois sites d’expmsitiCependant,
I'environnement aux abords du site d’expositiorialeathédrale de Rouen ne correspond pas a celui
des sites de mesure de la qualité de I'air della@é Rouen. Le site d’exposition de Saint-Desisle

site plus chargé en particules encrassantes égatment le plus riche en dioxyde de soufre gazeux
les valeurs de différence de luminance y sont las pnportantes (jusqu'a —30) de méme que les
valeurs de taux de sulfatation qui atteignent 5 %.

Bien que les éprouvettes des différents sites @septent pas un encrassement et un taux de
sulfatation semblables, les augmentations de malsservées sur les trois sites sont relativement
similaires. La prise de masse a des causes difé&resuivant les sites, que I'on peut étudier en
représentant la différence de luminanéd*j en fonction de la différence de masse par udieé
surface Am), pour les éprouvettes de pierres de Saint-Maxehide Saint-Pierre-Aigle, sur la Figure
103.
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Figure 103 : Evolution de la différence de lumiraea fonction de la différence de masse.
Echantillons des pierres de Saint-Maximin, Saimtrfe-Aigle exposés en situation abritée.

Le tracé de la différence de luminance en fonctiera différence de masse montre qu’une relation
linéaire peut étre établie entre ces deux parasdtiencrassement et la prise de masse sont désc li

Cette relation souligne la situation particuliene site de Rouen vis-a-vis des deux autres sites
d’exposition. En effet, le comportement des éprttegeexposées en situation abritée a Rouen est
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assez similaire, quel que soit le traitement hyayefappliqué, et la variation de la luminance y est
plus faible que sur les deux autres sites. A Ratrgs Saint-Denis, on observe deux groupes dont le
comportement differe. D'une part, les éprouvettes traitées et traitées a I'lmlar présentent un
comportement similaire aux éprouvettes exposée®uem bien que les valeurs de différence de
masse et de différence de luminance soient beauplugp élevées. D'autre part, les éprouvettes
traitées avec des produits silicones (H224, DF1D4/R1311) présentent un encrassement plus
important que les éprouvettes exposées a Rouenpupeudifférence de masse équivalente.

On peut donc supposer que l'augmentation de laaenad’eims et a Saint-Denis est principalement
due au dépbt de poussiéres et de particules arfiaceudes éprouvettes, puisque I'encrassement et
'augmentation de la masse présentent des valé&awées. En revanche, pour une différence de masse
donnée, I'encrassement est plus faible & RoueR, $aint-Denis ou Reims. Dans ce cas, soit la nature
des particules et des poussieres est differenteretuit & un plus faible encrassement, soit uneautr
facteur intervient sur 'augmentation de la masde.d’apres la Figure 102, le taux de sulfates a la
surface des éprouvettes exposées a Rouen est Btegélfatation contribue donc au gain de masse
des éprouvettes. Lorsque le gypse se forme partagqérieur a la surface ou dans la porositéala g

de masse correspond a la masse de gypse forméi(igsa).

— _ gypse Z .
Am=my, .= Mo v (Equation 38)
o
Le gain de masse est donc directement relié au teixsulfates (S§ [%]) mesuré par
chromatographie ionique, suivant I'équation 39.

Am= 179x SO~ (en g/100 g de pierre) (Equation 39)

En revanche, dans le cas des pierres calcairggpte se forme également par réaction de la caleite
la pierre avec le dioxyde de soufre, selon I'équefl (cas du « dépdt sec ») ou I'équation 5 (cda de
pluie acide).

SO, + CaCQ + 2 HO + % Q — CaSQ, 2 H,0 + CO, (Equation 2)

H,SO, + CaCQ + 2 HO + % Q — CaSQ, 2 H,0 + H,CO; (Equation 5)

Si I'on fait 'hypothése que tout le gypse formé esiquement produit par la réaction de la calcite
avec le dioxyde de soufre, le gain de masseest égal a la différence entre la masse de dppse

et la masse de calcite ayant réagi. La quantitgygee formé est directement reliée a la quantité de
sulfates mesurée sur I'éprouvette, de méme quadatigé de calcite, puisque d'aprés les équations 2
et 5, une mole de calcite réagit pour former unéerde gypse (Equation 40).

Myypse _ Ms- — Meacicite
M M M

gypse o

(Equation 40)
calcite
(M gypse
@

Msog-
Le gain de masse est donc directement relié au teixsulfates (S§ [%]) mesuré par
chromatographie ionique, suivant I'équation 42.

M

Donc Am=m m Ca'dte)

calcite

(Equation 41)

gypse =mg

Am= 075x SO}~ (En g/100 g de pierre) (Equation 42)

Dans le cas de la sulfatation des pierres calgd@ssieux mécanismes peuvent avoir lieu : uneepart
du gypse est formée a la surface ou dans la pérpait apport extérieur et une partie du gypse est
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épigénique, résultant de la transformation de laiteaen gypse. Le gain de masse est donc une
moyenne pondérée des gains calculés dans les@tiaf et 42.

En conclusion, I'analyse des données obtenues clttes étude, met en évidence I'importance du
proche environnement sur I'encrassement, par ra@plarpollution de fond, qui est responsable de la
sulfatation. Les éprouvettes, exposées a l'abni, lsusite de Rouen présentent de forts taux de
sulfatation, mais elles ne sont que trés peu es@ess La quantité de dioxyde de soufre gazeux est
importante sur le site de la cathédrale de Rou@auae des industries présentes aux alentours de la
ville. Mais la quantité de particules et de poussiéy est faible, puisque les particules viennent e
grande partie du trafic automobile, et que le gelaautour de la cathédrale de Rouen est piétangtier

le site d’exposition des éprouvettes abritées astagé dans la Cour d’Albane. A l'opposé, les
éprouvettes exposeées au pied de la cathédraleides Reélle dont la pollution de fond est faible nso
tres fortement encrassées, mais peu sulfatéesgBefa ville de Reims soit relativement peu palué

le trafic automobile n’était jusqu’a présent pasité devant le parvis de la cathédrale de Reims, et
méme, les bus de tourisme et de ville circulaiequélques métres. Ainsi, en raison de la présence
d'un important trafic automobile, la quantité dertjgales dans l'air était fortement augmentée,
localement, et donc le taux d’encrassement desegigitait élevé. Sur le site de Saint-Denis, les
éprouvettes présentent des taux de sulfatatiorseedcrassements élevés, a cause de I'importance du
trafic automobile et de la pollution industriell@@ximité.

En outre, il est généralement considéré que le tdépOparticules est responsable de la perte
d’hydrophobicité de la surface de la pierre abritiés pluies (Wendler, 1997 ; Charola, 2003). La
perte d’hydrophobicité a été mise en évidence suaines éprouvettes par le test & la microgoutte
dont les résultats ont été présentés dans le @ChapRartie C. C’est pourquoi il est recommandé de
maintenir propres les surfaces traitées non exgoaéka pluie, afin de conserver leurs propriétés
hydrofuges (Charola, 2003).

2. Cas de la pierre de Courville

Les mesures de couleur ont mis en avant le comperteparticulier de la pierre de Courville lors du
vieillissement. Apres 10 ans d’exposition en miligaturel, a I'abri de la pluie, la pierre s’est peu
assombrie, comparativement aux autres roches teléémais a fortement jauni, probablement du a
I'oxydation du fer présent naturellement dans kxngi. Sa surface s’éclaircit au début de I'expaositi
avant de s'assombrir faiblement, alors que less tenitres pierres présentent un encrassement tres
important, qui augmente linéairement pendant lrsadnées d’exposition. De plus, 'augmentation de
la masse des éprouvettes et la sulfatation a facsude la pierre sont plus faibles que sur leggse

de Saint-Maximin et de Saint-Pierre-Aigle. En effatpierre de Courville montre une faible prise de
masse, en particulier pendant les premiéeres armhégsosition. Toutes ces observations indiquent que
I'état de surface de la pierre de Courville nelit@cpas le dépot des particules.

Dans la littérature (Simon et Snethlage, 1996 s<axin et al., 2000), le paramétre le plus souvent
utilisé pour étudier la rugosité des pierres estiRenoyenne arithmétique des écarts a la moyemne s
le profil de rugosité. Dans le programme « 3 Monatae, un paramétre analogue a été mesuré sur les
éprouvettes avant exposition : Pa est la moyenitlen@tique des écarts a la moyenne sur le profil
brut, dont sPa est la moyenne sur la surface tdtalparametre de rugosité sPa est représentdgsour
quatre pierres de I'étude sur la Figure 104. Larpide Courville est plus lisse que les autresc ave
paramétre moyen égal a 5 um, tandis que les piger&&rnon et Saint-Pierre-Aigle ont un paramétre
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moyen respectivement égal a 9 et 10 um et querdargdre de rugosité est de 36 um pour la pierre de
Saint-Maximin.

60

Counille Vernon Saint-Pierre- Saint-Maximin
Aigle

Figure 104 : Rugosité moyenne des pierres (sPagrgamme « 3 Monuments ».

Une étude détaille plus précisément la rugositépitrses du programme « 3 Monuments » (Leroux,
2001). Ainsi, la surface de la pierre de Courviltésente majoritairement des creux, avec peu de pic
en salillie, contrairement a la surface de la pideé&aint-Pierre-Aigle, qui est composée de paeties
saillies un peu plus hautes, ou contrairement@dae de Saint-Maximin qui est trés rugueuse avec
des pics et des creux d’amplitude importante.

Or I'encrassement est directement relié a la re@aks la pierre, puisque la pierre de Saint-Maxjmin
qui a la surface la plus rugueuse (sPa = 36 pm)ceasse le plus rapidement. Son taux de « sailing
est de 1,80 ah alors qu'il est égal & 1,40 apour la pierre de Saint-Pierre-Aigle et égal $%1ah*

pour la pierre de Vernon (voir Tableau 39). Aipaiisque la pierre de Courville est la moins rugeeus
et que sa surface comporte peu de pics en s#lldspot de particules et les poussiéres est failsk
surface. C’est pourquoi on observe une faible angatien de la masse et de I'encrassement sur cette
pierre. Cependant, aprés une exposition prolongéans§), I'état de la surface a été suffisamment
modifié pour créer des conditions plus favorablesi@p6t de particules. Soit les quelques particules
déposées augmentent la rugosité, notamment en ribrdes pics a la surface, soit elles attirent et
fixent les nouvelles particules par des interactiphysico-chimiques, les forces de Van der Walis pa
exemple. Enfin il est aussi possible que le dép&eface soit composé de sels hygroscopiques, qui
maintiennent une humidité élevée a la surface @héintillon, facilitant ainsi le dép6t et la rétent

de particules.

La rugosité de la pierre de Courville permet d'a@wsr le faible encrassement observé sur les
différents sites, méme les plus pollués, cependesiimesures supplémentaires de surfaces spécifiques
permettraient sans doute d’expliquer la faible tigéié de cette pierre vis-a-vis de la sulfatation.

Des mesures supplémentaires seraient aussi néessatan d’expliquer le jaunissement de la surface
de la pierre lors de I'exposition. On peut néanmmanpposer que le jaunissement est di a la présence
de fer présent dans la pierre qui diffuse versitéase et s’oxyde en contact avec I'oxygéene de &ai
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la vapeur d’eau, puisque méme en faible quanti®,okydes de fer donnent une teinte jaune aux
pierres calcaires.

3. Effet des produits et cas particulier de I'lmlar

L’exposition a I'abri des pluies met en évidencepéaticularité du produit acrylique Imlar vis-a-vis
des autres produits. Les produits silicones (HZ28104, VP1311) limitent la prise de masse des
éprouvettes. Les prises de masses mesurées ddeesdes éprouvettes traitées sont inférieurede 5
% par rapport a la prise de masse sur les éprasvetin traitées. Il est possible de classer ledufiso

en fonction de leur capacité a limiter la priserdasse : H224 > DF104> VP1311. Toutefois, la
sulfatation et I'encrassement a la surface desugpttes traitées avec des produits silicones sont
similaires a ceux observés sur les éprouvettedradées et parfois méme plus importants (Figure 91
Figure 100). Les éprouvettes traitées avec lesuodilicones (H224, DF104, VP1311) s’encrassent
aussi rapidement et au moins autant que les ssrfie® éprouvettes non traitées. Vleugels (Vleugels
et al.,, 1994) avait déja remarqué que généraleniesttraitements hydrofuges ne limitent pas
I'encrassement a la surface des pierres, abritégepldies. En outre, I'analyse des sels solubles pa
chromatographie ionique montre que les taux dext®dfa la surface des éprouvettes traitées avec des
produits silicones sont semblables a ceux mesugéswrface des éprouvettes non traitées.

En revanche, I'lmlar n'a que peu dimpact sur I'Mmn de la masse. Aprés exposition, les
éprouvettes traitées avec I'lmlar présentent umge pie masse similaire a celle des éprouvettes non
traitées. Néanmoins, il est aussi le seul prodliinger la sulfatation et I'encrassement a la aoef
des pierres (Figure 91). En effet, les taux deasesf mesurés a la surface des éprouvettes traitées
I'Imlar sont trés faibles (S© < 0,35 % sauf sur la pierre de Saint-Maximin a €&owu le taux de
sulfates atteint 1,86 %). Bien que I'Imlar engenlre plus gros changements de couleur lors du
traitement AE* était systématiquement supérieur a 3 quelle spiela pierre), I'aspect de la pierre
traitée évolue peu lors de I'exposition.

