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RESUME 
 
Notre étude concerne le vieillissement en milieu naturel de pierres calcaires traitées par des produits 
hydrofuges. Après le traitement, les éprouvettes de calcaire ont été exposées à l'environnement 
extérieur sur des périodes variant de 1 à 10 ans, dans deux situations différentes: à la pluie sur les 
parties hautes de cathédrales françaises et à l'abri de la pluie sous un abri conçu spécifiquement au 
pied des mêmes cathédrales. Ces deux types d’exposition sont pris en compte pour évaluer la durée de 
vie des traitements et identifier leurs principaux facteurs d’altération, suivant leur positionnement sur 
le monument. 
L’interaction des multiples paramètres (4 produits hydrofuges, 8 lithotypes, 5 sites d’exposition) 
permet d’évaluer les facteurs influant sur la durabilité des traitements. Le vieillissement naturel des 
pierres calcaires et des produits est évalué par le biais de mesures effectuées en laboratoire. Dans un 
premier temps, la colorimétrie permet de souligner l’encrassement des pierres ou leur colonisation par 
des micro-organismes et, dans une moindre mesure, l'état d'altération de la surface. Ensuite, le suivi du 
poids révèle l'importance des réactions chimiques (dissolution de la calcite ou formation de gypse) et 
donne des informations sur l'efficacité des produits hydrofuges. Enfin, les propriétés hydrofuges des 
traitements sont évaluées par le test à la microgoutte et le test d’imbibition capillaire. Pour les 
éprouvettes exposées à l’abri des pluies, ces mesures sont ensuite suivies par des essais de nettoyage 
des surfaces altérées selon deux techniques couramment utilisées pour la restauration des monuments 
et des œuvres d’art : le microsablage et le laser. L'efficacité du nettoyage a été vérifiée par une 
inspection visuelle et des mesures de couleur et l'hydrophobicité à la surface des éprouvettes nettoyées 
a été déterminée par le test à la microgoutte. 
Les produits hydrofuges montrent un comportement déterminé en fonction de l'environnement, mais 
surtout selon le type de pierre. En effet, dans certains cas, la perte de l’effet hydrofuge est observée, 
même après une courte période d'exposition. Lors de l’exposition aux pluies, les traitements 
hydrofuges à base de silicone en phase solvantée présentent une durabilité plus importante que les 
autres produits, cependant lors de l’exposition à l’abri des pluies ils n'ont pas empêché l'encrassement 
des pierres calcaires, ni la sulfatation. De plus, la présence de produit hydrofuge permet un nettoyage 
plus aisé que sur une surface non traitée, et elle limite la teinte jaune observée à la surface des 
éprouvettes nettoyées par laser. 
 

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



ABSTRACT 
 
The aim of this research is to assess the durability of water-repellents applied on different types of 
limestone. It evaluates the combined impact of urban atmospheric pollution, climate and the stone 
types on the water-repellent efficiency, allowing a better understanding of the durability of the 
treatments. 
Limestones with different petrophysical properties were treated with four types of water repellent 
treatments: an acrylic resin containing Teflon, a polysiloxane in solvent, a silicon resin and a 
microemulsion of polysiloxanes. After treatment, the limestone tablets were exposed to outdoor 
environment during periods varying from 1 to 10 years. Limestones were exposed in different 
situations: to the rain, on upper parts of French cathedrals, and sheltered from the rain, under 
specifically designed shelters. 
The natural ageing of limestones and products exposed to rain is assessed through measurements 
carried out in laboratory. At first, colour measurements show the colonisation by microorganisms and, 
to a minor extent, the weathering state of the stone’s surface. Then, the weight loss reveals the 
importance of the dissolution phenomena of the stone and gives information about the efficiency of 
the water repellents. Eventually, the water-repellency of the treated stones, after exposure, is studied 
more closely by micro-drop absorption and capillary water absorption tests. 
Measurement of colour, mass and microdrop absorption time were performed on tablets before and 
after exposure sheltered from rain. Water-repellent treatments did not prevent limestone from soiling 
and a loss of the surface hydrophobicity was observed with increasing exposure times. Sulphation 
significantly varies in dependence on the exposure sites and limestone types. After the preceding 
measurements, the tablets were partially cleaned by microsandblasting and laser. The efficiency of the 
cleaning was checked by visual inspection and colour measurements and the water-repellence of the 
cleaned surfaces was determined by microdrop tests. 
The water repellents show specific behaviour according to the environment but especially according to 
the stone type. Indeed, in some case, no remaining of treatment’s water-repellency is noticed, even 
after a short period of exposure. 
These results may help in the choice of the most adapted product in a given situation, but also inform 
about the necessity of re-treating monuments after a period of time. 
 
 
Key words: Water-repellent, Limestone, Natural ageing, Pollution, Durability, Soiling, Cleaning. 
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Chapitre 1. Introduction 

Souvent présentée comme une manifestation de la pollution anthropique, l’altération des monuments 
est en fait un phénomène naturel, inhérent à la nature des matériaux employés. Les dégradations 
observées sur les pierres d’un monument peuvent être d’origine physique (érosion, gel…) ou d’origine 
physico-chimique (dissolutions, encroûtements gypseux…), mais quel que soit le mécanisme mis en 
jeu, l’eau joue un rôle primordial. Lorsqu’elle n’est pas la cause directe, elle est le principal vecteur 
des divers phénomènes d’altération. 
Grâce aux forces capillaires l’eau de pluie pénètre dans les pores des pierres et des autres matériaux 
poreux constituant le monument. Pour les pierres carbonatées, les dommages qui en résultent sont 
principalement dus à la dissolution chimique du carbonate de calcium (Equation 1). Ce processus 
naturel et lent s’accélère lorsque les pluies sont acides, à cause de la présence de gaz acides d’origine 
industrielle dans l’atmosphère. 

CaCO3 + H2O + CO2 <=> Ca2+ + 2 HCO3
2-  (Équation 1) 

Mais la présence d’eau dans les matériaux entraîne aussi des dégradations en participant au 
phénomène de gel/dégel dans les régions froides, au transport des sels solubles, plus particulièrement 
dans les zones côtières, et à la croissance des microorganismes. 
A travers l’histoire, des techniques de protection ont été développées pour limiter les effets de l’eau 
sur les matériaux du patrimoine bâti. Les surfaces des bâtiments étaient notamment protégées par des 
couches sacrificielles telles qu’enduits ou peintures, à base de produits naturels. La durabilité de ces 
protections traditionnelles dépendait essentiellement de la qualité des matériaux et de leur mise en 
œuvre. De plus, une maintenance systématique permettait d’entretenir l’efficacité du traitement. Pour 
les objets de plus petite taille ou peints, les méthodes de protection étaient fondées sur l’application 
des mélanges de cires, d’huiles et de résines. Avec le développement de la chimie des produits de 
synthèse, en particulier des composés organiques du silicium, de nouveaux produits sont apparus ayant 
des propriétés intéressantes : l’application de ces produits modifie les propriétés superficielles du 
substrat en réduisant l’énergie de surface des minéraux. Le substrat présente alors un effet répulsif vis-
à-vis de l’eau. Ainsi l’absorption d’eau par le matériau est restreinte, et son action altérante est limitée. 
Toutefois, le peu d’expérimentations concernant ces nouveaux produits, le manque d’expérience sur 
les techniques de mise en œuvre et la méconnaissance de leur comportement à long terme ont parfois 
conduit à des interventions incorrectes, entraînant des pertes sévères (Delgado-Rodrigues et Charola, 
1996). De façon générale, l’efficacité et la durabilité des produits de protection comme les hydrofuges 
ont surtout été testées en laboratoire lors de tests de vieillissement artificiel. Concernant les 
applications effectives sur le terrain, le manque de recul ne permet pas de juger du comportement à 
long terme et de la durabilité de ces produits hydrofuges. 
 
L’enjeu culturel et économique que représente la restauration et la conservation des monuments 
pousse à développer de nouvelles voies de recherche et de mieux adapter les produits commerciaux et 
leur emploi à la protection et à la conservation du patrimoine architectural, notamment dans le but de 
conserver au maximum les matériaux d’origine. 
C’est pourquoi lors de sa création en 1993, le Cercle des Partenaires du Patrimoine (CPP) initie un 
programme d’étude sur les produits hydrofuges, à l’initiative de Véronique Vergès-Belmin, ingénieur 
de recherche au Laboratoire de Recherche des Monuments Historiques. La mise en place du 
programme, dénommé « 3 Monuments » (de 1993 à 1996) est accomplie par Jean-Marc Vallet (Vallet 
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et Vergès-Belmin, 1995). L’exposition, en milieu naturel, sur une longue durée (10 ans), d’éprouvettes 
de pierres traitées doit permettre d’évaluer la durée de vie des traitements et d’identifier leurs 
principaux facteurs d’altération. Des hydrofuges de classe chimique différente sont testés sur quatre 
types de pierre, et les éprouvettes sont placées en situation de vieillissement naturel sur trois 
monuments : la cathédrale Notre-Dame de Reims, la basilique de Saint-Denis et la cathédrale Notre-
Dame de Rouen. Toujours dans le cadre du CPP, Lise Leroux effectue ensuite le suivi des éprouvettes 
sur site, en utilisant des méthodes non-destructives comme la colorimétrie ou la rugosimétrie (Leroux, 
2001 ; Leroux et Boutin, 2002). En 1998, le CPP et la région Champagne-Ardenne entreprennent un 
programme d’exposition similaire au précédent, mais spécifique à la région Champagne-Ardenne, 
dont François Boutin aura la responsabilité (Boutin, 2000 ; Boutin, 2001). Tout au long des dix années 
d’exposition cumulées, le suivi et l’entretien des appareils de mesures sur les sites ont été pris en 
charge par le LRMH, sous la tutelle de Lise Leroux. Cette thèse constitue ainsi à la fois une 
prolongation et un aboutissement d’efforts constants sur une longue période, qui n’auraient pas été 
possibles sans l’intérêt qu’a porté au projet Isabelle Pallot Frossard, directeur du LRMH. 
 