En conclusion, pour les éprouvettes exposées soyd’ bnlar, produit filmogéne a base d’acrylique
et de Téflon, limite de facon visible I'encrassemnaimsi que la sulfatation, mais n’a pas d'influenc
sur la prise de masse, alors que les produits H2E404 et VP1311, a base de silicones, limitent la
prise de masse, mais ils augmentent I'encrassegh@et permettent pas de limiter la sulfatation.

Dans cette étude, I'lmlar est le seul produit aqog et filmogéne. La formation du film, a base
d’acrylique et de Téflon, a la surface des épraesgemodifie fortement leurs propriétés, notamment
leur rugosité. Mais les propriétés hydrofuges dmlér sont moins performantes que celles des
produits silicones. Par exemple, I'hydrophobicit® surface est plus importante pour les pierres
traitées avec des produits silicones que les Ei¢raitées par I'lmlar (Tableau 16).

On peut supposer gque cette différence d’hydroplitébéntre les deux types de produits influe sur la
nature des particules qui se déposent a la sudiee@prouvettes. Les particules qui se déposent a |
surface des éprouvettes traitées a I'lmlar et gesudettes non traitées sont claires, mais ont une
masse importante alors que les particules qui gesgéit & la surface des éprouvettes traitées agec d
produits silicones sont trés noires et ont une eass faible, comme les particules carbonées des
émissions automobiles. La nature différente descpdes et des poussiéres permettrait d’expliqaer |
différence observée entre le produit, Imlar, etgesduits silicones en ce qui concerne la prise de
masse et I'encrassement.

Deux hypotheses peuvent étre émises pour expligueapacité de I'lmlar & empécher la sulfatation
des éprouvettes. On peut supposer que le dioxydeufee gazeux s’adsorbe et/ou réagit avec le film
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acrylique, il ne peut donc réagir avec la calcitaipformer du gypse, ou on peut supposer que la
surface spécifique du film est tres faible, limttamsi la réaction de sulfatation.
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Chapitre 8. Nettoyage des éprouvettes abritées des
|oIU|es ouvrabilité et rendu final en fonction de
'hydrofuge

Le chapitre précédent a montré que les traitentgrdeofuges n’empéchent pas I'encrassement, ni la
sulfatation, a la surface des éprouvettes exposdedbri des pluies. Il est donc nécessaire, dans |
cadre d’'une étude globale de I'impact des traitambydrofuges sur les surfaces abritées, d’envisage
des travaux de nettoyages ultérieurs. Deux tecbsigie nettoyage couramment utilisées dans le
domaine du patrimoine, le microsablage et le lazetlr été testées sur les éprouvettes traitéesret no
traitées, dans le but d’évaluer I'impact des prtsdiydrofuges sur la facilité et la qualité du ogdige.
Seul le programme « 3 Monuments » est concernggpeile programme d’exposition « Champagne-
Ardenne » ne comportait pas d’échantillons, exp@sdabri de la pluie. De plus, les éprouvettes
exposées pendant 1 an n'ont pas été nettoyéesgjupulisur aspect n'avait été que tres peu modifié
durant I'exposition. Enfin, les éprouvettes de @ede Vernon n’'ont pas été considérées dans ce
chapitre, en raison des disparités de leur étatidface.

Partie A. Observations macroscopiques

L’examen a I'ceil nu est la méthode la plus simpmarpévaluer le nettoyage et fournit de nombreuses

informations sur l'état de surface de I'éprouvefpeopreté, couleur, abrasion, homogénéité des

nettoyages...) (Vergés-Belmin, 1995 ; Verges-BelBB6). Ces premieres observations de I'état des

surfaces nettoyées sont complétées, le cas éclpgainine étude a la loupe binoculaire. Les photos

des éprouvettes sont rassemblées en Annexe 8esHitaquettes. Les résultats des observations sont
résumés dans un tableau, pour chaque type de fiaieau 43 ; Tableau 44 ; Tableau 45).

De facon générale, aprés nettoyage par microsabladaser, les éprouvettes de pierre de Courville
présentent des surfaces propres et uniformes.fres\éettes de pierres de Saint-Maximin et de Saint-
Pierre-Aigle, nettoyées au laser, apparaissenteggait propres et homogenes, tandis que leurs
surfaces nettoyées par microsablage ont un aspisétrg, plus sale et souvent plus hétérogéne
(Tableau 44 ; Tableau 45). Des différences engrérédtements sont observables. Les éprouvettes non
traitées et traitées au VP1311 apparaissent soovans propres que les autres.

L'observation a la loupe binoculaire des surfacetsogées par microsablage prouve que les salissures
sont encore présentes pour les pierres de SainiaNaet de Saint-Pierre-Aigle. En effet, ces deux
pierres sont plus rugueuses que la pierre de QleuiFigure 104), avec de nombreuses irrégularités
en creux ou les salissures peuvent rester piégéesutre, le nettoyage par microsablage augmente la
rugosité de la surface. Les surfaces nettoyéegptesivettes de pierre de Courville exposées a Reims
montrent des signes d’abrasion (Tableau 43). De eniém surfaces nettoyées des éprouvettes de
Saint-Pierre-Aigle montrent des irrégularités (Eall 45). Sur la pierre de Saint-Maximin, qui est la
plus rugueuse des trois, un déchaussement dess grainobservé sur certaines éprouvettes apres
nettoyage par microsablage. Aprés nettoyage, oarebggalement des grains d’alumine, piégés dans
la rugosité des pierres.

Les surfaces nettoyées au laser, qui présentemtlpqulupart une surface propre et uniforme, ont
généralement une teinte plus jaune que la coutgtimle (observable sur le cercle de prélévement au
milieu de I'éprouvette, dans les photos en Annexédhes plaquettes). Ce changement de couleur est
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plus difficilement identifiable sur la pierre de @uille, puisque cette pierre avait déja natureéem
jauni lors de I'exposition (Chapitre 7.Partie B)12n revanche sur la pierre de Saint-Pierre-Aigle,
est assez blanche et claire a l'origine, la tejatme des surfaces nettoyées est nettement visible,
particulierement marquée sur les éprouvettes raitéds (Tableau 45).

Les éprouvettes traitées a I'lmlar présentent waréiqularité : le film d’Imlar présente des bulles
des petits trous dans lesquels se logent les sa@issCes salissures restent piégées dans lesstroas
peuvent étre nettoyées, ni par microsablage niggar. La surface de I'échantillon nettoyé a ureasp
blanchatre, due a la présence du film, avec destpations noires (Figure 105).
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Tableau 43 : Observations visuelles du nettoyageidPre de Courville (J=jaune, G=gris).
Sites Traitements Années Microsablage Laser Remarques
/5|8 8|58
S|z 8|5 3¢
x|l 0| 2| a0 |2
3 J J
Témoin 5 J JJ
9 J ++ - JJ
3
Imlar 5
9 - -
3
Reims H224 5
9 + JJ
3
DF104 5
9 + JJ
3
VP1311 5 +
9 ++ JJ
3 J
Témoin 5 J JJ
9 J JJ
3
Imlar 5
9
3
Rouen H224 5
9
3
DF104 5
9
3
VP1311 5
9
3
Témoin 5
9 J
3 I .
Imlar 5 Fllm inhomogene,
9 présence de trous
. 3
gi'nnf; H224 5
9 J
3
DF104 5 J
9 J
3
VP1311 5 J
9 + J +
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Tableau 44 : Observations visuelles du nettoyageidPre de Saint-Maximin (J=jaune, G=gris).
Sites Traitements Années Microsablage Laser Remarques
/5|8 8|58
o O < o O <
3 +
Témoin 5 - G ++ J
9 - | GG | ++ JJ
3
Imlar 5
9 - G + J Film invisible
3 + J
Reims H224 5 + J
9 G +++ J
3 + J
DF104 5 + J
9 - G +++ J
3
VP1311 5 - GG + G
9 - | GG + G
3
Témoin 5
9 + J
3 Présence film, surfag
Imlar 5 o
trés lisse.
9
3
Rouen H224 5
9 + J
3
DF104 5 +
9 ++ JJ
3
VP1311 5 G + J
9 G + J
3
Témoin 5 - G ++ J +
9 - G +++ J +
3
Imlar 5 Dépbt blanc
9 -
. 3 +
gi'nnf; H224 5 G | ++
9 - GG | +++ J
3
DF104 5 G + J
9 - G + J
3
VP1311 5 - G + J
9 G + - J
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Tableau 45 : Observations visuelles, Pierre de SaiRierre-Aigle (J=jaune, G=gris).

Sites Traitements Année| Microsablage Laser Remarques
S
s 518|852
5| 3| 2| 3|3]|%
2 Q| 5 2 Q| 5
o O] < o (@] <
3 J
Témoin 5 + J
9 -- G + JJ
3 - J
Imlar 5 J
9 - G J Saletés dans trous
3 J
Reims H224 5 +
9 - + J
3
DF104 5 J
9 -- + JJ
3
VP1311 5 +
9 +
3
Témoin 5
9 - J
3
Imlar 5
9 J
3
Rouen H224 5
9 J
3
DF104 5
9 J
3
VP1311 5
9 + J
3 G J
Témoin 5 - JJ
9 -- JJJ
3
Imlar 5 G
9 - J
3
Saint-Denis H224 5
9 - J
3
DF104 5 +
9 + J
3
VP1311 5
9 G
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Partie B. Colorimétrie

La colorimétrie permet de quantifier les changeselat couleur observés visuellement. On discutera
séparément I'évolution de chacun des paramétreeffey d’'apres les observations macroscopiques
des éprouvettes, les surfaces nettoyées sont [aliiesc aprés élimination de I'encrassement, mais
certaines présentent également une teinte jaune.a@and donc a une augmentation de la luminance
des échantillons (L*), ainsi qu’a une variation geesametres de chromaticité, particulierement I'axe
jaune/bleu b*.

1. Pierre de Saint-Maximin

La Figure 106 rassemble les valeurs de la luminan@at exposition, aprés exposition, et apres

nettoyage au microsablage et au laser. Que lesepieoient traitées ou non, les variations de

luminance durant les différentes étapes sont lemaré Tout d’abord, on observe une baisse de la
luminance lors de I'exposition, avec une augmeuoiadie la dispersion des valeurs, qui s’explique par

des durées d’exposition différentes et donc desassements différents pour les éprouvettes d'un
méme groupe. Puis, suite au nettoyage, la luminangenente. Pour les éprouvettes non traitées, les
valeurs de luminance aprés nettoyage restent idgérteinférieures a la luminance de la pierre non

exposée. En ce qui concerne les éprouvettes saitpeel que soit le traitement, les valeurs de

luminance apres nettoyage sont tres proches desirgamesurées avant exposition. De plus, le

nettoyage entraine une diminution de la disperdesvaleurs de luminance, mais une différence est
observée entre les traitements. La dispersion diesins pour les éprouvettes non traitées et paur le

éprouvettes traitées au VP1311 est plus grandeoueles autres éprouvettes. Ceci correspond aux
observations macroscopiques des éprouvettes pileaviettes non traitées et celles traitées au VP131

présentaient un aspect gris, sale et hétérogere@itad4). Ainsi, les techniques du microsablage et
du laser permettent un nettoyage plus efficacaust ynmiforme sur les éprouvettes de pierre de Saint

Maximin traitées a I'lmlar, au H224 et au DF104 cue les éprouvettes non traitées et traitées au
VP1311.

o Non exposé = Encrassé s psablage o Laser

90
8¢ """

L2 T i : A = P - @&
. 4 I * L 2 T= £y * ¢

L {

60 +-+~-----"-~-"-""""""F-—""""A
50 +-- e
40 1 I | |

Temoin Imlar H224 DF104 VP1311

Figure 106 : Variations de la luminance L* pour di&féérents traitements, avant et apres nettoyage.
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Le tracé des variations de la chromaticité en fonatle la luminance (Figure 107a) met en évidence
la dispersion des valeurs de luminance apres digrospuis le regroupement de ces valeurs aprés
nettoyage, tandis que la chromaticité varie majogment lors du nettoyage laser. De plus, la Eigur
107b prouve que ce sont les variations du parani@tréaxe jaune/bleu, qui influent le plus sur
'augmentation de la chromaticité lors du nettoykger.

C*ap Vs. L* b* vs. a*
25 25
20 " o Non expc}:sé . N L 20 ¢ Non exp(,)se
" o 0 ¢ Encrassé § ¢ Encrassé
1) 15 1 X - _ X ‘7’%" Laser . t {3 15 Laser
© - A mepdoa Ay, usablage u - " usablage
€ o XA - - KA b*
<] x = - A Imlar - X = A Imlar
510 = H224 10 | oho24
x DF104 x DF104
5 -VP1311 5 -VP1311
0 T T T T T T T T T 0
40 50 60 70 80 90 -3,0 -2,0 -1,0 0,0 1,0 2,0 3,0
Luminance L* a*

Figure 107 : (a) Variations de la chromaticité enction de la luminance, (b) Variations des
parameétres de chromaticite.

Pour étudier en détail les variations des paramédiee chromaticité en fonction des traitements
hydrofuges, leurs valeurs sont représentées poaqueh traitement, sur la Figure 108. Avant
exposition, les valeurs de a* et b* pour les épattds traitées sont Iégérement supérieures a deltes
éprouvettes non traitées. Apreés exposition, onrebsegne baisse des parametres de chromaticité pour
les échantillons traités pour atteindre les valedes échantillons non traités, qui n'ont pas été
modifiées pendant I'exposition. Avec les deux teghes de nettoyage, a* et b* augmentent de fagon
identique pour toutes les éprouvettes, sauf cethit®es par I'lmlar, dont 'augmentation est mamd
Cependant, l'augmentation des paramétres de chigit@atst toujours supérieure dans le cas du
nettoyage laser.

‘ * Non exposé = Encrassé 4 psablage Laser‘ ‘ o Non exposé m Encrassé 4 psablage Laser‘

3 25
e 20 F -1 3 *i****T*****l 777777 i T
T { T T LE T I L
1+----4—-—-=-—=—=-——-—-- 4-----—<--—--- T T 3 T
L TJ. jl»- 15,,{, Lo ____ ,L,,,,{,,L,,,, _a _ |
- T T " { {i { {J:

0 ]

Témoin Imlar ! H224 | DF104 ' vP1311 Témoin Imlar H224 DF104 VP1311

Figure 108 : Variations des parametres de chroit@te et b* pour les différents traitements, avant
et apres nettoyage.

Apres nettoyage, les éprouvettes non traitéeseswre légérement encrassées. Par rapport ata pier
d’origine, les surfaces nettoyées sont légéremieist ppuges (augmentation du paramétre a*) et plus
jaunes (augmentation du paramétre b*). La teiniegaest plus prononcée sur les surfaces nettoyées
au laser.

Page 173



2. Pierre de Saint-Pierre-Aigle

Pour la pierre de Saint-Pierre-Aigle, les variasiole la chromaticité en fonction de la luminanag so
représentées sur la Figure 109a. Alors que lesiratie luminance diminuent logiqguement a cause de
I'exposition, elles augmentent aprés le nettoyagar patteindre des valeurs supérieures a celles
mesurées sur les éprouvettes non exposées. Afdtegage, la surface des éprouvettes apparait plus
claire que celle des éprouvettes non exposéeshicanaticité varie de fagon visible uniquement lors
du nettoyage laser. Sur la représentation détailse parameétres de chromaticité (Figure 109b), le
parameétre a* diminue d’une unité lors du microsgéldandis qu’une baisse plus faible est observée

lors du nettoyage laser, mais accompagnée d’'urmaenigtion du parametre b*.

C*ap Vs, L* b* vs. a*
25 25
20 + Non exposé| 20 « Non exposé|
¢ Encrassé ¢ Encrassé
%
% 151 ¢ t::zlrage : " 15 Laszlr
- usablage
g _ . AX,@! “& A Imlar * A b* A Imlar
5 101 u H224 10 | aH2o4
x DF104 x DF104
5 -VP1311 5 -VP1311
0 T T T T T T T T T 0
40 50 60 70 80 90 -30 -20 -1,0 0,0 1,0 2,0 3,0
Luminance L* a*

Figure 109 : (a) Variations de la chromaticité enction de la luminance, (b) Variations des
parameétres de chromaticité.

La Figure 110 permet d'étudier I'influence desteaients sur les variations de luminance au cours du
nettoyage. L'éclaircissement au cours du nettoyegmaarqué sur la Figure 110, n’a lieu que dans le
cas des éprouvettes traitées. En effet, lors dysaje, les éprouvettes non traitées retrouvemt leu
luminance d’origine (avant exposition), égale &81,

‘ o Non exposé m Encrassé 4 psablage o Laser
90
0 % 1Jle “Ts_ s _ "T L%
70 - {
L*
| T
| T e
40 — i i i
Témoin Imlar H224 DF104 VP1311

Figure 110 : Variations de la luminance L* pour di&féérents traitements, avant et apres nettoyage.
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L'étude détaillée des variations des parametreshdematicité (Figure 111) montre une diminution du
parameétre a* sur tous les échantillons lors duogatie par microsablage, et uniquement pour les
éprouvettes traitées, lors du nettoyage laser. dranpétre b* varie principalement dans le cas du
nettoyage laser, son augmentation étant plus margueéles éprouvettes non traitées que sur celles
traitées. En effet, pour les éprouvettes non tajtée paramétre b* augmente de 6 unités, alotik qu’
n‘augmente que de 2 ou 3 sur les éprouvettesdgité

‘ * Non exposé = Encrassé  psablage Laser‘ ‘ o Non exposé m Encrassé 4 psablage Laser‘
3 25
2 et 20+ -———-—-— - ___4
1 T
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, T
154 - L [ SR T f------ T
a* g b* I T ® i L _ ~ L
4 a i A k3 3
P i 0/&E- T T gt %5 0% §.T_
e T s L R
I T S 3
ol F Y g 3 R W S
3 } } | | 0 : | | |
Témoin Imlar H224 DF104 VP1311 Témoin Imlar H224 DF104 VP1311

Figure 111 : Variations des parametres de chroit@te et b* pour les différents traitements, avant
et apres nettoyage.

Les éprouvettes témoins de pierre de Saint-Pieigke/Aretrouvent, par le nettoyage, leur clarté
d’origine mais la teinte, aprés nettoyage laserd teés nettement vers le jaune (augmentation du
paramétre b*), et Iégérement vers le vert (baisspatametre a*). En revanche, apres nettoyage, les
éprouvettes traitées sont plus claires et |Iégérepies jaunes que les éprouvettes non exposeées.

3. Pierre de Courville

Le comportement particulier de la pierre de Colenal été mis en évidence dans le chapitre précédent
(Chapitre 7.Partie B.1.2). Cette pierre s’éclaipghdant les premiéres années d’exposition, awant d
s’encrasser, mais surtout, elle jaunit lors de dasition. La représentation des variations de la
luminance (Figure 112) permet de prouver que ldarlance ne varie presque pas lors de I'exposition,
mais en revanche, qu’elle subit une augmentatigroitante lors du nettoyage. Les deux techniques,
microsablage et laser, conduisent au méme résulta¢ augmentation de la luminance égale a 4
unités pour les éprouvettes non traitées, et urgmantation de l'ordre de 7 unités pour les
échantillons traités avec I'lmlar, le H224 et le IDB. L'augmentation atteint 10 unités pour les
éprouvettes traitées au VP1311.
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o Non exposé m Encrassé s psablage o Laser
90
80 4+ -------m — T
T 1 ivw X3 + 1
- L
704 s { ) 3 { t
L* 3
B0 - - -
B0 -
40
Témo Imlar H224 DF104 VP1311

Figure 112 : Variations de la luminance L* pour di&féérents traitements, avant et apres nettoyage.

Si la luminance varie peu lors de I'exposition,cliromaticité est largement modifiée, phénomene
visible sur la Figure 113a, ou sont représentéssvégiations de chromaticité en fonction de la
luminance. Lors du nettoyage, la luminance ainst ¢m chromaticité augmente. En tracant les
variations des paramétres de chromaticité (Figut8b), il apparait que l'augmentation de la
chromaticité est principalement due a 'augmenteatio parameétre b*.

C*,p VS. L* b* vs. a*
25 25
2 &
20 | . o . « Non expc’>se 4';” — 20 |« Non exposd
g 3‘. . ¢ Encrassé . .’x. o ¢ Encrassé
5 15 e w _ Laser LI . v " . 15 | Laser
g A& usablage My _iﬁ*“ - b* usablage
o - T A Imlar Y 4 o 10 |4 Imlar
§10 - _—¢ - H224 = u H224
« DF104 x DF104
5 VP1311 ° - VPIsLL
T T T T T 0
O T T
-3,0 -2,0 -1,0 0,0 1,0 2,0 3,0

T T
50 60 70 80 90
Luminance L*

N
o

a*

Figure 113 : C5~f(L*) et b*=f(a*), Pierre de Courville.

L'étude détaillée des paramétres de chromaticittoretion des traitements (Figure 114) montre que
les éprouvettes non traitées ont un comportemeiféreint des éprouvettes traitées. a* et b*

augmentent beaucoup plus fortement pour les éptimgvaon traitées ; de plus, I'effet est plus marqu

lors du nettoyage laser (augmentation de 12 ungés)lors du microsablage (augmentation de 8
unités). Pour les éprouvettes traitées, le paranatrqui diminue lors de I'exposition, présentes de

valeurs inférieures ou égales a celles des éprimsvatvant exposition. Dans les cas de I'lmlar et du
VP1311, a* est nettement inférieur a la valeur idioe. Pour ces deux traitements, le paramétre b*
augmentent d’environ 2 unités lors du microsablagale 4 unités lors du nettoyage laser. Les
éprouvettes traitées au H224 ou DF104 présentemtaugmentation plus forte du parameétre b*:
d’environ 5 unités lors du microsablage et de &srliors du nettoyage laser.
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Figure 114 : Variations des parametres de chroit@te et b* pour les différents traitements, avant
et aprées nettoyage.

Partie C. Evaluation de I'hydrophobicité de surface apres nebyage

L’encrassement des plaquettes a parfois conduiegarte de I'hydrophobicité de surface. Le test de
la microgoutte est donc appliqué sur les éprousetéttoyées, afin d’évaluer si le nettoyage petanet
restauration des propriétés hydrophobes a la udes plaquettes.

Cette partie s’intéresse donc uniquement aux pteegi¢raitées, qui ont été nettoyées, c’est-a-dire
dont le temps d’exposition est supérieur a 3 ans.

1. Pierre de Saint-Maximin

Les résultats du test a la microgoutte pour leswmttes de pierre de Saint-Maximin, exposées a
Rouen sont présentés Figure 115 : les temps datimor mesurés sur les surfaces encrassées non
nettoyées et sur les surfaces nettoyées au midageabt au laser, sont représentés en fonction des
traitements.
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Pierre de Saint-Maximin ¢ Encrasse

(Site de Rouen) = psablage
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Figure 115 : Variations du temps d’absorption d’'umerogoutte en fonction des traitements et de la
durée d’exposition, avant et aprés nettoyage @wgrSaint-Maximin, site de Rouen).

Le temps d’absorption est supérieur a 3000 s mmIEprouvettes traitées, exposées 3 et 5 ans. Cette
valeur limite, représentée par une ligne hachurége sur la Figure 115, correspond a la valeut seui
du temps d’absorption au-dela de laquelle la sertaaitée est considérée totalement hydrophobe.
Cette valeur est déterminée a partir des mesuites faur les échantillons traités non exposés, en
Chapitre 5.Partie B.3.1. Sur ces éprouvettes donutface est hydrophobe, le nettoyage modifie peu
le temps d’absorption des microgouttes. Le tem@bsbirption est légerement plus court sur les
surfaces nettoyées par microsablage et laser, lemigaleurs restent proches de la valeur seuil des
3000 s.

Aprés 10 ans d’exposition, le temps d’absorptionidue sur les éprouvettes traitées par I'lmlaest
alors égal a 1600 s. Quelle que soit la durée d'sipn, les valeurs obtenues sur les surfaces
nettoyées sont plus faibles que la valeur seuihprcses entre 2250 et 3000 s. Les surfaces nettoyée
présentent une certaine hydrophobicité, mais akesont pas totalement hydrophobes.

Malgré une baisse visible en fonction de la duréexpbsition, le temps d’absorption d’'une
microgoutte sur les éprouvettes traitées avec R4HEat toujours de I'ordre de 3000 s, indiquant que
la surface reste hydrophobe méme aprés 10 ansaditim. Le temps d’absorption sur les surfaces
nettoyées est légérement inférieur a celui desaseisf non nettoyées, mais reste du méme ordre de
grandeur.

Ces observations sont également valables pouptesiéettes traitées au DF104 et VP1311, ayant 3 et
5 ans d'exposition. Apres 10 ans d’exposition, oelpat, la surface des éprouvettes n’est plus
hydrophobe, son temps d’absorption est proche de Aprés microsablage, le temps d’absorption
s’allonge considérablement, il atteint 2300 s saprbuvette traitée au DF104 et 2180 s sur
I'éprouvette traitée au VP1311, indiquant que Idagie nettoyée présente des propriétés hydrophobes.
En revanche, sur la surface nettoyée au laseenipd d’absorption reste trés faible (190 s pour le
DF104 et 170 s pour le VP1311), équivalent au tedgissorption sur la surface encrassée.
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2. Pierre de Saint-Pierre-Aigle

Pour les éprouvettes de pierre de Saint-PierreeAigkposées sur le site de Saint-Denis les résultat
sont détaillés, sur la Figure 116.