L’originalité du programme d’exposition « 3 Monuments » repose plus particulièrement sur 
l’exposition à l’abri de la pluie d’éprouvettes traitées par des produits hydrofuges, afin de suivre 
l’encrassement de leur surface. En effet lors de l’hydrofugation d’une façade ou d’une statue, certaines 
parties sont protégées de la pluie et ne sont donc pas lessivées. Le traitement limite-t-il l’encrassement 
ou l’accelère-t-il ? Permet-il de faciliter le nettoyage ? Peu d’études scientifiques se sont concentrées 
sur ce sujet, bien que l’encrassement des façades se soit accéléré, à cause de l’accroissement de la 
pollution aux XIX-XXèmes siècles lié à l’augmentation de la pollution soufrée et particulaire, puis 
depuis la fin du XXème siècle, suite à une augmentation des particules, dites fumées noires, dans 
l’atmosphère des villes. Outre les pertes culturelles engendrées par la dégradation des matériaux, 
l’encrassement des monuments a des conséquences esthétiques et économiques non négligeables, qui 
sont mises en évidence au travers des efforts fournis par les collectivités publiques et privées, avec 
l’assentiment de la population, pour nettoyer les façades des édifices (Lefèvre, 2005). 
 
Notre étude se présente en 3 parties, dont la première consiste à rassembler les données accumulées 
lors de la mise en place des deux programmes de recherche, et de les compléter afin d’évaluer 
l’efficacité des traitements hydrofuges. Les effets secondaires, non souhaitables comme les 
changements de couleur ou la modification de la perméabilité, sont également étudiés. 
La seconde partie, regroupant des résultats d’analyses entièrement réalisées dans le cadre de ce 
doctorat, est consacrée à la détermination de la durabilité des traitements hydrofuges. La diversité des 
produits hydrofuges (4 produits de classe chimique différente), le large panel de lithotypes (8 
lithotypes), ainsi que le nombre de sites d’exposition (5 sites) permettent d’évaluer les facteurs 
influant sur la durabilité des traitements. 
Enfin, la dernière partie, également fondée sur des données obtenues dans le cadre de ce doctorat, est 
consacrée à l’étude des pierres traitées et exposées, mais à l’abri des pluies. L’encrassement et la 
sulfatation de ces échantillons sont quantifiés. Ces mesures sont ensuite suivies, par des essais de 
nettoyage des surfaces altérées selon deux techniques couramment utilisées pour la restauration des 
monuments et des œuvres d’art : le microsablage et le laser. 
L’objectif majeur de cette étude est d’apporter aux restaurateurs, entreprises de restauration et maîtres 
d’œuvre, une aide au choix des produits de protection en tenant compte des lithotypes et des 
conditions environnementales (climat, nature des polluants et situation architecturale). 
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Chapitre 2. Etat de l’art 

Ce chapitre présente une revue de la littérature concernant les altérations des pierres mises en œuvre 
dans des monuments en milieu urbain. Dans une première partie, les phénomènes d’altération sont 
détaillés, avant d’en expliquer les causes. La deuxième partie concerne les phénomènes de dissolution 
des pierres calcaires sous l’action des pluies, et plus particulièrement leur modélisation (fonctions 
dose/réponse). En effet, les différents modèles utilisés depuis 1989 pour établir des fonctions 
dose/réponse lors de programmes d’exposition y sont confrontés. Le sujet de la troisième partie est 
l’étude du nettoyage des surfaces encrassées, surfaces à l’abri des pluies, uniquement exposées à la 
pollution particulaire et gazeuse. 
Enfin, dans une dernière partie, les fonctions des produits protecteurs de la pierre sont détaillées, avant 
de s’intéresser à leur mise en œuvre et aux moyens d’évaluer leur durabilité en fonction de leur classe 
chimique. 

Partie A. Altération des monuments en milieu urbain 

Les matériaux mis en œuvre dans les monuments historiques subissent de multiples agressions de la 
part de leur environnement. Ces agressions se traduisent par divers types d’altérations, dont la nature 
et l’intensité dépendent de la variété de la roche mise en œuvre, ainsi que de son positionnement sur le 
monument. Les dégradations sont de trois types : physiques, chimiques et biologiques. L’action de 
l’eau est fondamentale dans le développement de ces altérations : elle mobilise les sels solubles, gèle, 
dissout les minéraux, favorise l’implantation et l’activité des microorganismes, modifie les propriétés 
mécaniques du matériau (Bromblet et al., 2002a). Ainsi l’eau est, sans aucun doute, l’agent principal 
d’altération des monuments. 
 
En observant la façade d’un bâtiment ou une statue en pierre calcaire ou en marbre, située en milieu 
urbain, une juxtaposition de zones sombres et de zones claires se révèle. Cette répartition est 
directement liée aux conditions d’exposition du matériau à la pluie (Camuffo et al., 1982). Un exemple 
de cette juxtaposition de zones est présenté sur la Figure 1, qui correspond à la photographie d’une 
gargouille et de parements de la cathédrale Notre-Dame de Reims. Sur ce cliché, les différentes zones 
sont facilement identifiables. En effet, on observe sur la gauche une bande verticale claire, 
correspondant à la pierre lessivée par un ruissellement d’eau. En revanche, sous les corniches, à l’abri 
de la pluie battante, les fleurons sont encroûtés et présentent un aspect noir. Le reste des façades est 
plutôt sombre. De plus, on aperçoit sur cette photographie des végétaux supérieurs, de quelques 
dizaines de centimètres, qui se sont développées sur la tête de la gargouille. 
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Figure 1 : Gargouille, Cathédrale Notre-Dame de Reims. 

Les parties claires de la façade ou de la statue sont révélatrices du lessivage de la pierre par l’eau. 
Généralement abritées des pluies, les parties sombres sont la conséquence du dépôt de particules, qui 
peut s’ajouter à la sulfatation de la pierre. Lorsque les particules qui se sont déposées à la surface sont 
cimentées par des cristallisations de sels, principalement le gypse (CaSO4, 2 H2O), on parle de croûte 
noire. Quant aux zones grises, elles ne représentent pas une situation intermédiaire entre les zones 
blanches et les zones noires, mais résultent de l’accumulation de poussières à la surface de la pierre, 
sans réaction chimique ni physique avec le substrat (Camuffo et al., 1982). 
La colonisation biologique (algues, lichens, plantes…) peut être une autre cause de l’assombrissement 
de la surface de la pierre. Elle se développe dans des zones humides, abritées ou non. 
 
D’une manière générale, l’altération d’un monument se caractérise par un changement d’aspect 
(changement de couleur, présence d’un recouvrement…) et/ou un affaiblissement des propriétés 
mécaniques pouvant entraîner des pertes de matière. 

1. Les phénomènes d’altération 

1.1. Les dissolutions 

Les dissolutions se produisent dans les zones lessivées sur des matériaux solubles, comme les roches 
carbonatées. L’effet combiné de la dissolution chimique et de l’action mécanique aboutit à un 
ravinement dont le degré de sévérité dépend de l’intensité de l’attaque chimique et de la quantité d’eau 
s’écoulant à la surface de la pierre. La couche dégradée, qui reste à la surface de la pierre, a une 
épaisseur variant de quelques micromètres jusqu’à un millimètre. La surface de ces parties blanches 
sur une façade est constituée principalement de calcite recristallisée (Camuffo et al., 1982). 
Les zones présentant des dissolutions légères apparaissent claires et propres, puisque les dépôts noirs 
(suies, particules…) ne peuvent pas s’incruster, ni s’accumuler. Lorsque les dissolutions sont 
importantes, il peut y avoir arrondissement des angles, disparition des formes en reliefs (corniches, 
pinacles, statues…), usure de la pierre de façon différentielle (mise en relief des zones les plus dures). 

Fleurons encroûtés 

Zone lessivée 

Colonisation biologique 
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1.2. Les encroûtements ou croûtes noires 

Les encroûtements apparaissent dans les parties abritées des ruissellements, surtout en zone urbaine. 
Ils forment des fines pellicules ou des croûtes épaisses, irrégulières, d’aspect scoriacé, adhérant 
fortement au substrat. Les croûtes noires sont majoritairement formées de gypse (CaSO4, 2 H2O), mais 
contiennent également un certain nombre de particules, de formes et de dimensions variables, qui leur 
donnent leur couleur, puisque le gypse est un minéral transparent. On trouve des imbrûlés provenant 
de la combustion incomplète du charbon et des hydrocarbures, des goudrons, des débris de pneus, des 
poussières minérales, des débris végétaux, des pollens…(Fassina, 1988 ; Lefèvre, 1995). La 
composition des croûtes noires reflète l’impact de l’environnement sur le matériau. 
 