Pierre de Saint-Pierre-Aigle ¢ Encrassé
(Site de Saint-Denis) = psablage
Laser
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Figure 116 : Variations du temps d’absorption d'arierogoutte en fonction des traitements et de la
durée d’exposition, avant et aprés nettoyage @srSaint-Pierre-Aigle, site de Saint-Denis).

Pour les traitements H224, DF104 et VP1311, I'éiotudu temps d’absorption est similaire. Les
valeurs mesurées, sur les éprouvettes non nettaggeés exposition de 3 et 5 ans, sont trés élevées,
supérieures ou proches de la valeur seuil des 800€présentée par la ligne hachurée rouge sur la
Figure 116. Sur ces éprouvettes, le temps d’akisarpiesuré sur les surfaces nettoyées au
microsablage ou au laser n'est pas modifié de fagignificative. En revanche, aprés 10 ans
d’exposition, les éprouvettes ont un temps d’altsmrproche de 0. Dans ce cas, aprés nettoyage, le
temps d’absorption s’allonge fortement et atteies daleurs comprises entre 1980 et 2510 s. Une
partie de I'hydrophobicité de surface est restape¥de nettoyage.

Au contraire, dans le cas des éprouvettes traaébisnlar, le temps d’absorption sur les surfaces
nettoyées est inférieur au temps d’absorptionesisurfaces encrassées. Le film d’'Imlar est peet ét
endommagé lors du nettoyage. Ainsi aprés 10 angadsition, la microgoutte est trés rapidement
absorbée, méme sur les surfaces nettoyées. |l pllysad’effet hydrofuge a la surface de I'éproueett

3. Pierre de Courville

La Figure 117 présente les résultats obtenus suw@dmuvettes de pierre de Courville, exposéekesur
site de Reims. Toutes les valeurs sont infériearéas valeur seuil du temps d’absorption sur une
surface totalement hydrophobe. Sur la pierre den@l®y aprés exposition, I'hydrophobicité n'estequ
partielle.
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Figure 117 : Variations du temps d’absorption d’'umerogoutte en fonction des traitements et de la
durée d’exposition, avant et aprés nettoyage @werCourville, site de Reims).

Une perte de I'hydrophobicité de surface est oldse@u cours de I'exposition, sur les éprouvettes
traitées par I'lmlar, jusqu’a atteindre des valeanaches de 0 s a 10 ans. Le temps d’absorptiolesur
surfaces nettoyées est Iégérement supérieur a sefules surfaces non nettoyées, mais il reste
largement inférieur a la valeur seuil obtenue s surface totalement hydrophobe.

Aprés 10 ans d’exposition, le temps d’absorptionusie éprouvette traitée au H224 est proche de 0.
Le temps d’absorption sur cette méme éprouvettésarettoyage, est de I'ordre de 2500 s, équivalent
aux valeurs obtenues sur les éprouvettes a 3 e$ 8'axposition. Une partie de I'hydrophobicité est
retrouvée apres nettoyage.

Les éprouvettes traitées au DF104 perdent leuropyaibicité au fur et a mesure de I'exposition,
puisque le temps d’absorption diminue. Le nettoyaayemicrosablage permet d’obtenir des valeurs de
temps d’absorption proches de la valeur seuil d¥® 30 Le nettoyage laser n'est pas aussi efficace :
bien que les valeurs aprés nettoyage soient supésiea celles obtenues sur les surfaces non
nettoyées, le temps d’absorption est seulement Gemptre 1960 s et 2480 s.

Sur les éprouvettes traitées au VP1311, le temalssdiption aprés nettoyage est encore faible (de
'ordre de 500 s sur I'éprouvette exposée 10 am®me s'il a augmenté par rapport au temps
d’absorption mesuré sur les surfaces non nettoyé&esurface nettoyée des éprouvettes traitées au
VP1311 n’est plus hydrophobe.

Partie D. Synthese : Effets comparés de deux nettoyages suresd
éprouvettes hydrofugées

1. Influence du nettoyage sur la couleur des éprouestt

Les particularités de la pierre de Courville samfamées par I'étude colorimétrique effectuée ldus
nettoyage des éprouvettes exposées a l'abri désspliassombrissement était trés faible pendant
I'exposition, voire nul dans le cas des éprouvettaitées au VP1311. Lors du nettoyage, la surface
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s'éclaircit trés nettement et les valeurs de lumiea comprises entre 73,9 et 78,5, sont supériéures
la valeur de référence de la pierre non traitéa,exposée, égale a 70,2. Le nettoyage modifie denc
facon importante I'aspect de la surface de la eieke Courville. Une différence importante est
observée entre les traitements en ce qui concerterite jaune observée sur les surfaces nettoyées.
Les éprouvettes traitées au H224 et au DF104 oonbomportement plus similaire aux éprouvettes non
traitées : la surface des éprouvettes présentetaint jaune plus prononcée, que la surface des
éprouvettes traitées a I'lmlar et au VP1311. Dgjasdle Chapitre 7.Partie B.2.2, on remarquait que
I'Imlar et le VP1311 limitaient le jaunissementura de la pierre de Courville lors de I'exposition

Les deux autres pierres (Saint-Maximin et SaintrBidigle) présentent un comportement similaire

lors du nettoyage. Les deux graphiques de la Figjii8eprésentent la variation de la luminance lors d

nettoyage en fonction de la variation de luminalws de I'exposition, sur les pierres de Saint-

Maximin et de Saint-Pierre-Aigle, d’'une part poarnhicrosablage (Figure 118a) et d’autre part pour
le laser (Figure 118b).

Microsablage Laser
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Figure 118 : Variation de la luminance apres neth@yen fonction de la variation de la luminance
apres I'exposition (SM et SPA). (a) Microsablad®,l(aser.

Pour les deux techniques de nettoyage, le coefficieecteur de la droite de régression est infiérée

-1 pour les échantillons non traités : les variaide luminance lors du nettoyage sont plus faiples

les variations de la luminance lors de I'expositibiencrassement a la surface des éprouvettes n'est
donc pas totalement éliminé lors du nettoyage,ogusoit par microsablage ou par laser. En revanche,
pour ces deux pierres, le coefficient directeudaléroite de régression est supérieur a -1 pour les
éprouvettes traitées indiquant que la variatiodudginance a la surface des éprouvettes traitées est
plus importante pendant le nettoyage que lors e@dsition. Les éprouvettes traitées s’éclaircissen
plus gu’elles ne s’étaient encrassées. Le nettogagenicrosablage et par laser conduit globaleraent
un éclaircissement des éprouvettes traitées pporag leurs couleurs d’origine.

Outre la luminance, le paramétre b* de I'axe jahleel varie fortement lors du nettoyage, quel que
soit le type de pierre. Les variations de b* lonsnetttoyage&Ab*) sont représentées en fonction de la
différence globale de couleur lors de I'expositi@E*.,,) sur la Figure 119, pour le microsablage
(Figure 119a) et le laser (Figure 119b).
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Figure 119 : Variations du paramétre b* pendameltoyage en fonction de la différence globale de
couleur lors de I'exposition (SM, SPA, CO). (a) Misablage, (b) Laser.

La teinte jaune observée a la surface des épresvedttoyées est plus prononcée aprés le nettoyage
laser :Ab* varie entre 0 et 14,6 pour le nettoyage au |aserdis qu'il est inférieur a 7,8 aprés le
microsablage. De plus, il n'y a pas de corrélatemtre les variations du paramétre b* apres
microsablage Ab*) et I'encrassementAE*.), alors que les variations du parametre b* apres
nettoyage au laser augmente avec I'encrassemeir¢F119b). Ce résultat soutient I'hypothese qui
suppose que la teinte jaune des éprouvettes nett@st due a la présence de substances organiques
acides ou de fer dans la crolte noire qui se dépet®u réagissent a la surface de la pierreg jest
dessous de la crolte. En effet puisque la quanti® substances organiques augmente avec
I'encrassement, la teinte jaune des surfaces rttogst aussi plus prononcée, lorsque I'encrassemen
augmente.

2. Influence de I'encrassement sur I'hydrophobicité derface

D’aprés les résultats obtenus lors du test a laagautte, on constate que le microsablage et & las
permettent de retrouver partiellement 'effet hyidge a la surface des éprouvettes nettoyées, alors
gu’il avait totalement disparu sur les éprouvettesrassées. C'est le cas de la plupart des éptesivet
traittes au H224 et au DF104. Toutefois, les sadganettoyées ne sont jamais totalement
hydrophobes. En effet, les temps d'absorption nésssur les surfaces nettoyées restent toujours
inférieurs & 3000 s. Cependant, il arrive aussiige’'surface nettoyée ne présente plus du toutet!’eff
hydrofuge. En effet, la plupart des éprouvettegtéea a I'lmlar et au VP1311 présentent, aprés
nettoyage, des temps d’absorption tres faiblegigdirs a 500 s). Dans ce cas, les propriétédrdu fi
hydrofuge ont été détériorées par I'encrassemedsept a la surface de la pierre. Dans le cas
spécifique de I'Imlar, le microsablage élimine pblement une partie du film a la surface des
éprouvettes.

D’autre part, le temps d’absorption sur une surfaettoyée au laser est généralement inférieurua cel

mesurée sur une surface nettoyée par microsabdags, deux hypotheses peuvent étre émises pour

expliquer cette observation :

@ L’hydrophobicité sur une surface microsablée et surface nettoyée au laser est différente,
puisque la surface microsablée est constituée e&ues restes de gypse, de particules et de
pierre hydrofugée, alors que la surface nettoydasar est plutdt recouverte de gypse. En effet, le
nettoyage laser élimine uniquement les particul@isea de la couche encrassée, alors que le
microsablage peut éliminer aussi une partie déelagoet faire apparaitre la pierre hydrofugée.
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@ On suppose que I'hydrofuge est détérioré par lassEment qui se dépose a la surface de
I'éprouvette lors de I'exposition. Ainsi, lorsquert mesure le temps d’absorption sur une surface
nettoyée au laser, la goutte est déposée surrarhfitirofuge détérioré lors de I'encrassement. |l
ne présente donc plus de propriétés hydrophoberetteyage par microsablage, qui abrase une
partie de la pierre atteint une zone plus en pigan: la goutte est déposée sur une surface ou le
film est moins détérioré, voire presque intact.

Toutefois, le nettoyage par microsablage augmentadosité de la surface, ce qui laisse présager un

réencrassement plus rapide sur ces surfaces rettopéisque, comme on I'a vu précédemment

(Chapitre 7.Partie B.1.1), les surfaces rugueusesmssent plus rapidement que les surfaces lisses
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Chapitre 9. Conclusion

Notre étude concerne le vieillissement en miliedured de pierres traitées par des produits
hydrofuges, selon deux modes d’exposition (expoaagpluies ou abritées des pluies). L'interaction
des multiples paramétres (4 produits hydrofugd#gh8types, 5 sites d’exposition) permet d’évaluer
les facteurs influant sur la durabilité des traiens. L'intérét de la recherche présentée ici esbie.
Tout d’abord, cette étude est I'une des rares & abordé le vieillissement & moyen terme (10 aes)
pierres traitées par des produits hydrofuges. ledligsement naturel de la pierre a fait I'objet de
nombreuses études, notamment dans le cadre depnogis d’exposition internationaux. C’est le cas
du programme ICP Materials (Kera, 2000 ; Tidblad et al., 2001) qui concernaitedi matériaux
exposés pendant 8 ans (1987-1995). La deuxiemmalitg réside dans le fait qu’elle envisage non
seulement le vieillissement des pierres exposéeplaies, mais aussi celui des pierres abritées. Ce
deux cas d’exposition sont pris en compte pourugrala durée de vie des traitements et identifier
leurs principaux facteurs d'altération, suivantrlpasitionnement sur le monument.

Le vieillissement des pierres hydrofugées et sguge position abritée sur une durée aussi longue
n'avait pas encore été étudié a notre connaiss@etavail constitue donc une avancée signifieativ
dans le domaine de la conservation de la pierre.

Les deux situations de vieillissement sont d’'ab#tidliées sur des pierres non traitées, afin daenett
en évidence leurs facteurs d’altération et commeeels mécanismes mis en jeu. Les deux modes
d’exposition permettent d’étudier d'une part lasgisition de la pierre calcaire et le développendent
microorganismes lorsque les éprouvettes sont egpaméx pluies, et d’autre part I'encrassement et la
sulfatation lors de I'exposition sous abri.

Lors de I'exposition aux pluies, on observe rapidetrune diminution de la masse des éprouvettes,
principalement due a la dissolution de la calcéelps pluies. Sur certaines pierres plus sensiglés
sont capillaires & pores fins (comme les pierresVeenon ou de Charentenay et la craie de
Champagne utilisées dans cette étude), des casfmetsires et desquamations ont été observées,
entrainant de fortes pertes de masse voire laudéisin totale des éprouvettes. Le développement de
microorganismes est un processus beaucoup plyplgague ce n'est qu'apres cing ans d’exposition
que la colonisation biologique est suffisammentetigypée pour étre visible a I'ceil nu a la surfaes d
éprouvettes.