On appelle sulfatation, le mécanisme de formation du gypse sur les matériaux mis en œuvre dans les 
bâtiments. Dans les pierres calcaires, la sulfatation a lieu à trois niveaux (Bromblet et Vergès-Belmin, 
1996) : 
◙ à la surface de la pierre, où elle conduit à la formation de croûtes noires ; 
◙ juste en dessous de la croûte noire, où se trouve la couche de transformation épigénique ; 
◙ en profondeur à l’intérieur de la pierre. 
Tandis que les croûtes noires se trouvent à la surface de divers matériaux de construction (calcaires, 
marbres, grès, granites, bronze, vitraux…), la couche de transformation épigénique s’observe 
uniquement sur les pierres calcaires et les marbres. 
En effet, le gypse des croûtes noires se forme à la surface de la pierre par apport de matière extérieure. 
En présence d’humidité (vapeur d’eau ou gouttelettes), le dioxyde de soufre (SO2) sous forme gazeuse, 
s’hydrate et réagit avec des composés calciques, provenant de la pierre elle-même ou de dépôt de 
poussières diverses porteuses de calcium (d’origine anthropique, terrigène, marine ou biogénique). Les 
microcristallisations de gypse, ainsi formées, cimentent les diverses particules, pour former la croûte 
noire. 
La couche d’épigénie est un mince niveau clair et jaunâtre juste en dessous de la croûte noire. Son 
épaisseur est irrégulière mais ne dépasse pas le demi-millimètre. Elle est entièrement composée de 
gypse (Bromblet et Vergès-Belmin, 1996). Ainsi, lorsque la pierre est carbonatée et poreuse, un 
second mécanisme de sulfatation a lieu sous la surface de la pierre. Le dioxyde de soufre, sous forme 
gazeuse (SO2) ou dissoute (SO4

2-) dans l’eau présente à la surface de la pierre, pénètre dans le réseau 
poreux du matériau, où il réagit avec le calcium libéré par dissolution de la calcite pour former le 
gypse. Lorsqu’il n’y a pas d’eau présente à l’état liquide, le gypse peut se substituer à la calcite avec 
conservation du volume global dans la subsurface. On parle alors de pseudomorphose (Vergès-
Belmin, 1994). La couche d’épigénie conserve les détails de la surface, comme les marques les plus 
fines de la sculpture et les traces d’outils. 
Dans certains cas, le gypse cristallise aussi dans certains espaces à l’intérieur de la pierre (espaces 
intergranulaires, fissurations). 

1.3.  « Soiling » ou Encrassement 

Ces dernières décennies, la pollution atmosphérique au sein des agglomérations a changé de nature et 
d’intensité. En effet, le chauffage individuel utilise beaucoup plus le gaz naturel que le fuel, l’activité 
tertiaire a peu à peu remplacé l’activité industrielle, modernisée, qui a été déplacée en zone 
périurbaine, mais le trafic automobile a fortement augmenté. Toutes ces modifications ont conduit à 
une chute des teneurs en dioxyde de soufre et en cendres volantes au sein des agglomérations. A Paris, 
par exemple, ces progrès sur les émissions se sont traduits par une division par vingt depuis les années 
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50 de la pollution ambiante en dioxyde de soufre, pour atteindre des valeurs inférieures à 10 µg.m-3 
depuis 2000, comme le montre la Figure 2. 

 

 

 

Figure 2 : Evolution de la pollution 
soufrée hivernale à Paris intra-

muros, années 1956 à 2006 
(données AirParif). 

 

Mais en même temps, le taux d’oxydes d’azote dans l’air des villes a fortement augmenté de même 
que la quantité de particules très fines de la gamme du nm (Cachier et al., 2004 ; Lefèvre, 2005). La 
conséquence, à la surface des bâtiments, surtout ceux ayant été nettoyés récemment, est la substitution 
des croûtes noires épaisses et dures, par des recouvrements brunâtres, fins et lisses (Lefèvre, 2005). Ce 
phénomène d’encrassement ou de « soiling » est dû au seul dépôt particulaire, mais pourrait 
représenter le stade embryonnaire de croûtes noires plus épaisses. 
Le « soiling » est un effet optique, un assombrissement de la surface du matériau qui peut être 
quantifié. Il est généralement relié au dépôt de particules, en suspension dans l’air, sur la surface du 
bâtiment, mais il correspond également au développement de microorganismes (Newby et al., 1991). 
Les particules ont diverses origines. L’agent principal responsable du « soiling » est le carbone 
élémentaire particulaire (PEC), aussi connu comme les suies carbonées ou le « carbone noir » (en 
anglais, « black carbon »). Le « carbone noir » a une forte rétention sur les surfaces et une grande 
absorbance optique (Grossi et al., 2003). Les PEC proviennent principalement des émissions issues de 
la circulation routière, en particulier par les diesels, mais peuvent aussi provenir de la combustion du 
bois. 

1.4. La biodétérioration 

La biodétérioration est définie comme « tout changement indésirable des propriétés du matériel 
provoqué par les activités essentielles des micro-organismes » (Ortega-Calvo et al., 1995).  
Sur les pierres mises en œuvre, des biofilms colorés et denses peuvent s’établir et se développer de 
façon très rapide. Ils sont généralement composés de bactéries et d’algues qui trouvent leurs 
nutriments dans l’atmosphère. Les dommages causés par ces microorganismes sont invariablement liés 
aux conditions environnementales (température, humidité relative, exposition solaire), et dépendent du 
type de microorganismes, ainsi que de l’apport en nutriments. 
Dans la bibliographie, les études concernant les effets des organismes colonisateurs de la pierre 
présentent des résultats contradictoires. Les lichens ont longtemps été considérés comme pouvant 
avoir un effet protecteur contre la détérioration de la surface des matériaux ; leur élimination n’était 
pas toujours recommandée. Certains pensent que lorsque le développement de lichens ne porte pas 
préjudice à la conservation du bâtiment, c’est un enrichissement pour sa valeur culturelle, son intérêt 
historique et artistique (Lisci et al., 2003). Néanmoins, depuis les années 1980, de nombreuses études 
ont montré que les microorganismes phototrophes doivent être considérés comme des agents de 
détérioration, et que des méthodes permettant de contrôler leur croissance doivent être développées. 
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En effet, les microorganismes ne sont jamais indifférents aux substrats : tôt ou tard, ils vont causer des 
dommages, soit par le changement d’aspect de la surface, soit par la production de différentes 
substances organiques, soit par les forces qu’ils développent en pénétrant dans le matériau. Parfois 
même, les effets causés sur les pierres par les cycles gel/dégel ou les attaques par les composés acides 
(nitriques ou sulfuriques) seraient même beaucoup moins importants que les dégâts dus à une attaque 
biologique, quelle soit directe ou indirecte (Krumbein, 2004). 
 
La biodétérioration peut être décrite par trois manifestations principales (Warscheid et Braams, 2000). 
La première manifestation visible sur un monument est d’ordre esthétique. Les mousses, lichens, et 
algues forment des recouvrements colorés, qui altèrent physiquement l’aspect de la pierre (couleur, 
rugosité de surface…). Ce type de biodétérioration est appelé dégradation fonctionnelle ou « soiling ». 
Le film biologique qui se forme à la surface de la pierre modifie sa couleur, mais aussi parfois tache le 
substrat, en raison des pigments biogéniques. En effet, souvent même après élimination du biofilm, ces 
taches, liées à l’implantation des microorganismes, restent apparentes à la surface de la pierre. Ces 
taches sont communément appelées « spectres » du microorganisme. 
L’étape la plus importante de la biodétérioration est l’altération physico-chimique, mais c’est un 
mécanisme très lent qui n’a de conséquences visibles qu’à long terme. Les effets corrosifs des 
microorganismes sont dus à la libération d’acides métaboliques, qui sont des chelatants, capables de 
solubiliser le substrat (Urzi et Krumbein, 1994). De plus, la présence de substances polymériques 
extracellulaires (EPS) induit des stress mécaniques sur les structures minérales ainsi que dans le 
système poreux, dus aux cycles de retrait/gonflement, conduisant ensuite à une altération de la 
distribution porale. Ces changements modifient les schémas de circulation de l’humidité, ainsi que la 
réponse en température et ont tendance à augmenter la dissolution chimique. 
Le dernier effet d’un développement de microorganismes à la surface des pierres est l’accélération de 
l’accumulation des polluants atmosphériques (Warscheid et Braams, 2000). Bien que la pollution 
environnementale affecte le type de microflore colonisante, puisque les lichens sont très sensibles au 
pH (il doit être compris entre 6,4 et 8,2 pour obtenir des meilleures conditions de développement), leur 
disparition totale n’est, généralement, pas observée dans les zones urbaines et industrielles. Il a 
d’ailleurs été possible d’établir des échelles de pollution en fonction des espèces de lichens se 
développant dans différentes conditions environnementales (James, 1981). D’autres microorganismes 
se développent plus facilement en présence de polluants : les algues (microorganismes 
photosynthétiques) dans des milieux riches en CO2, ou les bactéries capables de métaboliser l’azote ou 
le soufre, dans des milieux où le taux de NO2 ou de SO2, est élevé. Ensuite, les recouvrements formés 
de mousses, lichens et algues produisent des sucres qui augmentent le piégeage des poussières et des 
particules de l’air : il y a un effet combiné du recouvrement biologique et de la pollution 
atmosphérique. De manière générale, on observe que la pollution de l’air contenant des substances 
organiques accélère la croissance des biofilms, tandis que le dépôt d’origine minérale a tendance à 
limiter le développement biologique. En effet, le dépôt de produits organiques est une source d’énergie 
et de nutriments pour les champignons et les bactéries hétérotrophiques. 
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2. Les facteurs d’altération 

2.1. L’eau 

La pluie agit de deux façons sur les pierres mises en œuvre dans les monuments. Elle a d’abord une 
action mécanique, plus ou moins importante suivant la position des pierres : les parties horizontales, 
comme les balustrades et certaines parties des sculptures, sont plus affectées que les parties verticales. 
Par cette action mécanique, la pluie lessive notamment les poussières qui se déposent ainsi que les 
produits de détérioration qui se forment éventuellement à la surface de la pierre (Camuffo et al., 1982). 
La seconde forme d’action est chimique. En dehors des zones côtières, la pluie n’est que très 
faiblement chargée en sels solubles. Mais même en l’absence de pollution, la pluie a un pH légèrement 
acide, dû à la dissolution du dioxyde de carbone naturellement présent dans l’atmosphère. Les pierres 
calcaires sont très sensibles à la dissolution par la pluie. Dans un environnement « propre », le taux de 
récession, pour un site exposé à une moyenne de 1000 mm de pluie par an, serait de l’ordre de 3 à 20 
mm en un millier d’années (Lipfert, 1989). En traversant une atmosphère polluée, la pluie ne se charge 
pas seulement en dioxyde de carbone. Les oxydes d’azote et de soufre entraînent une diminution du 
pH, tandis que les composés basiques augmentent la concentration saline tout en neutralisant son 
acidité. Or la solubilité de la calcite dépend largement du pH : le taux cinétique de dissolution 
augmente d’un facteur de 8 lorsque le pH chute de 5 à 4 (Lipfert, 1989). 
 
En ce qui concerne le dépôt de polluants dans les positions non abritées, deux phénomènes se 
superposent : le dépôt de polluants sous forme humide et sous forme sèche. Le dépôt sous forme 
humide inclut le transport de polluants par la pluie, et le dépôt sous forme sèche le transport de 
polluants sous toutes les autres formes (Tidblad et al., 2001). Aucun dépôt ne peut se fixer de façon 
définitive dans les zones exposées aux pluies : les produits de détérioration dus au dépôt de polluants 
et de particules par temps sec, sont éliminés par ruissellement lors de l’épisode pluvieux suivant.  
 
En participant au processus de dissolution et de recristallisation des sels provenant du dépôt des 
constituants aérosolaires, la pluie, même en petites quantités, peut entraîner d’importantes altérations. 

2.2. Cycle humidification/séchage 

L’effet de la température est très important dans la mesure où les variations de température causent des 
changements d’humidité relative au sein de la pierre : les cycles d’humidification/séchage (Charola, 
2004). 
Les pierres contenant des argiles sont les plus sensibles aux variations de l’humidité relative ambiante. 
En effet les argiles ont tendance à gonfler lors de l’absorption d’humidité et à se contracter lors du 
séchage. De plus, ces phénomènes de dilatation/retrait sont amplifiés par la présence de sels solubles 
ou par l’application de traitements de conservation (Wendler et al., 1991 ; Hammecker, 1993 ; Felix, 
1995). Les stress mécaniques induits par les cycles de dilatation/retrait contribuent à la détérioration 
de la pierre. 
De façon générale, la présence d’humidité dans la pierre favorise les altérations dues à d’autres 
facteurs. Par exemple, les changements d’humidité relative peuvent être particulièrement nocifs 
lorsque la pierre contient des sels solubles, surtout à l’intérieur d’un monument. La présence 
d’humidité est critique dans les phénomènes d’altération du à la pollution, et enfin la présence 
d’humidité dans la pierre est fondamentale pour le développement des microorganismes. 
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2.3. Le gel 

A l’extérieur, la température agit de façon directe. Les variations de température proches de 0°C 
entraînent des phases de gel et de dégel de l’eau contenue dans les pierres, et provoquent les 
dommages les plus rapides dans les régions froides et humides. 
Lorsque l’eau contenue dans le réseau poreux du matériau se transforme en glace, l’expansion 
volumique est de 9% et donc la pression exercée sur la paroi des pores s’intensifie de façon 
considérable, de 500 kg.cm-2 à 2000 kg.cm-2 (Faugère et Derion, 1993). La sensibilité des pierres vis-
à-vis du gel dépend des caractéristiques de leur réseau poreux, ainsi que de leur résistance mécanique. 
Pour estimer la vulnérabilité des matériaux poreux, Hirschwald (1908) a défini le coefficient de 
saturation S48 (ou coefficient d’Hirschwald), correspondant au quotient de la porosité libre accessible à 
l’eau à pression atmosphérique sur la porosité totale accessible à l’eau (définies au Chapitre 4.Partie 
B.2). En observant que les dégâts sont plus importants lorsque le matériau poreux est entièrement 
rempli d’eau, il a déterminé que si le coefficient est supérieur à 0,8, c’est-à-dire que l’eau peut 
naturellement remplir 80% de la porosité, la pierre est alors vulnérable au gel. Ainsi, à porosité égale, 
les pierres possédant des pores larges résistent mieux au gel que des pierres à pores fins. De plus, la 
présence au sein d’une même pierre de pores fins connectés à des pores plus larges augmente la 
vulnérabilité de celle-ci face au gel (Fitzner et Snethlage, 1982). 
Les cycles gel/dégel entraînent une diminution de la proportion des pores fins (< 2 µm) et une 
augmentation de celle des pores larges (Thomachot et Jeanette, 2002), ils favorisent la propagation de 
microfissures, causées par les variations de pressions, et les phénomènes de dissolution (Nicholson, 
2001). De façon générale, les dégradations dues au gel provoquent un changement de la structure 
porale, pouvant conduire à des dommages importants de la pierre. 

2.4. Les sels 

Les sels solubles comptent parmi les agents de détérioration les plus importants pour les matériaux 
poreux. En effet, par des mécanismes de cristallisation et de dissolution, la présence de sels peut 
entraîner des desquamations, des désagrégations, des efflorescences ou des encroûtements. 
Les systèmes salins, les plus fréquemment observés sur les monuments, sont basés sur cinq cations 
(Ca2+, Mg2+, Na+, K+, NH4

+) et cinq anions (SO4
2-, Cl-, CO3

2-, NO3
-, C2O5

2-) (Vergès-Belmin, 2001). 
Les propriétés chimiques et physiques des sels déterminent leur comportement et donc leur nocivité 
vis-à-vis des matériaux constituant le monument. Cependant, les attaques chimiques par les sels (le 
plus souvent par réactions acido-basiques) sont plutôt rares, ce sont surtout les propriétés physiques 
des sels, en particulier leur solubilité et leur humidité relative d’équilibre (HRE), qui jouent un rôle 
dans la nature des altérations auxquelles les sels sont liés. 
Lors d’un séchage lent, les sels les moins solubles cristallisent en premier, donc proche de la surface 
ou de la source (par exemple, le sol pour une ascension capillaire), alors que les sels les plus solubles 
imprègnent le matériau en profondeur (Arnold et Zehnder, 1989). Les sels les plus nocifs pour un site 
donné sont ceux dont l’HRE se situe dans le domaine de variations de l’humidité relative (diurnes ou 
saisonnières). En effet, avec les variations d’humidité relative, les sels subissent des cycles de 
cristallisation/dissolution, qui entraînent des variations de pression au sein des pores, et conduisent 
ainsi à l’altération du matériau poreux. 

2.5. La colonisation biologique 

On observe un effet pionnier : les premiers microorganismes déposés, en général les bactéries, 
modifient les propriétés de surfaces du substrat ce qui facilite l’implantation de futurs organismes et 
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améliore les conditions de vie. La formation de ces premiers biofilms augmente « l’effet glue » de la 
surface, ainsi que la rétention d’eau, et donc facilite le dépôt d’aérosols nutritifs et de ce fait le 
développement d’autres organismes (Koestler et al., 1997). Au stade final, le microorganisme meurt et 
est éliminé par des forces physiques extérieures (pluie, vent..), en détachant parfois une partie de la 
croûte superficielle de la pierre. Le cycle continue ensuite avec une nouvelle colonisation de la surface 
de pierre. C’est un cycle permanent : dans la genèse des biofilms, le départ de certains 
microorganismes et l’installation de nouveaux sont simultanés. On a une accélération du processus 
(Chen et al., 2000) : une pierre déjà colonisée se recolonise beaucoup plus rapidement qu’une roche 
saine. Mais en revanche, sur les surfaces très altérées, on observe rarement des développements 
biologiques. 
 
L’adhésion des microorganismes dépend de la structure de la cellule microbienne, et de la structure de 
la pierre (apport en eau, en oxygène, formation de niches…). L’état de surface a une incidence non 
négligeable sur l’établissement du biofilm. La colonisation est influencée par la disponibilité en eau, et 
dépend ainsi de propriétés du matériau comme la porosité et la perméabilité, principalement (Guillitte 
et Dreesen, 1995 ; Miller et al., 2006). Une porosité élevée, associée à une forte capillarité, permet le 
développement rapide des microorganismes (Guillitte et Dreesen, 1995). La rugosité de la pierre va 
aussi accélérer, ou non, le dépôt de microorganismes. La composition chimique et la texture des 
matériaux déterminent la résistance du bâtiment aux agents atmosphériques et à la colonisation 
biologique. Ainsi, par exemple, les pierres calcaires, qui sont formées de matrice dense et riche en 
carbonates, sont plus sujettes à l’attaque biologique que les substrats siliceux (Miller et al., 2006). 

2.6. Les polluants atmosphériques 

2.6.1. Le dioxyde de soufre 

Parmi les polluants atmosphériques, le dioxyde de soufre est le composé le plus agressif pour la pierre. 
Lorsqu’il est transporté par l’air, on parle de « dépôts secs ». Le dioxyde de soufre réagit, alors, 
directement avec la calcite de la pierre en présence d’humidité pour former du gypse. Sous forme 
simplifiée, l’équation-bilan de cette réaction peut s’écrire : 

SO2 + CaCO3 + 2 H2O + ½ O2 → CaSO4, 2 H2O + CO2  (Équation 2) 

Dans les zones abritées, le gypse s’accumule. Ainsi la croissance d’une croûte à la surface de la pierre 
est observée ; elle s’enrichit en particules : cendres volantes, particules contenant des métaux comme 
le nickel, le fer, qui jouent ensuite un rôle de catalyseur dans la réaction de formation du gypse. 
Dans les zones exposées aux pluies, le gypse, qui vient de se former, se dissout lors des épisodes 
pluvieux. Il est alors soit éliminé par ruissellement, soit transporté dans une zone protégée de la pluie 
où il pourra s’accumuler (à la surface ou au sein de la pierre). 
Furlan et Girardet ont quantifié le flux de soufre sec qui est réellement fixé par une pierre (Furlan et 
Girardet, 1988), établissant de ce fait un classement des pierres en fonction de leur réactivité 
spécifique. Les calcaires sont des pierres très réactives, alors que le gneiss et le marbre de Carrare ne 
fixe pratiquement pas le soufre : la vitesse d’accumulation du soufre sec est de 3,8 g.m-2.an-1 pour le 
calcaire de Jaumont, alors qu’elle est égale à 0,8 g.m-2.an-1 pour le marbre de Carrare et inférieure à 
0,2 g.m-2.an-1 pour le gneiss (Furlan et Girardet, 1991). 
 