L’importance de ces deux altérations (dissolutibrmatonisation biologique) dépend principalement
des conditions environnementales du site d’exmositPlus particulierement, une analyse statistique
par ACP a permis de mettre en évidence que laghgfrie est corrélée positivement a la perte de
masse, au changement de couleur et au développeingique, trois manifestations de I'altération
de la pierre. En outre, les altérations sont phogortantes sur un site présentant quelques épisodes
pluvieux avec une pluie trés acide que sur unasitat des précipitations a faible pH moyen annuel.
Les taux de récession, c’est-a-dire la perte degien fonction du temps, que nous avons obtenus,
sont du méme ordre de grandeur que ceux des progrand’exposition cités dans la littérature.
Cependant, nous nous sommes rendu compte quelleddaécession calculés a partir de la fonction
dose/réponse établie pour le calcaire de Portlareldu programme ICP Materials (¢ara, 2000 ;
Tidblad et al., 2001) ne correspondent pas a ceus Qgous avons mesurés. Les fonctions
dose/réponse, reliant le taux de récession auxittmms environnementales, ne peuvent donc pas étre
généralisées. Ainsi, les fonctions dose/répondlestgu’elles sont calculées actuellement, présgente
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I'inconvénient d'étre spécifiques a un lithotypea prise en compte des propriétés intrinseques des
pierres, comme la porosité, la capillarité ou Ilaétique d’évaporation, lors de I'établissement du
modéle pourrait permettre une généralisation destifins dose/réponse.

Le vieillissement en milieu naturel sous abri indigés changements visuels trés importants et tres
rapides, puisque déja apres trois ans d’exposities, modifications de couleur a la surface de
certaines pierres sont visibles par I'eeil humaitactuelle augmentation de la pollution particulaire
implique des encrassements toujours plus rapidelesdacades, d’autant plus remarquables que les
facades ont été nettoyées récemment (Lefévre, 2005)

L’'analyse des données (masse, couleur, taux detesif obtenues dans cette étude, confirme la
prédominance de I'impact du proche environnement’'sancrassement, par rapport a la pollution de
fond, qui elle est responsable de la sulfatati@s &ites du programme « 3 Monuments » présentent
des conditions environnementales nettement diftéées dont les répercutions sur les éprouvettes ont
pu étre quantifiées. Les éprouvettes exposéeda, lzaur le site de Rouen présentent de forts thaux
sulfatation, mais elles ne sont que trés peu eséeas tandis que les éprouvettes exposées augied d
la cathédrale de Reims sont trés fortement en@sssgais peu sulfatées. Enfin sur le site de Saint-
Denis, I'encrassement et le taux de sulfatationt étevés. En effet, la quantité de dioxyde de soufr
gazeux est importante dans la ville de Rouen, aecdas industries présentes aux alentours. Mais sur
le site d’exposition des éprouvettes, enclavé dares cour au pied de la cathédrale située dans un
quartier piétonnier, la quantité de particules etpbussiéres y est faible, puisque les particules
viennent en grande partie du trafic automobilelofsposé, la ville de Reims est peu polluée, mais le
trafic automobile n’était jusqu’a présent pas lémilevant le parvis de la cathédrale de Reims. Quant
au site de Saint-Denis, il montre a la fois unedefgollution de fond et une forte pollution de
proximité, conduisant a la sulfatation et a I'essement des éprouvettes qui y étaient exposées.

Une fois les facteurs d'altération mis en éviderste les éprouvettes de pierres non traitées,
I'influence des traitements sur le vieillissemems doierres est analysée. Mais avant d’évaluer la
durabilité des traitements hydrofuges en miliewredf il était nécessaire de s'intéresser d’abord a
I'influence du traitement sur les propriétés pétiygiques des substrats. C’est pourquoi la premiére
partie de notre protocole expérimental s’attachia @étermination de I'efficacité des traitements
hydrofuges. La méthodologie adoptée pour cette igrenpartie correspond a celle d'une étude
préalable pour la sélection d’'un produit hydrofugeur laquelle la littérature (Sasse et Snethlage,
1997) s’accorde sur le choix suivant : le traitetrerplus efficace est celui qui présente le caéract
hydrophobe le plus important, tout en induisantpless faibles variations de couleur et la plusl&ib
réduction de la perméabilité a la vapeur d'eau iptess Ensuite la durabilité des traitements
hydrofuges est étudiée séparément pour les dews tgjexposition (aux pluies ou a I'abri), suivant
leurs caractéristiques spécifiques (colonisatiatolgique lors de I'exposition aux pluies, importanc
de la sulfatation lors de I'exposition sous alEfin, une étude propre aux pierres abritées dasgl

a été effectuée, afin d’observer l'influence destéments sur le nettoyage par microsablage et par

sl s 2

laser. Pour cette étude spécifique, le protocetet a@tabli d’aprés Vergés-Belmin (1996).

Les produits étudiés ont été choisis lors de laemis place du programme « 3 Monuments » car ils
appartenaient aux différentes classes chimiquegldifuges alors présentes sur le marché. De @us, |
H224 et I'lmlar bénéficiaient d’'une bonne réputatigur les chantiers de restauration francais, alors
que le DF104 était largement utilisé dans d’aupags d’Europe, comme I'ltalie. Enfin le VP1311
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représentait un produit d’'avenir : le remplacemdes solvants organiques par I'eau le rend moins
nocif pour les utilisateurs et I'environnement.

Lors de l'application, I'lmlar, une dispersion almye, qui selon le fabricant contient du Téflon,
forme un film relativement visible a la surface dgsouvettes. Ce traitement satisfait rarement les
criteres de recommandations cités précédemmensdSatsSnethlage, 1997). En effet, 'angle de
contact est toujours inférieur a 90°, quelle guelamierre, et le coefficient de capillarité éstijours
supérieur a 0,1 kgAh™2 De plus, les effets secondaires dus aux traitesneant importants,
notamment les changements de couleur de la sudmda pierre. En outre, I'étude a montré que
I'lmlar a une durée de vie faible dans les condgid’exposition aux pluies. La perte d’efficacist e
due a la formation de lacunes dans le film ou adsmollement partiel, lorsqu’il n'adhére plus a la
surface de la pierre. Les microorganismes se dgpeld alors dans les lacunes a la surface de la
pierre mise a nu. Il n'y a donc plus de barriererbfuge. De plus la couleur naturelle de la pierre
ainsi mise a nu contraste fortement avec la coytuwg foncée de la pierre traitée. L’esthétiqudade
surface s’en trouve endommagée. Cependant, lotegueprouvettes sont exposées sous abri, I'lmlar
limite de facon importante I'encrassement ainsi laugulfatation.

Alors que I'lmlar se dépose pour former un filmadurface de la pierre, les produits silicones
pénetrent dans le réseau poreux et le réseau patyraécouvre la paroi des pores. Les propriétés
hydrofuges des produits H224, DF104 et VP1311 $m@ucoup plus importantes que celles de
I'Imlar. Pour ces produits, la classe d’angle audace des éprouvettes traitées est généralemalat é

a 5 et le coefficient de capillarité est infériear0,1 kg.nf.h*2 Leur effet est pratiquement
indépendant du type de pierre sur laquelle leetmzéint est appliqué. Alors que I'hydrophobicité
obtenue par les traitements au H224 correspond ttarss les cas aux recommandations (classe
d’'angle de 5, et W 0,1 kg.n.h?), le DF104 présente une exception, sur la pieer€durville, ce

qui le classe en deuxiéme position en ce qui coreckefficacité. Le VP1311 est le produit silicolee
moins efficace : les coefficients de capillarités dgierres traitées ne satisfont pas toujours les
recommandations et les effets secondaires (trandéerla vapeur d’'eau et couleur) sont parfois
importants. C'est aussi le produit qui présenteplas faibles profondeurs de pénétration : 0,4 mm e
moyenne dans le cadre du programme « 3 Monumeats®» mm dans le cadre du programme
« Champagne-Ardenne », alors que le H224 et le BDRteignent des profondeurs comprises entre
2,1 et 42 mm, en moyenne. La moindre pénétraties thicro-émulsions par rapport aux
polysiloxanes en solution organique a déja étéfigérisur divers matériaux comme les pierres
naturelles et les briques (Geich, 2004) ou les iemsrt(Puterman, 2000). Ainsi, la mauvaise
performance du VP1311, comparativement au H224Fdt0B, est sirement une conséquence de sa
faible profondeur de pénétration.

Lors de I'exposition aux pluies, la durabilité de1311 est trés faible. Elle est inférieure a 3dars

le programme « 3 Monuments », sauf sur la pierr&aiat-Maximin. La perte de I'effet hydrofuge
favorise dans certaines circonstances, la croissdaamicroorganismes, mais n’entraine pas d'autre
modification remarquable. En revanche, la durabiiés traitements au H224 et DF104 est nettement
plus élevée sur la plupart des types de pierrgsimigilleurs résultats étant observées sur lesegierr
macroporeuses, comme la pierre de Saint-Maximirfaltde durabilité des micro-émulsions aqueuses
observée lors de cette étude est décevante, puisgype de produit a été congcu pour remplacer ceux
en solution organique. L’exposition & long-termeng@hieu naturel a permis de mettre en évidence une
nette différence de durabilité entre les microéinnks aqueuses et les produits en solution organique
observation qui n'avait pu étre faite lors d’autéésdes. Par exemple, aprés deux ans d’exposition e
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milieu naturel, Puterman (2000) observait que ikeffité était la méme pour les deux types de
produits appliqués sur des mortiers. De méme DdeWDe Witte et al., 1995) notait une perte
d’efficacité similaire pour les deux types de pribglappliqués sur un calcaire (la pierre d’Euvilles

de tests de vieillissement artificiel.

Dans le cas de I'exposition a I'abri des pluies [@oduits silicones ne présentent pas d'effet
favorable. lls ne permettent pas de limiter la atalion et ont méme plut6t tendance a favoriser
I'encrassement de la pierre.

Dans une derniére partie, des tests de nettoyagaéeffectués sur les éprouvettes encrasséeddors
I'exposition sous abri. Tout d’abord, I'analyse d#ifférentes éprouvettes a permis de mettre en
évidence que la teinte jaune observée sur les ¢égites apres nettoyage au laser augmente avec
'encrassement. Ce résultat soutient les hypothgaesupposent que la teinte jaune est due a la
présence de substances dans la crolte noire (awigsiques, oxydes de fer etc...) qui se déposent
et/ou réagissent a la surface de la pierre, justdessous de la croQte. Ainsi, puisque la quadét
substances dans la crolte noire augmente avecdss®ment, la teinte jaune augmente aussi avec
I'encrassement. Ces substances sont éliminéeg paictosablage qui n’est pas une méthode sélective
et qui peut donc conduire a I'élimination d’une tgarde la pierre. A l'inverse, le nettoyage laser
élimine uniqguement la couche encrassée, a la sudada pierre.

La présence de produit hydrofuge permet un netyplgs aisé que sur une surface non traitée. Alors
que I'encrassement a la surface des éprouvettegraitdes de pierres de Saint-Maximin et de Saint-
Pierre-Aigle n’est pas totalement éliminé lors ditoyage, la surface des éprouvettes traitées est
totalement nettoyée et elle apparait méme plusectpie la pierre traitée non exposée, en particulie
pour la pierre de Saint-Pierre-Aigle. Toutefoispieerosablage peut avoir des effets néfastes lersqu
le produit est juste présent a la surface, puidiguidimine en partie la couche superficielle de la
pierre. En outre, d'apres les observations macpigques, le microsablage semble augmenter la
rugosité de surface, ce qui laisse présager urcréssement plus rapide sur les surfaces nettoyées,
puisque, comme on l'a vu précédemment en comp&anaux de « soiling », les surfaces rugueuses
s’encrassent plus rapidement que les surfacesligsdin, cette étude sur le nettoyage a permis de
mettre en évidence que les produits silicones dimitla teinte jaune observée a la surface des
éprouvettes nettoyées par laser, quel que sojpke de pierre. La présence du traitement hydrofuge
limiterait donc la migration des substances resploles de la teinte jaune depuis la crolte noire ver
la pierre.

Les particularités de la pierre de Courville oré Btises en évidence a chaque étape de cette étude.
Dans les deux programmes d’exposition « 3 Monumeets« Champagne-Ardenne », on observe que
la durabilité des traitements sur la pierre de @darest toujours tres faible lors de I'expositianx
pluies, quel que soit I'hydrofuge appliqué. La pede Courville, de méme que la pierre de Langres,
est faiblement poreuse mais surtout trés peu eapillCes deux pierres contiennent un grand nombre
de pores fins, inférieurs a 0,2 um. Les modes dicgpn des produits hydrofuges utilisés lors du
traitement des éprouvettes n’ont pas permis d’abtere profondeur de pénétration satisfaisante sur
ces pierres. Si I'hydrofuge ne peut pas pénétnes tlaréseau poreux, il est localisé dans la stdxsir

de la pierre et colmate plus ou moins les poresydrofuge est alors préférentiellement altéré sous
'action de la pluie, puisqu’il est uniqguement més a la subsurface de la pierre. Ces résultats
confirment le fait qu’'une grande profondeur de péxtidn augmente la durabilité des traitements
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hydrofuges (Wendler, 1997 ; Bromblet et al., 2002} résultats obtenus dans le cadre de cette étud
confirment I'importance des propriétés pétrophysgdes roches sur la pénétration du produit lors de
I’hydrofugation par des silicones, comme l'avaité&ischer (1993), pour le H224 notamment. En
effet, il a été montré que les pierres les pluslleies présentent les plus grandes profondeurs de
pénétration, quel que soit le type de produit hidye appliqué et son mode d’application. Aussi, il
est nécessaire d'optimiser les conditions d’appbcaen fonction du type de substrat afin d’obtenir
une meilleure consommation en produit et une me#l@rofondeur de pénétration.