Les dépôts humides sont caractéristiques des zones non abritées. Le dioxyde de soufre présent dans 
l’atmosphère est dissout dans l’eau de pluie (pluies acides) : 
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SO2 + H2O → H2SO3  (Équation 3) 

H2SO3 + ½ O2 → H2SO4  (Équation 4) 

Lorsqu’une pluie acide tombe sur le monument, l’acide sulfurique formé réagit avec la calcite de la 
pierre, afin de former du gypse, comme dans les dépôts secs. 

H2SO4 + CaCO3 + 2 H2O + ½ O2 → CaSO4, 2 H2O + H2CO3  (Équation 5) 

2.6.2. Les oxydes d’azote 

L’impact des oxydes d’azote (NOx) est moindre que celui du dioxyde de soufre. Bien que les oxydes 
d’azote se déposent sur les pierres calcaires sous forme de « dépôt sec », les cinétiques sont très lentes. 
En fait, c’est par le biais des réactions qui se produisent dans l’atmosphère, en relation avec l’ozone, 
que les oxydes d’azote sont à l’origine de dégradations des matériaux, notamment par la formation 
d’acide nitrique, qui va diminuer le pH des pluies. D’après Wittenburg (Wittenburg et Dannecker, 
1994), c’est aussi l’acide nitrique, formé à partir du dioxyde d’azote, qui se dépose à la surface des 
pierres et réagit avec la calcite, pour former des nitrates de calcium (Equation 6). 

CaCO3 + 2 NO2 + ½ O2 → Ca(NO3)2 + CO2 (Équation 6) 

Mais dans une expérience en chambre de simulation (Johansson et al., 1988), aucun produit sous 
forme cristallisé n’a été mis en évidence à la surface des échantillons après exposition au dioxyde 
d’azote, mais le lessivage de la surface a montré que des nitrates (NO3

-) et des nitrites (NO2
-) avaient 

été formés. 
Par ailleurs, en présence d’humidité, le dioxyde d’azote semble intervenir comme catalyseur de la 
réaction d’oxydation du dioxyde de soufre, effet mis en évidence par une étude en chambre de 
simulation (Johansson et al., 1988). En effet, lors de l’exposition d’éprouvettes de marbre au dioxyde 
de soufre, le sulfite de calcium hemihydrate est observé comme produit intermédiaire de la réaction de 
formation du gypse. Par contre en présence de dioxyde de soufre et de dioxyde d’azote, seul le gypse 
est détecté, indiquant un autre mécanisme de réaction. 

Figure 3 : Mécanisme de réaction de la calcite en présence de SO2 et/ou NO2, 
d’après Johansson et al. (1988). 

2.6.3. Les particules 

Les particules solides des aérosols atmosphériques ont des origines diverses. Les sources naturelles 
sont principalement les océans, les déserts et les volcans ainsi que des sources biologiques. La 
proportion de particules d’origine anthropique ne correspond qu’à 4 à 5 % des émissions globales, 
mais leur impact en milieu urbain est considérable, notamment en ce qui concerne l’encrassement 
(« soiling ») et la formation de croûtes noires. De façon générale, l’accumulation des particules à la 
surface des pierres mises en œuvre provoque des encrassements (« soiling ») qui représentent 
l’élément le plus rapidement visible de l’impact de la pollution atmosphérique sur les matériaux 
(Mansfield, 1992). 

 

SO2, NO2, H2O 

SO2 
H2O 

SO2 
H2O CaCO3 CaSO3, ½ H2O CaSO4, 2 H2O 
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Certaines particules sont passives vis-à-vis du matériau sur lequel elles se déposent, comme les 
particules terrigènes (quartz, micas, argiles, calcite…) ou les particules biogéniques (pollens, spores, 
bactéries…). Ces particules sont plutôt grosses (du µm au mm) et contiennent du calcium (Esbert et 
al., 2001). 
Les autres particules, de petites tailles (du nm au µm), sont actives sur les matériaux ; ce sont les sels 
marins, les microcristaux de sulfates ou de nitrates, les cendres volantes ou les suies (Lefèvre, 2005). 
Les sels hygroscopiques, comme les particules carbonées, en maintenant l’humidité du matériau, 
facilitent le dépôt des autres particules et augmentent le temps de réaction pour la formation du gypse. 
Les plus fines particules en suspension dans l’air (< 0,1 µm) sont les particules qui contiennent le plus 
de soufre (Esbert et al., 2001). Elles sont générées par la condensation de dioxyde de soufre 
atmosphérique, provenant de différents processus de combustion. Ces particules sont les plus nocives 
pour les pierres, en particulier pour les pierres carbonatées, à cause de leur composition chimique, de 
leur grande surface spécifique et de leur mode de dépôt. 
Le rôle des particules lors de la formation du gypse n’est pas clairement déterminé dans la littérature. 
D’après Hutchinson (Hutchinson et al.1992), les cendres volantes participent, en petites quantités, aux 
apports de soufre et de calcium, permettant ainsi la formation du gypse, mais il n’y a pas de preuve de 
leur activité catalytique, ce qui est contredit par Rodriguez-Navarro (Rodriguez-Navarro et Sebastian, 
1996), qui a mis en évidence l’activité catalytique des suies issues des moteurs diesels, grâce aux 
oxydes métalliques du fer, du titane ou du vanadium. 

Partie B. Les fonctions dose/réponse 

Une des tâches importantes dans le domaine de la conservation du patrimoine est la quantification des 
effets de la pollution atmosphérique. Cette connaissance est essentielle afin d’établir les plans de 
préservation pour les différents monuments et aussi de prévoir les coûts de ces interventions. Les 
fonctions dose/réponse ont pour but de prédire le taux de dégradation pour un matériau donné, en 
connaissant son environnement. Une fonction dose/réponse est une équation qui exprime la 
dégradation d’un matériau (réponse) en fonction des paramètres environnementaux (dose).  
 
Dès les années 1990, le taux de récession des pierres calcaires mises en œuvre a largement été étudié 
de façon quantitative soit en mesurant la perte de poids d’échantillons (Butlin et al., 1992 ; Vleugels et 
al., 1993), soit en analysant les eaux de ruissellement (Baedecker et al., 1992 ; Steiger et al., 1993 ; 
O’Brien et al., 1995 ; Torfs et Van Grieken, 1997). Cette dernière technique consiste à récupérer et 
analyser l’eau qui s’écoule sur une pierre exposée aux conditions atmosphériques ambiantes. Pour les 
roches carbonatées, la quantité de calcium mesurée dans l’eau récupérée est assimilable à une mesure 
du taux de dissolution de la pierre (Livingston, 1992). Ces études nécessitent le relevé des paramètres 
environnementaux (humidité relative, température, analyses des eaux de pluie, taux de SO2 dans 
l’air…) pendant toute la durée d’exposition. 
A partir des données expérimentales, les fonctions dose/réponse peuvent être établies pour quantifier 
les effets des différents facteurs d’altération sur les pierres calcaires. Tous les modèles reconnaissent 
trois phénomènes principaux, responsables de pertes de matière par dissolution chimique des 
calcaires : 
◙ L’effet karstique : la dissolution naturelle de la calcite, en présence de pluie « propre ». En effet, la 

calcite est faiblement soluble dans l’eau pure, mais sa solubilité augmente en présence de dioxyde 
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de carbone (naturellement contenu dans l’air). Le bicarbonate de calcium formé est cent fois plus 
soluble que la calcite. 

CaCO3 + H2O + CO2 <=> Ca2+ + 2 HCO3
2-  (Équation 1) 

◙ L’effet du dépôt « sec », c’est-à-dire l’attaque par les polluants gazeux, principalement le dioxyde 
de soufre, qui conduit à la formation de gypse. Le gypse peut ensuite être dissout par la pluie 
(Equation 7). La dissolution du gypse n’influence pas le pH, ni l’équilibre de dissolution des 
carbonates. 

CaSO4, 2 H2O <=> Ca2+ + SO4
2- + 2 H2O (Équation 7) 

◙ L’effet des pluies acides, qui correspond à la dissolution due au dépôt humide de polluants (H2SO4 
et HNO3). Lorsque la pluie acide atteint la surface de la pierre, il y a neutralisation par le carbonate 
de calcium (Équation 8). Cette réaction conduit à une variation du pH et modifie aussi la 
concentration en hydrogénocarbonate (HCO3

-) puisqu’elle affecte l’équilibre de dissolution des 
carbonates (Cardell-Fernandez et al., 2002). 

CaCO3 + 2 H+ + SO4
2- <=> Ca2+ + H2O + CO2↑ + SO4

2- (Équation 8) 

1. Modèle de Lipfert (1989) 

Ce modèle se fonde sur les résultats de 15 programmes de mesure du taux de récession de marbres, 
calcaires et grès. Lipfert établit une équation dose/réponse pour la calcite, valable pour un pH de pluie 
compris entre 3 et 5. La réponse P correspond à la perte de matière qui s’exprime en µm.m-1, car 
Lipfert exprime les dégradations en fonction de la pluviométrie (pluie). 

[ ] ( ) pluieCvHP SOd /18.0016.08.18
2

×++= +  (Équation 9) 

Avec [H+] la concentration en ion hydronium, Vd la vitesse de dépôt [cm.s-1], et CSO2 la concentration 
en dioxyde de soufre [µg.m-3]. 
D’après ce modèle, dans des milieux relativement peu pollués, l’eau est le facteur le plus nocif pour la 
pierre. La dissolution due à l’acidité de la pluie reste modeste pour le pH moyen des pluies en milieu 
urbain. 
La surface de la calcite absorbe de façon importante le dioxyde de soufre, mais le taux de dépôt est 
décroissant, lorsque la surface se sature en gypse. Lipfert conclut en rappelant les principales lacunes 
en ce qui concerne la détérioration due à la pollution atmosphérique, à savoir le rôle joué par l’acide 
nitrique, les acides organiques et les particules atmosphériques, en particulier les suies. Il précise aussi 
que les tentatives pour instaurer une fonction dose/réponse « universelle » devront tenir compte des 
propriétés des pierres, comme leur porosité. 
Le désavantage de cette méthode est l’exagération de l’effet karstique, puisque le terme dans 
l’équation 9 est une constante (égale à 18,8), considérant que l’eau de récupération atteint toujours la 
saturation, vis-à-vis de la calcite.  
L’équation 9 s’exprime en terme de concentrations, puisqu’elle correspond à une perte de matière en 
fonction de la pluviométrie, alors que l’estimation des quantités est nécessaire pour calculer les pertes 
exactes par dissolution. 
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2. Modèle de Livingston (1992) 

Ce modèle considère l’eau de récupération après ruissellement à la surface de l’échantillon. D’après 
l’équation 11, la concentration totale en calcium ([ ]totalCa +∆ 2 ) dans les eaux de récupération se 
décompose en trois parties, correspondant à chacun des phénomènes responsables de la dissolution du 
carbonate de calcium : l’effet karstique ([ ]karstCa +∆ 2 ), le dépôt sec ([ ]drydepCa +∆ 2 ) et les pluies acides 
( [ ]acidrainCa +∆ 2 ). L’expression de ces trois termes en fonction des paramètres environnementaux 
( [ ]−2

4SO  et [ ]rainH + ) conduit à l’établissement de l’équation 11. 

[ ] [ ] [ ] [ ]drydepkarstacidraintotal CaCaCaCa ++++ ∆+∆+∆=∆ 2222  (Équation 10) 

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]( )runoffrain
rainrunoffrunoff

total HH
HH

SOCa ++
++

−−+ −+













−+∆=∆ 5.0

11
10 6.112

4
2

γ
 (Équation 11) 

En réalisant un diagramme triaxial, Livingston a pu évaluer l’importance relative de chacune des 
composantes de l’équation 10. Ainsi, même pour des monuments en zone urbaine comme la cathédrale 
de Washington, le dépôt « sec » de soufre est le facteur le plus important sur la dissolution de la 
calcite. L’effet karstique est par ailleurs prédominant sur l’effet de l’acidité de la pluie. 
Ce modèle comporte deux défauts : il néglige le dépôt de particules et il utilise des concentrations au 
lieu des quantités da matières, comme le modèle de Lipfert. 

3. Modèles graphiques de Steiger (Steiger et al., 1993) et Baedecker (Baedecker et al., 
1992) 

Certains auteurs (Steiger et al., 1993 ; Baedecker, et al. 1992) étudient l’érosion des pierres 
carbonatées par l’analyse des eaux de récupération. La méthode graphique, qui se fonde sur l’analyse 
des eaux de récupération, permet d’évaluer la contribution relative des différents facteurs. 

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

Par l’établissement d’un bilan avant/après ruissellement de l’eau sur l’échantillon de pierre, Steiger 
note l’augmentation de la quantité d’ions calcium (Ca2+), sulfates (SO4

2-) et hydrogénocarbonate 
(HCO3

-) dans l’eau. En considérant qu’il n’y a pas d’autres sources de calcium, le tracé de deux 
graphiques ([HCO3

-]=f([Ca2+]) et [SO4
2-]=f([Ca2+])), permet le calcul de la contribution relative des 

pluies acides et du dépôt de soufre. Cependant, la présence de calcium dans les eaux d’écoulement sur 
une pierre, contenant presque 100% de silicates, confirme l’apport de calcium sous forme particulaire 
et indique que la méthode surestime donc la perte de calcium par dissolution. De plus, Steiger 
remarque que l’on ne peut pas relier la quantité de calcium avec un taux de récession surfacique, car la 
perte de matière sous forme de grains n’apparaît pas dans la quantité de matière en solution. 

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

La quantité cumulée de calcium, d’ions H+, d’ions sulfates et nitrates est tracée en fonction du temps 
d’exposition ou du volume cumulé des eaux de récupération. La quantité d’ions est corrigée par un 
« blanc » (eaux de récupération après écoulement sur une lame de verre) pour éliminer les ions 
provenant de la pluie ou du dépôt de particules. Cependant, ce traitement des données suppose que le 
dépôt de gaz sous forme sèche est négligeable. Ainsi, ce modèle sous-estime le dépôt sec sur les 
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échantillons de pierre. L’effet karstique est déterminé graphiquement par la différence entre le calcium 
total et la somme des autres ions (H+, SO4

2-, NO3
-). L’application aux exemples montre qu’environ 70 

% de la dissolution des calcaires et des marbres est dû à l’effet karstique. 
La comparaison avec les mesures de perte de masse prouve que l’analyse des eaux de récupération 
néglige la valeur du taux de récession de la pierre, puisque cette méthode tient compte uniquement de 
la dissolution chimique (bilan géochimique dans les eaux de ruissellement), et ne prend pas en 
considération la perte de matière sous forme physique (la perte de grains, par exemple). 
Parmi les points faibles, outre la sous-estimation du « dépôt sec », ce modèle simplifie le modèle de 
dissolution, car il ne tient pas compte du pH, ni de la pluie, ni de l’eau de récupération. 

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

Comme pour le modèle de Livingston (1992), le modèle de Webb (Webb et al., 1992) repose sur 
l’analyse des eaux de récupération après ruissellement à la surface de l’échantillon. 
A nouveau, la fonction dose/réponse décrit la perte de matière Pmol [mol] en fonction de trois termes 
décrivant le dépôt sec, l’effet karstique et l’acidité de la pluie, décrits dans l’ équation suivante : 

[ ]
[ ]

∑ ∑
+

+ ++×××≅
ir volume

i
volume

r

COH
SOdmol

H

H

PKK
CVtAP

22
2

2

1
 (Équation 12) 

Comme dans le modèle de Lipfert (Lipfert, 1989), le terme de « dépôt sec » prend en compte la vitesse 
de dépôt Vd. Ce terme est corrigé avec les facteurs A [m2], la surface de l’échantillon, et la durée de 
l’exposition t [s], car l’équation 12 est exprimée en quantité et non pas en concentration. 
Le second terme correspond à la solubilité naturelle des pierres calcaires par action de l’eau. Il est 
établi à partir des équations d’équilibre des ions carbonates dont les constantes d’équilibre sont 
respectivement KH et K1 (Equations 13 et 14), PCO2 étant la pression partielle en dioxyde de carbone. 

H20 + CO2(g) <=> H2CO3 (Equation 13) 

H2CO3 <=> H+ + HCO3
2- (Équation 14) 

Le troisième terme est simple, puisqu’il est égal au nombre de moles d’acide (H+) déposées par la 
pluie. 
Aucun terme relatif aux oxydes d’azote n’apparaît dans l’équation 13, car ils n’ont pas d’effet résiduel 
sur l’érosion de la pierre (Webb et al., 1992). 
L’érosion physique (perte de grains) est également négligée dans ce modèle. Mais la fonction 
dose/réponse établie par Webb, décrit mieux l’impact des différents facteurs sur la dissolution des 
calcaires, car l’équation utilise un grand nombre de variables (Cardell-Fernandez et al., 2002). 

5. Modèle développé lors du programme ICP Materials 

Cette étude plus générale, sur une grande diversité de matériaux, prend en compte la diversité des 
polluants actuels (Kučera, 2000). En effet, la décroissance des taux de dioxyde de soufre et 
l’augmentation du trafic automobile, causant des taux élevés de composés azotés, d’ozone et de 
particules ont créé une nouvelle situation, où il faut tenir compte de la multiplication des polluants. Le 
dioxyde de soufre n’est plus le seul paramètre ; il agit aussi en combinaison avec l’ozone et le dioxyde 
d’azote, dont les produits de réaction doivent être pris en compte. En outre, le taux d’acide nitrique 
(HNO3) augmente fortement en particulier dans les villes, mais ses effets dans la détérioration des 
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monuments ont été peu étudiés. Cet acide fort augmente l’acidité des pluies, mais peut aussi agir 
directement, car sa vitesse de dépôt sous forme sèche est élevée, et elle ne dépend pas de l’humidité 
relative. 
La fonction dose/réponse, proposée par Tidblad (Tidblad et al., 2001), décrit la dégradation générale 
(K) d’un matériau en fonction de deux termes séparés : les effets des « dépôts secs », Kdry, et ceux des 
dépôts humides Kwet. 

),(),,,,( 322
++= HPluieKTHRONOSOKK wetdry  (Équation 15) 

A partir des données expérimentales obtenues lors des expositions sur site sur une période de 8 ans, les 
fonctions dose/réponse ont été déterminées pour chaque matériau. L’équation 16 propre au calcaire de 
Portland et l’équation 17, propre au grès de White Mansfield, expriment le taux de récession 
surfacique Psurface en fonction da la concentration en dioxyde de soufre [SO2], la température T, la 
quantité de pluie Pluie [m-1], et son acidité [H+], et en fonction du temps d’exposition t.  

[ ] [ ] 96,096,0018,048,0
2 019,07,2 tHPluieteSOP T

surface
+− ×+=  (Équation 16) 

[ ] ( ) [ ] 91,091,052,0
2 028,00,2 tHPluieteSOP Tf

surface
Ms +− ×+=  (Équation 17) 

Avec ( ) OTfMs = si CT °≤ 10 , et sinon ( ) ( )10013,0 −−= TTfMs . 
Cette étude se fonde sur des systèmes plus complexes, permettant de proposer des régressions non 
linéaires, contrairement aux autres présentées ci-dessus, car les données expérimentales couvrent des 
périodes longues (programme d’exposition débuté en 1987), et des territoires plus importants (39 sites 
d’exposition en Europe, aux Etats-Unis et au Canada). 
Il est à nouveau montré que les oxydes d’azote, ou l’ozone ont des effets négligeables sur la 
dissolution de la pierre. 