Les mesures de couleur, réalisées sur les épreavettillies sous abri puis nettoyées ou non, ont
aussi mis en avant le comportement particulieadaidrre de Courville. Aprés 10 ans d’exposition en
milieu naturel, & I'abri de la pluie, la pierre sStgpeu assombrie, comparativement aux autres rahes
I'étude, mais elle a fortement jauni. Sa surfacéclgircit au début de I'exposition, avant de
s’assombrir faiblement, alors que les trois aupiesres présentent un encrassement, qui augmente
linéairement pendant les dix années d’expositianplds, le nettoyage laser accentue le jaunissement
de la surface de la pierre de Courville. Les traéets ont des effets différents. En effet, les
éprouvettes traitées au H224 et au DF104 ont urpodement plutdt similaire aux éprouvettes non
traitées, tandis que les traitements a I'imlarieV®#1311 limitent le jaunissement de la surfacdade
pierre, lors de I'exposition mais aussi lors dutmgge. Des mesures supplémentaires seraient
nécessaires afin de vérifier si le jaunissementladesurface de la pierre de Courville lors de
I'exposition est du a la migration du fer vers laface de la pierre et a son oxydation en contast a
I'oxygéne de I'air et I'humidité.

Si les données collectées au cours de ce travigeymis de répondre en partie aux questions ppsées
de nombreux points restent encore a approfondintéonné la variété des themes abordés. Cette
étude présente donc l'avantage d’ouvrir des petispecde recherche. Parmi les sujets qu'il serait
intéressant de développer et dont I'étude dépassadre du sujet traité ici, on peut citer :

@ L'étude de la « patine » de la pierre de Courvilién d’expliquer le phénomene de jaunissement
observé a la surface de la pierre lors de I'exjfpositet ainsi comprendre pourquoi certains
traitements (Imlar et VP1311) limitent ce phénomeéne

@ L’étude chimigue et microstructurale des éprougetimitées, afin de déterminer si la perte
d’hydrophobicité est due a la disparition de I'hgfdige, & sa détérioration ou a son recouvrement
par des particules hydrophiles.
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ANNEXE 1 :
Données climatiques et analyses des eaux de pluie
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REIMS

Tair Tmax Tmin Pluviométrie HR Jour de gel
() () () (mm) (%)
1995 12,2 12,5 12,0 76,5
1996
1997
1998
1999 7,1 9,7 45
2000 6,6 15,6 7,8 578,2
2001 12,4 16,0 9,2 564,2 73,6
2002 11,1 14,9 8,0 506,8 69,8
2003 11,1 16,3 6,0 479,2
2004
2005
Moyenne 11,4 14,8 8,1 532,1 74,9
Tair Tmax Tmin Pluviométrie HR
() () () (mm) (%)
Moyenne Janvier 3,7 6,3 1,3 26,2 86,5
Février 53 8,5 2,2 41,6 77,0
Mars 7,7 11,1 4,9 50,6 73,4
Auvril 9,5 13,4 5,9 44,2 70,6
Mai 14,1 18,0 11,0 38,0 74,3
Juin 19,3 23,8 13,5 25,0 60,0
Juillet 20,1 23,5 15,6 75,1 67,0
Aolt 20,8 24,8 16,0 53,9 61,2
Septembre 14,0 18,4 11,0 37,1 79,9
Octobre 11,5 14,4 8,7 46,8 81,1
Novembre 6,7 9,2 4.8 50,9 81,3
Décembre 3,7 6,2 2,6 43,1 86,1
Reims
30 80
25 |_ 7o
o ﬁ' 1 %0
= 20 — / = — | 5o |=—=Pluie
:é — —e— Tair
%}_ 15 ] { d | T 22 —= Tmax
|1 F .
E 10 1'74’;;— - i:\— o Tmin
5 | ™[ Lo [m
o | e - 10
0 o L ‘ | 0
oS N A N (4
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ROUEN

Tair Tmax Tmin Pluviométrie HR Jour de gel
(©) (©) (©) (mm) (%)
1995 12,4 12,7 12,2 186,8 72,1
1996 10,4 10,6 10,1 173,4 74,5
1997 11,5 11,7 11,2 235,4 79,5
1998 11,5 11,7 11,2 706,2 79,5
1999 12,3 12,6 12,1 857,5 72,7
2000 797,4
2001 720,2
2002 8,5 17,0 8,4 547,2 86,1
2003 6,0 10,4 4.3 676,2 87,6
2004 8,9 13,1 51 334,6 79,0
2005
Annuel 10,2 12,5 9,3 523,5 78,9
Tair Tmax Tmin Pluviométrie HR
() () () (mm) (%)
Moyenne Janvier 3,5 4,3 3,0 52,7 84,9
Février 6,0 6,7 54 471 78,0
Mars 7,7 8,6 6,9 38,5 75,6
Avril 9,7 10,7 8,8 40,1 69,9
Mai 13,4 14,8 11,7 41,7 69,9
Juin 16,3 17,9 14,6 46,2 71,4
Juillet 18,9 19,7 17,5 32,0 70,0
Aot 20,0 20,4 19,7 50,5 71,1
Septembre 15,8 16,1 15,5 41,1 74,9
Octobre 11,8 12,7 11,1 53,8 81,1
Novembre 8,3 9,9 7.1 48,5 86,2
Décembre 53 6,1 4.7 71,3 85,0
Rouen
30 80
25 [ 7©
—~ + 60
% 20 - A | [ 5o |=3Plie
2 15 1 |- L a0 (7T
~‘q;;_ —=— Tmax
£ 10 H (H o m— 30 Tmin
- b T 20
55JWH 1]+ 20
0 T T T T T O
SO o O O 0
N« R A SRS
%Q,Q éo QQ
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SAINT-DENIS

Tair Tmax Tmin Pluviométrie HR Jour de gel
() () () (mm) (%)
1995 15,0 18,4 11,5 4141 68,1
1996 12,8 16,0 9,7 451,2 71,5
1997 12,8 16,3 9,2 557,0 73,1
1998 12,4 15,6 9,3 572,4 69,6
1999 13,0 16,3 9,8 714,0 72,8
2000 13,0 19,6 9,9 796,8 79,2 8
2001 12,4 17,6 6,3 735,0 72,1 16
2002 13,2 19,6 9,5 489,4 75,4 12
2003 13,1 19,0 8,2 474,4 74,3 30
2004 13,0 17,8 10,0 4426 68,5 12
2005 13,4 17,0 9,9 269,6 68,8 16
Moyenne 13,1 17,6 9,4 537,9 72,1 16
Tair Tmax Tmin Pluviométrie HR
() () () (mm) (%)
Moyennes janvier 53 10,2 2,4 36,5 83,3
février 6,7 11,2 3,2 34,3 76,5
mars 9,7 13,5 57 325 74,2
avril 11,5 16,3 6,7 51,2 66,7
mai 15,4 20,8 11,0 52,8 67,4
juin 18,6 24,5 13,7 37,4 64,1
juillet 20,1 25,3 16,1 55,0 63,2
ao(t 21,1 26,4 16,5 55,2 61,8
septembre 16,8 20,7 12,9 44,3 70,1
octobre 13,2 17,1 9,9 60,9 78,6
novembre 8,2 11,1 53 45,5 82,9
décembre 5,6 9,4 2,2 65,0 84,5
Saint-Denis
30 80
25 70
%) - 60
% 20 1 L 50 — Pluie
g 15 a0 T
& —s— Tmax
E 10 A - 30 Tmin
& - 20
51 - 10
0 0
&S
&

Page 207




LANGRES

Tair Tmax Tmin Pluviométrie HR Jour de gel
() () () (mm) (%)
1999 12,3 16,1 8,5 554,2
2000 7,2 14,2 6,9 1016,8
2001 9,9 13,5 6,2 1111,8 79,5
2002 10,6 14,4 6,8 791,4 77,7
2003 11,0 15,4 6,7 538,0 69,9
2004
2005
Moyennes 10,2 14,7 7,0 802,4 75,7 47
Tair Tmax Tmin Pluviométrie HR
() 49) 49) (mm) (%)
Moyenne Janvier 1,4 3,8 -1,0 58,1 88,9
Février 3,6 6,8 0,5 74,4 79,0
Mars 7,3 11,4 3,2 76,0 72,8
Auvril 9,0 13,5 45 67,3 67,6
Mai 14,0 18,6 9,5 75,9 74,0
Juin 17,7 22,7 12,4 52,2 68,7
Juillet 19,1 23,3 13,7 75,4 66,9
Ao(t 20,2 25,0 15,1 46,8 72,8
Septembre 14,9 19,4 10,7 69,7 77,7
Octobre 10,7 14,2 7,3 81,3 82,4
Novembre 5,0 7,8 2,7 96,4 88,4
Décembre 2,2 5,0 0,6 99,4 89,9
Langres
30 —
25 - //./\W — - 83
—~ 20 - =
S e //’/\ o = C=Plie
% 157 i | N | 43 E | —e—Tair
‘g’_ 10 | /'1/ 2 | = Tmax
5 reLd “ M|l 2 ® Tmin
= 5 ‘*/ N Jm
o i UM s
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-5§\§§5§332§ﬁ§§-17
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REIMS

oH S cr NOs sof; NH4+1 Na*1 K" ) Mg“l Ca“l
@s.cm™ | (mg!™ | (mgl™) | (mgl™) | (mg.l™) | (mg.l™) | (mgl™) | (mg.l™) | (mg.l™)
1995 6,7 68,6 2,5 1,2 2,7 1,1 1,5 0,5 0,2 9,7
1996 7,2 132,8 3,1 1,5 3,8 0,8 1,5 0,8 0,3 20,1
1997 7.6 195,3 7.1 2,3 8,0 0,6 3,4 1,3 0,8 61,2
1998 7,2 107,6 4,9 1,4 5,5 1,0 2,6 0,9 0,4 23,5
1999 6,5 51,7 2,9 1,5 2,0 1,6 1,6 0,8 0,2 4,6
2000 6,6 48,2 3,6 1,2 1,7 1,3 2,0 0,6 0,2 4,2
2001 6,5 39,3 2,2 1,1 1,3 1,1 1,5 0,4 0,2 3,1
2002 6,7 63,6 3,4 1,2 1,8 2,6 2,0 1,0 0,3 3,8
2003 6,7 42,7 3,3 1,2 1,3 0,3 1,9 0,3 0,2 4,6
2004
2005
Moyenne | 6,9 87,6 3,7 1,4 3,3 1,3 2,0 0,8 0,3 16,1
ROUEN
oH S | cr NOs sof; NH4+1 Na*1 K" ) Mg“l Ca“l
@s.cm™ | (mg ™) | (mgl™) | (mgl™) | (mg.l™) | (mg.l™) | (mgl™) | (mg.l™) | (mg.l™)
1995 5,8 59,8 4,3 1,2 3,6 1,1 2,4 0,8 0,3 5,4
1996 5,4 55,6 4,2 1,2 2,7 1,5 2,5 0,9 0,3 41
1997 6,1 69,9 5,8 1,0 4,1 1,5 3,4 1,0 0,3 5,3
1998 6,0 54,0 4,7 0,8 2,6 1,7 2,8 0,8 0,3 2,9
1999 5,8 41,9 3,5 0,8 1,9 1,0 2,1 0,5 0,2 2,4
2000 5,7 45,2 3,3 1,2 2,0 1,5 1,9 0,5 0,2 2,7
2001 5,9 433 3,2 0,7 1,8 1,2 2,0 0,8 0,2 2,3
2002 6,1 38,3 3,6 0,8 1,6 0,7 2,2 0,5 0,3 2,2
2003 5,0 44.6 3,4 1,4 5,6 0,5 2,1 0,7 0,3 2,6
2004
2005
Moyenne | 5,8 50,0 4,0 1,0 2,8 1,2 2.4 0,7 0,3 3,3
SAINT-DENIS
oH S Cl_| NOs sof; NH4+l Na*l K*l Mg“1 ca”1
@s.cm™ | (mg! ™) | (mgl™) | (mg.l™) | (mg.l™h) | (mg.l™) | (mgl™) | (mgl™) | (mg.l™)
1995 6,3 63,3 2,5 1,7 3,0 0,8 1,6 0,9 0,2 9,0
1996 6,5 73,5 3,8 2,1 3,4 1,3 2,3 1,5 0,3 9,0
1997 7,2 97,0 4,9 0,8 2,5 1,1 3,0 1,2 0,2 6,9
1998 6,9 53,5 3,2 0,8 2,2 1,3 2,2 1,0 0,2 5,6
1999 6,7 44,7 2,4 1,0 1,7 0,8 1,5 0,4 0,2 5,3
2000 6,2 36,5 2,0 0,9 1,5 1,1 1,2 0,5 0,2 3,6
2001 6,0 421 2,0 1,4 1,4 0,7 1,3 0,7 0,2 3,9
2002 6,7 51,5 3,2 1,2 1,5 1,1 2,0 1,0 0,3 4,6
2003 51 78,8 3,0 4,0 2,1 2,2 1,7 2,1 0,6 4.4
2004
2005
Moyenne 6,4 57,9 2,9 1,5 2,1 1,2 1,8 1,0 0,3 5,7
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LANGRES
oH S | Cr | NOg, so;; NH4_+l Na*_l K*_l Mg‘_*1 calf1
@s.cm™ | (mg.! ™ | (mg.! ™ | (mgl™) | (mg!™) | (mg!™) | (mg.l™) | (mg.l™) | (mg.l™)
1999 6,0 9,8 1,0 0,2 0,3 0,1 0,5 0,1 0,0 0,8
2000 6,1 40,0 1,4 1,2 1,0 1,0 0,9 0,4 0,1 2,0
2001 5,8 24,2 1,1 1,0 0,6 0,7 0,6 0,3 0,1 1,6
2002 6,3 33,2 1,4 1,2 0,9 1,1 0,8 0,7 0,1 2,1
2003 5,3 30,0 1,3 1,6 0,7 0,4 0,6 0,2 0,3 2,5
Moyenne | 5,9 31,5 1,3 1,2 0,8 0,8 0,7 0,4 0,2 2720

Page 210




REIMS

NO NO, SO, FN
(ug.m ") (ug.m ") (ug.m ") (ug.m ")
1995 39,1 8.0
1996 15.6 35,5 9.7 171
1997 17,3 34,9 6.2 30,0
1998 141 38,5 41 25,4
1999 12,3 35,0 4,2 19,2
2000 155 38,0 45 18,6
2001
2002
2003
2004
2005
Moyenne 15,0 36,8 6.1 oo
ROUEN
NO NO, SO, FN
(ug.m ) (ug.m ) (ug.m ) (ug.m )
1995 29,8 40,5 245 25,6
1996 37.1 45,2 235 30,4
1997 35,9 434 21,7 42,2
1998
1999
2000
2001
2002
2003
2004
2005
Moyenne 34,3 43,0 23,2 32,7
SAINT-DENIS
NO NO, SO, FN
(ug.m ) (ug.m ) (ug.m ) (ug.m )
1995 38,4 53,3 15,7 20,3
1996 29.3 475 16,5 21,3
1997 31,2 52,5 15,7 22,3
1998 31,1 56,5 15,3 174
1999 22,6 50,7 12,8 15,5
2000 24,2 52.3 13,2 17.8
2001
2002
2003
2004
2005
Moyenne 295 52,1 14,9 19,1
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ANNEXE 2 :
Fiches produits
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ANNEXE 3 : _
Analyses chimiques des pierres
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Courville Saint Saint Pierre| Vernon
Maximin Aigle
Perte au feu 42,11 41,1 38,98 44,85
Si02 4,63 6,6 11,18 0,89
Al,O3 0,29 0,11 0,18 0,16
Fe,0q 0,39 0,3 0,08 0,09
CaO 51,34 51 48,17 45,2
MgO 0,6 0,6 0,75 8,36
Na,O 0,11 0,02 0,08 0,02
K,0 0,07 0,03 0,09 0,01
TiO, 0,01 0,008 0,009 0,006
MnO 0,007 0,004 0,007 0,02
SrO 0,2 0,07 0,07 0,04
SO, 0,18 0,2 0,2 0,17
s 0,003 0,003 0,005 0,005
Correction
0O, -0,002 -0,002 -0,002 -0,002
excédentaire
Cl 0,12 0,16 0,11 0,12
NO3 0,037 0,035 0,037 0,036
NO, n.d. n.d. n.d. n.d.
NH, n.d. n.d. n.d. n.d.
Total 100,09 100,24 99,95 99,97

Analyses chimiques, résultats en pourcentages quess{LERM, 96)

Analyses chimiques, résultats en pourcentages quaess{CRPG, 99)

Courville | Savonniere§  Craie Charentenay] Jaumont
Perte au feu 41,09 43,06 42,15 41,38 42,2
SiO, 4,9 0,68 1,31 0,11 1,18
Al,O3 0,74 0,21 0,56 0,04 0,36
Fe,03 0,39 0,25 0,15 0,02 1,24
CaO 50,59 53,91 53,8 55,09 53,81
MgO 0,58 0,65 0,21 0,32 0,39
Na,O 0,07 0,02 0,02 0,01 0,02
K,0 0,11 0,02 0,07 traces 0,02
TiO, 0,04 0,01 0,02 0,01 0,01
MnO traces traces 0,01 traces 0,09
s” 0,065 0,08 0,016 0,024 0,024
Cl (ppm) 168 56 21 25 108
Total 99,95 98,76 98,3 96,9 99,84
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ANNEXE 4 :
Porosimétrie mercure des pierres
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Craie de Champagne Pore vollech. vol. (%)
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Pierre de Jaumont Pore vollech. vol. (%)
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ANNEXE 5 :
Etude spécifique de la pierre de Vernon
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Porosité

N48 (%) NHg (%) DHg (Hm)
G18 19,8 25,9 0,28
G39 19,3
G49* 22,7 25,4 0,26
G52 22,1
G71* 22,8 26,4 0,31
G72* 22

Mesure vitesse du son

D (mm) T1 (us) T2 (us) Tmoyen V (km.s'l)
G15 70,54 13,5 13,2 13,35 5,28
G17 70,46 13,2 13,2 13,2 5,34
G18 68,64 12,2 12,2 5,63
G21 68,7 12,5 12,2 12,35 5,56
G22 70,37 13,2 13,2 13,2 5,33
G25 70,38 12,9 12,9 12,9 5,46
G39 69,21 12,9 12,9 12,9 5,37
G49* 68,4 18,7 18,4 18,55 3,69
G52 68,19 17,7 17,7 17,7 3,85
G63* 67,79 17,1 17,1 17,1 3,96
G64* 66,98 17,4 16,8 17,1 3,92
G66* 67,01 17,1 17,4 17,25 3,88
G67* 67,86 17,4 17,4 17,4 3,90
G72* 68,63 17,4 17,4 17,4 3,94

Etude du microfaciés par analyse au microscope optique et microscope électronique a balayage.
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H2 type « lisse »
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G74 type « rugueuse»
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ANNEXE 6 :
Fiches pierres
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ANNEXE 7 :
Fiches lichens
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ANNEXE 8 :
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Taux de sulfates, en fonction des produits hydresugt de la durée d’exposition.
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Water-repellent and biocide treatments: assessment of the potential
combinations.

C. Moreau*, V. Vergés-Belmin, L. Leroux, G. Orial, G. Fronteau, V. Barbin

*Corresponding author: Claire Moreau

Abstract

It is a common practice to use several chemical products during restoration projects of monuments or
sculptures. However, care must be taken when combining the products to avoid a misuse. For
example, it is well-known that applying a biocide on stone before a water-repellent leads to a
diminishment of the hydrophobic effect of the treatment. But the application of biocide after a water-
repellent treatment has been poorly analysed, although studies have proven that the stone looses its
hydrophobicity after the application of the biocide. Henceforth, this study investigates the effects of
biocide application on a water-repellent film and focuses on the possibilities to restore the efficiency of
the previous water-repellent treatment (after the application of the biocide). At first, the tests were
performed on glass slides to understand the mechanisms, with the subsequent results revealing that
the biocide product deposits on the water-repellent film. Then, the study focuses on determining
methods to remove the remains of biocide on limestone samples, previously treated with a water-
repellent. The water-repellent used in the study is an alkylpolysiloxane, Rhodorsil H224 from Rhodia.

Keywords: Water-repellence, H224, Biocide, Limeston e, Microdrop test.

1. Research aims

A scientific research was carried out to evaluate the maodifications induced by the application of a
biocide based on quaternary ammonium on hydrophobic stones, previously treated with the water-
repellent H224. The study deals with the assessment of the effects of biocide application on a water-
repellent film and with the investigations of the possibilities to restore the hydrophobicity.

2. Introduction

The key function of a water-repellent is to prevent liquid water penetrating into the masonry, by
capillary action [1]. The subsequent surface modification should reduce the microbiological
colonisation, due to the limited access of moisture. However, the water-repellents do not prevent the
growth of microorganisms, but simply delay it. As a matter of fact, microbial contamination of treated
rock surfaces has been observed in long-term studies of exposed treated stones [2, 3]. Thus biocide
treatments might be required on treated stones after years of exposure. Although biocide products are
usually applied to destroy microorganisms on monuments, more and more are used to prevent any
further re-colonisation. Nowadays, in some European countries, researchers recommend to apply a
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protective treatment and a biocide at the end of restoration works to waterproof the stone and inhibit
re-colonisation for long periods [4].

Nonetheless, combining several treatments must be executed with care as the products can interact
with each other causing negative effects [5]. For example, the importance of waiting after the
application of a biocide before treating with a water-repellent is now well-known amongst restorers.
Indeed laboratory studies have shown that biocides may hinder the polymerisation of water-repellents
[6, 7]. But the case of the application of biocide after a water-repellent treatment has been approached
scarcely, concluding that no apparent problem appears [6].

The French institution, CEBTP, and the firm Rhone-Poulenc found evidence that biocide treatments,
based on quaternary ammonium salts, disrupt the hydrophobic effect of former water-repellent
treatments, such as polysiloxanes [7, 8]. In this investigation, performed in 1985, biocides were used
to eliminate the green biocolonisation on full scale models of stonewalls, which were treated with
several water-repellents fifteen years before. Before any treatment, the water repellency, evaluated by
in situ water-uptake measurements, was between 90 and 100 % of the initial one [7]. After the biocide
treatment, the full scale models were then retreated with Rhodorsil H224. This treatment did not
perform well, as revealed evaluated by in situ water-uptake measurements, which increased
significantly (around 20 %, with respect to the value measured after fifteen years of ageing, before any
treatment). On the basis of these results, a laboratory research was performed by the same
institutions to quantify the water uptake of stone samples after each one of the four following
consecutive treatments: (i) water-repellent application, (ii) biocide application, (iii) water rinsing, (iv)
water-repellent application. The study [8] confirmed that there was no remaining hydrophobic effect
after the application of biocide, but also proved that in fact, the hydrophobic effect can be partially or
entirely re-established, according to the nature of the products used, after rinsing with water. This
study contradicts the thought that a biocide treatment does not interact with a previous water-repellent
treatment.

Besides, in the field, where biocides are used to eliminate microorganisms, Nugari and Salvadori [5]
noticed that conservators generally remove the biocide product, after its action has taken place. This
is usually done by washing the surface with water, during the surface cleaning phase of the restoration
plan. Also, Lazzarini and Laurenzi Tabasso recommend that biocide treatments “should always be
followed by abundant rinsing in order to remove any residues of the biocide” [9].

However, even on a hydrophobic surface, water rinsing is not advised for sculptures, ornaments or
weak masonry. Can poultices, that are commonly used to remove salts on stone masonry, be applied
to remove remains of biocide after a treatment? Is the hydrophobic effect of the water-repellent
treatment entirely restored? These are the issues that will be discussed in the following study,
focusing on biocides based on quaternary ammonium salts, as they are more environmental-friendly
products (A directive from the European Community limits the use of organic compounds, and thus the
emulsion in water solvent are to be preferred).

3. Materials and methods

3.1. Materials

Two different French limestones are selected for the study, because of their different petrophysic
properties. The first stone, from Courville, is dense with fine pores and it has a low capillary water
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absorption while the Saint-Maximin stone is macroporous and has a high capillary water absorption
(Table 1). The Courville stone is cut in cubes with edges of 50 mm and the size of the Saint-Maximin
stone samples is 50x50x80 mm?®. There are four samples of each limestone.

Table 1 : Petrophysic properties of Courville and Saint-Maximin stones.

Density | Water Mercury Mean Pore | Capillary Water
Porosity Porosity Diameter Absorption
(%) (%) (Cm) (kg.m™.h™?)
Courville 2.2 17.8 21.9 0.16 15
Saint-Maximin | 1.7 35.3 33.7 13.21 16.1

To allow a better understanding of the phenomena, some of the tests are also performed on glass
slides before testing the limestones. Indeed, the glass slides have a flat and non-porous surface, thus
the problems of roughness and porosity are avoided. The fifteen glass slides are those commonly
used for thin sections (size 30x45x1.6 mm®).

3.2. Experimental set-up

3.2.1. Water-repellent treatment

First of all, the samples are treated with a water-repellent, an alkylpolysiloxane: Rhodorsil H224 from
Rhodia.