6. Modèle développé lors du programme MULTI-ASSESS (2004) 

Le programme MULTI-ASSESS s’inscrit dans la continuité du programme ICP Materials, en 
développant un intérêt particulier pour l’effet des particules et de l’acide nitrique, car ces deux 
paramètres augmentent de façon importante dans les zones urbaines où le trafic automobile est dense. 
Pour établir les fonctions dose/réponse, l’analyse se fonde sur les années 1997 à 2000 du programme 
ICP Materials, et sur un programme d’exposition spécifique à l’étude de l’effet des particules et de 
l’acide nitrique. L’équation décrivant le taux de récession du calcaire de Portland est la suivante : 

[ ] [ ] [ ]( )tPMRhHNOHPluieRhSOP 10603602 0258,0078,0054,00059,085,01,3 +++++= +

 (Équation 18) 

Où t [an] est la durée d’exposition, et PM10 [mg.m-2.an-1], la quantité totale de particules déposées de 
diamètre inférieur à 10 µm, et Rh60 est une fonction de l’humidité relative Rh [%] : 6060 −= RhRh si 

60>Rh  et 060 =Rh sinon. 
L’équation 18 ne remet pas en cause l’équation 16, développée lors du programme ICP Materials, 
pour le calcaire de Portland. Au contraire, l’équation 16 est valable dans les milieux où la 
concentration en sulfate est élevée, alors que l’équation 16 s’applique plutôt à des environnements « à 
polluants multiples », où les émissions de composés azotés et particulaires sont importantes, comme 
les zones urbaines à fort trafic. 
Une équation dose/réponse relative au « soiling » a également pu être déterminée pour le calcaire de 
Portland (Equation 19). Elle exprime la différence du facteur de réflexion ∆R en fonction du facteur de 
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réflexion avant exposition R0, de la concentration en particules dans l’air CPM10 [µg.m-3] et du temps t 
[jour]. 

( )6
10

10.5,6

0 1
−××−−=∆ tCPMeRR  (Équation 19) 

 
A partir des fonctions dose/réponse, précédemment déterminées, des niveaux de tolérance de pollution 
ont été calculés pour chacun des matériaux. Le niveau de tolérance de pollution est le niveau 
maximum pour lequel le taux de récession est encore jugé « acceptable ». Ainsi pour la pierre soumise 
aux pluies, on établit des taux de récession (= la réponse) jugés tolérables à partir des durées 
considérées comme acceptables entre deux campagnes de travaux de maintenance et de restauration. 
Ces données sont ensuite insérées dans la fonction dose/réponse afin de spécifier d’une situation 
climat/pollution tolérable (= la dose). Pour l’encrassement, le niveau tolérable peut être établi de deux 
façons différentes : 
◙ « L’encrassement tolérable avant action » est fondé sur l’avis du public. D’ailleurs, le programme 

CARAMEL avait permis d’établir qu’un changement de facteur de réflexion de la lumière 
supérieur à 35 % suscite une réaction du public. 

◙ « L’encrassement tolérable entre deux nettoyages » est fondé sur l’estimation de la période 
pendant laquelle un bâtiment peut rester sans nettoyage, en évaluant les options économiques. 
Pour le patrimoine bâti, une durée de 10 à 15 ans a semblé appropriée. 

Pour les pierres calcaires, suivant leur position sur le monument, il y a donc deux seuils de tolérance 
différents. Si la pierre est soumise à la dissolution, le taux de récession jugé tolérable est de 8,3 µm.an-
1, pour des travaux de maintenance ayant lieu tous les 12 ans. Si la pierre est localisée dans une zone 
qui s’encrasse, la fonction dose/réponse, relative au « soiling » (Equation 19), peut être utilisée pour 
estimer un indice de la qualité de l’air maximum à laquelle la surface doit être exposée entre deux 
travaux de nettoyage (Tableau 1). Si la quantité de particules dans l’air ambiant dépasse ces valeurs, il 
faudra réduire le temps entre les opérations de nettoyage. 

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

 5 ans 10 ans 15 ans 20 ans 
PM10 (µg.m-3) 36 18 12 9 

 
La détermination des niveaux de tolérance devrait servir à l’établissement des nouvelles lois sur la 
qualité de l’air, dans les prochaines décades. De plus, la connaissance de ces niveaux est un outil 
efficace pour les personnes chargées de la gestion du patrimoine culturel. Enfin, ces résultats montrent 
que les matériaux sont bien plus sensibles à la pollution que l’être humain, les animaux et les végétaux 
(MULTI-ASSESS, 2004). 

Partie C. Le nettoyage 

Le nettoyage d’un monument ou d’un objet est l’une des interventions les plus spectaculaires. 
Irréversible, cette première étape de la conservation d’une œuvre doit être effectuée de façon très 
attentionnée pour ne pas causer de dommages qui pourraient accélérer le processus d’altération 
(Cooper et al., 1998). Au delà des considérations esthétiques, qui demeurent néanmoins essentielles, le 
nettoyage doit répondre aux exigences de la conservation, dans le but de préserver et protéger l’œuvre 
durablement. 
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Les méthodes de nettoyage, très variées, ont fortement évolué depuis les années 1970 (Vergès-Belmin 
et Bromblet, 2000). En fonction de l’altération, de l’encrassement de la pierre et du type d’œuvre 
(façades, statuaire…), plusieurs méthodes peuvent être utilisées de manière complémentaire. Les 
techniques les plus simples, pour nettoyer les façades ou les sculptures, reposent sur l’action de la 
dissolution des salissures par l’eau, comme le ruissellement ou la nébulisation. Plus avantageuses, les 
compresses prolongent l’action de l’eau sans apport excessif. Elles sont appliquées sous forme de 
cataplasmes ou de gels, auxquels des produits chimiques peuvent être ajoutés lors de leur préparation 
pour favoriser leur action de dissolution des salissures (Vergès-Belmin et Bromblet, 2000). Le sablage 
couramment employé pour le nettoyage des façades est un procédé mécanique fondé sur l’utilisation 
de poudres abrasives (sable, oxyde d’aluminium, poudre de verre, corindon…) dans un jet d’air sous 
pression, avec ou sans apport d’eau. Pour les façades sculptées et la statuaire, le microsablage est une 
méthode mieux adaptée, puisqu’elle combine l’utilisation de poudres fines à des faibles pressions. 
Cette technique à sec permet un travail précis, mais nécessite une certaine maîtrise de la part de 
l’opérateur pour obtenir des bons résultats. Enfin, particulièrement adaptée pour le nettoyage des 
sculptures et ornements, la technique de nettoyage laser est appliquée en France sur des chantiers de 
grande envergure, depuis 1993 (Bromblet et al., 2003). 
 
Les nettoyages à base d’eau sont à proscrire puisque l’eau peut pénétrer dans la pierre et entraîner 
différents désordres : une redistribution des sels solubles dans la pierre, la formation de taches à la 
surface de la pierre et des altérations par le gel lors des périodes froides (Cooper et al., 1998). Le 
sablage est une méthode très abrasive, qui conduit souvent à un « surnettoyage » : l’encroûtement est 
éliminé ainsi que la partie superficielle de la pierre, laissant place à une surface nette « qui flatte l’œil 
du quidam » (Brunet-Imbault, 1999). De plus l’altérabilité de la pierre ayant subi un nettoyage par 
sablage est accrue. 
Seules les techniques de microsablage et de laser sont décrites de façon détaillée dans cette partie, car 
elles sont plus précises et plus performantes. En outre les altérations éventuelles de la pierre causées 
par le nettoyage sont limitées. 

1. Microsablage 

Les particules abrasives doivent être plus dures que les croûtes noires et les particules de poussières 
pour que leur impact soit capable de couper et enlever la couche de salissures (Cooper et al., 1998). La 
technique, identique à celle du sablage, consiste à projeter à la surface de la pierre, des particules dans 
un jet d’air comprimé. 
L’opérateur peut agir sur plusieurs paramètres pour adapter la méthode au nettoyage à effectuer 
(Vergès-Belmin et Bromblet, 2000 ; Bromblet, 2000) : 
◙ la nature de l’abrasif (oxyde d’alumine, microbilles de verre, abrasifs végétaux, etc.) ; 
◙ la forme (sphérique, angulaire, etc.), la dureté et la granulométrie des particules (diamètre inférieur 

à 50 µm) ; 
◙ le diamètre 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-à-dire la quantité d’abrasif introduite dans le jet d’air comprimé. 
Un réglage optimal est un réglage qui permet de passer plusieurs fois sur la même zone pour obtenir le 
résultat souhaité. Ainsi, en effectuant plusieurs passes, l’opérateur peut maîtriser le nettoyage et éviter 
de détériorer l’épiderme de la pierre. 
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Lorsqu’il est effectué avec précaution, le microsablage préserve totalement l’épiderme de la pierre, 
mais élimine partiellement la couche d’épigénie (Vergès-Belmin et Bromblet, 2000). 