The mixture, of 10% H224 in white-spirit, is applied on all the glass slides by dip-coating, while the
stone cubes are treated by brush until no more product is absorbed by the stone. The water-repellent
is applied only once, on the top surface of the stone samples.

The samples cure during 28 days at 20 T, 58% of re lative humidity (RH), following recommendations
established according to our previous studies. Once the product cured, the “dry matter” is determined
on the limestone samples. The dry matter (d [g.m™]) evaluates the amount of active product that
remains in the stone after treatment: d = (mc - mo)/S

S: treated surface of the sample [m?];

m,: mass of the sample before treatment [g];

m.: mass of the sample after curing [g].

The dry matter in the Saint-Maximin stone is almost three times the one in Courville limestone (Table
2).

Table 2 : Dry matter and penetration depth in the stone cubes after water-repellent treatment.

Dry matter (g/m?) Penetration depth (mm)
Stone Mean Min-Max Mean Min-Max
Courville 557 435-732 4 2-7
Saint-Maximin 1411 1275-1543 8 6-10
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3.2.2. Biocide treatment

After curing, the samples are treated, by brush, with a ready-to-use biocide, of quaternary ammonium
type: Proxymousse (benzododecinium chloride, concentration < 2.5 %, as indicated in the technical
data sheet). The treatment is repeated three times, with one day interval between each application. All
glass slides are treated in the same way, except three of them that remain as references.

The samples stand for 28 days at 20 C and 58% RH, before any measurement.

3.2.3. Elimination of the biocide
To eliminate the remains of biocide on the water-repellent film, three different methods are tested, on
three glass slides each time (Fig. 1a):

e rinsing with distilled water, by spray

« rinsing with distilled water, by spray, repeated three times

e application of poultices made of cellulose powder and distilled water.
While the first two techniques are modified from the Rhone-Poulenc experiment [8], the last one is
adapted from the common use of poultices to remove salts from a stone. According to the results
obtained on the glass slides, only the more efficient method is tested on the stone cubes (Fig. 1b).

3.4. Tests

For the analyses, the reference is the sample treated with the water-repellent and not the raw glass
slide or stone.

3.4.1. Optical microscope observations
The glass slides are studied under an optical microscope Leica DMRM, by transmission. The
maghnification is first 10 and then 400.

3.4.2 Microdrop absorption (according to RILEM Test ndl.8b) [10]

Microdrop absorption is used to assess the water-repellence of the outermost zone. The rate of a
microdrop absorption by capillary action decreases in treated stone, due to the hydrophobic effect of
the water-repellent film formed on pore walls.

A drop of 5 L is deposited on the surface of the stone. The time necessary for its complete
absorption or evaporation is registered.

At first, the test of the microdrop is performed on the glass slides, then on stone samples. On glass
slides, there is no water absorption, only evaporation of the drop occurs, because there is no porosity.
On stone samples, both phenomena, absorption and evaporation, can occur at the same time.

During the testing, four drops are applied on each glass slide, while nine drops are applied on the
stone surface.

3.4.3. Determination of water absorption coefficient by capillarity (European standard EN1925) [11]
This test is useful for assessing the success of a water repellent treatment. As the water-repellent acts
as a barrier against water penetration, the capillarity of treated stones is significantly reduced.

The treated top face of the cubes is put in contact with water. The stone samples are weighed at
regular intervals, during 48 hours.

The water uptake coefficient W [kg.m™>.h’
meter as a function of square root of time.

1’2] represents the amount of water absorbed per square
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This test is repeated three times on each sample: after application of the water-repellent treatment
(the reference), after application of the biocide treatment and after poulticing.

3.4.4. Penetration depth measurements

At the end of the experiments, the limestone cubes are cut in two pieces, then soaked in water and the
penetration depth is measured on the freshly cut surface as the borderline of “wetness” is clearly
visible.

4. Results

4.1. Glass slides

4.1.1. Optical microscope observations

On Fig. 2, two images are depicted, Fig. 2a showing the glass slide coated with water-repellent, and
Fig. 2b, the same glass slide after application of the biocide. In Fig. 2a, the water-repellent film
appears to coat the glass slide uniformly, except for some small defects (bubbles, dust...). Fig. 2b
reveals that the water-repellent film, which is uniform, is covered with areas of irregular shapes,
delimited by a darker edge, which most probably correspond to remains of the biocide. The whiter
spots look like a crystallisation of an undefined product.

After spraying water, the surface of the glass slide appears very inhomogeneous, as shown in Fig. 3.
In Fig. 3a, there is a juxtaposition of grey zones and white stripes, which have different orientations.
The grey zones are assumed to be remains of the biocide product, while the white stripes correspond
to the water-repellent film. At higher magnification, in Fig. 3b, the edges of the remains of biocide are
put in evidence: they are neat and indented, clearly separated by the white stripes of the water-
repellent film.

This heterogeneous distribution of the biocide remains is probably due to the application technique
with the brush, which creates more or less thick stripes of a biocide product. By spraying water, the
less thick areas of biocide are cleared preferentially.

When repeated several times, the rinsing allows for a slightly better cleaning of the surface: less
residues of biocide are visible on the water-repellent film, but the surface is still not evenly cleaned.

To conclude, it is obvious that the water spraying is not satisfactory. The cleaning is not
homogeneous, as the biocide product is only partially removed from the surface of the water-repellent
film.

Looking at Fig. 4, the application of poultices leads to a better elimination of the biocide product on the
surface, than the technique of water spraying. Only some small darker zones (biocide product
remains) are visible, while most of the surface corresponds to the water-repellent film in light grey.
However, some residues of the poultice (black particles) are clearly noticeable on the surface.

4.1.2. Microdrop absorption

The results of the microdrop test on the glass slides are displayed in Fig. 5. The evaporation times for
the reference samples, i.e. the evaporation time on samples treated with a water-repellent, are
widespread, between 2 679 s and 4 057 s. Within the frame of this study, the mean value, which is
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over 3 000s, will stand as a reference of a good water-repellent treatment. After the application of the
biocide, the evaporation time drops considerably. The mean value is only 43% of the reference
evaporation time, but the values are still widespread.

Single and multiple rinsing allow for a same increase of the evaporation time, reaching 71% of the
water-repellent reference value. The repeated rinsing on glass slides does not increase the
evaporation time. Moreover, the range of evaporation times, after rinsing, is now very narrow. The
values of evaporation time after poulticing are less homogeneous, but the mean value is almost the
same, reaching 69% of the reference value.

The different techniques used to remove the biocide lead to an increase of the evaporation time.
Nonetheless the value is still lower than the reference time (water-repellent treatment).

4.2, Stone cubes

4.2.1. Penetration depth
The penetration depth of the H224 is lower in the Courville stone (4 mm) than in the Saint-Maximin
stone (8 mm) (Tableau 2).

4.2.2. Microdrop absorption

For the two types of limestones, the reference value, i.e. the evaporation time on samples treated with
a water-repellent, is slightly different, but in the same range: over 3 000 s, as shown on Fig. 6. After
the application of the biocide, a high decrease of the evaporation time is observed: there is a drop of
90% for the Courville stone, while the evaporation time for the Saint-Maximin stone falls down to 10 s.
After poulticing, the level of the evaporation time is restored at 80% of the reference value for the
Courville stone and even 99%, in case of the Saint-Maximin stone. The poultice is a very efficient way
to bring back the level of evaporation time close to its reference value, after the drop down due to the
application of a biocide treatment.

4.2.3. Water absorption by capillarity

After the microdrop test, the water uptake coefficients are measured on the limestone samples. The
results are displayed in Table 3. After the water-repellent treatment, the absorption is very low: on both
stones, the coefficient is under 0.1 kg.mz.h'”2
treatment in the literature [12]. After the biocide treatment, the water uptake coefficient raises. The
increase is more noticeable on the Saint-Maximin stone, since it is more porous and capillary than the
Courville stone, as shown in Table 1. After poulticing, the water uptake coefficient is brought back to

the reference level of 0.1 kg.mz.h'”z.

, which is the reference value for a good water-repellent

Table 3: Water absorption coefficient for Courville and Saint-Maximin stones (W in kg.m'z.h'llz).

W (kg.m2.h™*? Water-repellent Biocide Poulticing
Courville 0,06 0,21 0,10
Saint-Maximin 0,04 3,09 0,12

The study of the water absorption by capillarity test charts (Fig. 7 and Fig. 8) can give a clearer
indication about the capillary behaviour of the stone samples.

The curve of the sample treated with the water-repellent is almost linear with a low slope. The water-
repellent film prevents water to penetrate the stones pore system.
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After the biocide treatment, there is a great increase of the water uptake of the Saint-Maximin stone at
the very beginning (the first ten minutes), proving that water penetrates the pore system of the stone.
Then a decrease of the slope is observed: after penetrating few millimetres of the pore system, the
water seems to be prevented from any further penetration. However, after one hour, another slower
increase starts: the water is reaching the rest of the pore system. Because of the lower water uptake
coefficient of the untreated stone, the phenomena is less visible on Courville limestone (Fig. 8) but still
occurs.

The “poulticing” curve is almost a straight line, following the reference curve. At the beginning, the
slope is slightly lower than the reference one, while after one hour, it is higher. The absorption
behaviour of these two samples is very similar: it is very hard for the water to penetrate into the
capillary system of the stones.

5. Discussion

Thanks to the study on the glass slides, it is underlined that the biocide treatment leaves a non-
homogeneous layer, on the surface of the treated samples, which modifies the hydrophobic properties
of the material. Indeed, the biocide product contains quaternary ammonium salts, which act as
surfactants, and so reduce the surface tension of the material. After the application of the biocide, on
some parts of the water-repellent film, where the product remains, water drops spread on the surface,
and the evaporation time is therefore reduced.

The same phenomenon occurs on the stone surface as well. The water-repellent that deposited in the
first millimetres of the stone acts as a barrier against water, and thus the evaporation time of a drop on
the stone surface increases, while the water uptake coefficient decreases significantly. When a biocide
is applied on a stone previously treated with a water-repellent, the biocide treatment is deposited in
the first millimetres inducing a good wetability of the stone when put in contact with water. The biocide
application clearly reduces the surface hydrophobicity of treated stones, and modifies their capillary
behaviour. In that case, it is very important to have a higher penetration of the water-repellent than the
one of the biocide treatment. Thus, if the water-repellent penetrates far enough in the stone, there is
still an action from the water-repellent, preventing penetration of water further inside the stone.

Therefore, if, for a study, measurement of the hydrophobic properties is required on stone colonised
by microorganisms, it is possible to treat the stone with biocide, to remove the remains of product by
poulticing and finally to make the measurements without any modification due to the biocide treatment.

However, by poulticing the treated surface, persistence of the biocidal effect is lost immediately; on the
other hand the biocidal effect of quaternary ammonium salts does not keep on for a long time, as the
product can be rapidly dissolved in rainwater.

Other attempts to combine water-repellent and biocide treatments have been made to maintain
biocidal effect for long periods, using other chemical types of biocide. The application of a mixture
containing both the biocide and water-repellent products appears to show good performance to control
growth of microorganisms [4], which was studied carefully but the water-repellency of the treated
surface was neither tested after treatment nor after exposure.

It is important to stress that both biocide and water-repellent treatments should be tested separately
but also in combination on samples, before any application on monuments surfaces, as their action
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can be modified by mixing. Moreover, biocidal properties and water-repellent efficiency should be
tested to check the effectiveness of the different products used.

6. Conclusion

It is now proven that, whether a biocide is applied before or after a water-repellent treatment,
negatives effects are observed. In the field of conservation, it was already well known that a water
repellent is not efficient if applied on a surface previously treated with a quaternary ammonium
biocide. The present study establishes that there is also a loss of hydrophobicity when the application
order of the treatments is inverted, i.e. when biocide is applied after the substrate has been treated
with the water repellent.

Our results put in evidence that the biocide is restricted to a superficial layer of the substrate, treated
with a water-repellent. Thus, the hydrophobic property diminishes near the stone surface and not in
depth.

Moreover, the investigation reveals that the remains of biocide product near the stone surface can be
easily removed by poulticing, while water rinsing is not recommended. This tends to prove that the
biocide product is only deposited on the surface of the water-repellent film, apparently where no
chemical interaction occurs. Indeed, in case of a loss of water-repellence due to biocide application on
a substrate, the previous hydrophobicity will be recovered almost entirely after poulticing.
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Figure 1 : Experimental set-up for glass slides (a) and for limestone (b).
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Figure 2 : Microscope pictures of the glass slide. (a) water-repellent film, (b) water-repellent followed
by biocide treatment.

Figure 3: Microscope pictures of the glass slides after the following treatments: water-
repellent/biocide/water rinsing. (a) general view, (b) detail.

Figure 4 : Microscope picture of a glass slide. After cleaning with poultices.
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Figure 5 : Results of the microdrop test on the glass slides.
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Figure 6 : Results of the microdrop test on Courville and Saint-Maximin stones.
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Figure 7 : Water absorption capillarity charts for Saint-Maximin stone.
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Figure 8 : Water absorption capillarity charts for Courville stone.
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