2. Laser 

Laser est l’acronyme anglais de « Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation » 
(Amplification de la lumière par émission stimulée de rayonnement). Le faisceau émis est amplifié 
dans une cavité résonnante constituée de miroirs réfléchissants, puis concentré à l’aide d’une lentille 
optique sur la zone à traiter. 
Malgré de premiers essais encourageants dans les années 1970 (Lazzarini et al., 1972 ; Asmus, 1976), 
il faut attendre la fin des années 80 pour que les scientifiques de la conservation s’intéressent au 
développement d’un laser de nettoyage de chantier. Le laser « Q-switched Nd-YAG » (Nd-YAG pulsé 
déclenché) est alors sélectionné pour le nettoyage de la pierre, après des tests effectués au LRMH 
(Orial et Gaufillet, 1989). Il fonctionne avec l’excitation par une lampe flash d’un barreau solide de 
grenat alumineux enrichi en yttrium, dopé au néodymium (ND-YAG). Le rayonnement de longueur 
d’onde égale à 1064 nm est préférentiellement absorbé par la croûte noire et les salissures, alors qu’il 
est partiellement réfléchi par le calcaire sous-jacent, plus clair. Les courtes impulsions du laser, de 
l’ordre de quelques nanosecondes, limitent la propagation de la chaleur dans le substrat (Cooper et al., 
1992). L’interaction laser-matière pour le nettoyage de la pierre est une combinaison de mécanismes 
thermiques et mécaniques qui correspond au régime de photo-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 nettoyage laser procurent les avantages suivants : 
◙ L’action est localisée, puisque les tailles du faisceau laser et de la buse de la microsableuse sont 

faibles et maîtrisables. 
◙ Le nettoyage est instantané et s’arrête dès que l’opérateur stoppe la machine. Ainsi, le contrôle du 

nettoyage est immédiat. 
◙ Ces deux techniques ne nécessitent pas l’utilisation de l’eau ou de produits chimiques et limitent 

donc les problèmes dus au ruissellement des eaux sales ou dus à la remobilisation des sels 
solubles. 

En outre, puisqu’il est fondé sur l’énergie lumineuse et qu’il n’entraine aucun contact avec l’objet, le 
laser est la seule technique qui permet le nettoyage de surfaces fragiles sans qu’une préconsolidation 
soit nécessaire (Vergès-Belmin et Bromblet, 2000). 
 
Afin de comparer les résultats des différentes techniques de nettoyage, Vergès-Belmin (1996) propose 
d’évaluer la qualité d’un nettoyage selon sept critères principaux : la conservation de la « patine 
noble », les dommages physico-chimiques induits par le nettoyage, l’homogénéité de l’élimination des 
salissures, la propreté de la surface, la durabilité du nettoyage, la couleur et l’esthétique de la surface 
nettoyée. 
Le microsablage est une méthode jugée satisfaisante pour redonner l’apparence extérieure de l’objet 
(Vergès-Belmin, 1995), mais puisque cette technique de nettoyage procède par un contact avec la 
pierre, elle induit inévitablement des dommages à l’échelle macro ou microscopique (Cooper et al., 
1998). Le microsablage nécessite une parfaite maîtrise de la technique pour obtenir de bons résultats. 
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En effet, après élimination des encroûtements, si le jet n’est pas redirigé, la surface de la pierre est 
alors abrasée par les particules. Cette abrasion peut conduire à l’élimination partielle ou totale de la 
« patine noble », correspondant généralement à la couche de gypse épigénique sur les pierres calcaires 
et les marbres, mais elle peut aussi entraîner un déchaussement des grains de la roche situés près de la 
surface de la pierre (Vergès-Belmin et al., 1993 ; Vergès-Belmin, 1995). La Figure 4 présente 
schématiquement la difficulté du microsablage, qui nécessite de faire un compromis entre une surface 
encore partiellement encrassée et une surface « surnettoyée » où une partie de la roche est abrasée. 

Figure 4 : Représentation schématique des résultats de nettoyage par une méthode abrasive.  
D’après Cooper et al., 1998. 

Le nettoyage laser est plus sélectif, puisque la longueur d’onde choisie est absorbée par la croûte noire, 
mais pas par les pierres de couleur claire. Le nettoyage est donc limité à l’élimination de 
l’encroûtement à la surface de la pierre (Figure 5), et permet de conserver totalement la couche 
d’épigénie, formée sous la croûte noire (Vergès-Belmin et al., 1993). La surface nettoyée est lisse et 
homogène, mais présente une teinte jaune-brunâtre (Vergès-Belmin, 1995 ; Bromblet et Vieweger, 
2005). 

Figure 5 : Représentation schématique des résultats de nettoyage par laser. 
D’après Vergès-Belmin et al., 1993 et Cooper et al., 1998. 

Cette apparence jaune-brunâtre de la pierre nettoyée au laser est considérée comme un critère utile 
pour évaluer le nettoyage. Elle témoigne que seule la croûte noire a été éliminée à la surface de la 
pierre. De plus, c’est une preuve que le matériau est ancien et donc qu’il n’est pas un matériau de 
restauration (Bromblet et al., 2003). Cependant cette teinte de la pierre est parfois mal accepté par les 
praticiens (Vergès-Belmin et Bromblet, 2000) ou par les architectes (Bromblet et al., 2003). Dans ce 
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cas, l’application de compresse permet d’atténuer la teinte jaune si elle est jugée inesthétique 
(Bromblet et al., 2003). En outre, la pulvérisation d’eau sur la surface à nettoyer avant le passage du 
faisceau laser réduit le jaunissement de la pierre (Labouré et al., 2000 ; Esbert et al., 2003). 
Les hypothèses développées pour expliquer le phénomène complexe du jaunissement de la pierre lors 
du nettoyage laser ont été confrontées (Vergès-Belmin et Dignard, 2003). Des études pétrographiques 
des pierres encrassées et nettoyées (Vergès-Belmin et al., 1993 ; Vergès-Belmin, 1995) ont mis en 
évidence l’existence d’une couche de gypse d’aspect jaunâtre dans la pierre, juste sous la croûte noire. 
Sa teinte peut s’expliquer par la présence d’oxalates ou d’acides organiques (Gavino et al., 2005). Le 
jaunissement peut aussi être causé par un dépôt de résidus de l’encrassement à la surface de la pierre, 
comme des oxydes de fer (Klein et al., 2001) ou des particules carbonées Enfin le jaunissement peut 
également être expliqué par une dispersion de la lumière produite par les irrégularités de la surface 
nettoyée (Zafiropulos et al., 2003). 

Partie D. Les hydrofuges 

Les traitements de protection ont pour but d’augmenter la durabilité du matériau sur lequel ils sont 
appliqués (Honeyborne, 1990) ; le terme de « durabilité » est défini comme la résistance que 
manifestent les matériaux à l'effet destructif des conditions auxquelles ils sont exposés, conditions qui 
conduisent à une perte de leurs propriétés physiques ou de leur aspect. Comme l’eau est le principal 
agent d’altération pour les matériaux poreux, l’objectif principal des traitements de protection est de 
réduire le contact entre cet agent et le matériau à son minimum, aussi bien en terme de surface qu’en 
terme de temps. Pour atteindre ce but, les traitements de protection sont divers : on peut bâcher ou 
poser un toit, déplacer un objet dans un musée ; on peut aussi appliquer sur le matériau poreux une 
couche sacrificielle qui sera soumise aux agressions à sa place, comme les badigeons, les peintures, les 
couches de calcite formées par biominéralisation (Ce processus permet la création artificielle d'un 
épiderme naturel et protecteur de calcite, en surface du matériau à l’aide de bactéries qui ont la 
capacité de fabriquer du carbonate de calcium.). On peut enfin hydrofuger le matériau, en le 
recouvrant ou l’imprégnant d’un produit qui va changer ses propriétés superficielles. C’est cette 
dernière technique, l’hydrofugation, qui fait l’objet de cette étude car elle présente l’avantage de 
pouvoir maintenir l’objet in situ sans modifier notablement son aspect visuel. 

1. Les fonctions des hydrofuges 

Le but premier d’un hydrofuge est d’empêcher la pénétration de l’eau liquide – par capillarité – dans 
la maçonnerie en changeant les propriétés de surface du matériau sur lequel il est appliqué (Charola, 
2003). La modification des propriétés de surface augmente la durabilité des matériaux en réduisant les 
risques de migration de sels, les effets du gel, le développement de colonisations biologiques 
(Mamillan, 1991), et diminue l’encrassement, consécutivement à une réduction de l’eau présente. 

1.1. Conditions du mouillage 

L’angle de contact θ d’une goutte d’un liquide à la surface d’un matériau (Figure 6) est défini par 
l’équation d’Young (Equation 20), où γ représente la tension de surface entre le liquide (L), le solide 
(S) et le gaz (G). Dans notre cas, les trois phases en équilibre sont l’eau, la pierre calcaire et l’air. 

SGSLLG γγθγ =+cos   (Équation 20) 

Page 21



 

1.1.1. Cas des pierres calcaires 

Par la polarité de sa structure, l’eau pure a une tension de surface importante (à 20°C, 72,8 dynes/cm). 
Et les matériaux de construction, comme la pierre ou la brique, sont constitués de minéraux qui 
possèdent une tension de surface supérieure à 500 dynes.cm-1. La goutte d’eau s’étale sur la surface 
(Figure 6). La surface de ces matériaux présente une grande affinité pour l’eau : ils sont hydrophiles. 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6 : Angle de contact, cas de la 

pierre calcaire. 

 

1.1.2. Effet de l’application d’un hydrofuge sur le mouillage 

L’application sur la surface des pores et capillaires d’un réseau moléculaire à groupement hydrophobe 
peut réduire l’énergie superficielle des roches jusqu’à des valeurs de 11 à 24 dynes.cm-1. Du point de 
vue théorique, l’effet hydrophobe est obtenu par la réduction des forces d’attraction des surfaces des 
éléments constituant les matériaux vis-à-vis de l’eau liquide. Les hydrofuges ont dans leur structure 
chimique des groupements polaires et apolaires. Lors de l’application, la partie polaire se fixe sur le 
substrat dont la surface présente des groupements polaires et les branches apolaires créent une 
nouvelle surface externe avec des propriétés hydrophobes. L’angle de contact des gouttes devient 
supérieur à 90° (Figure 7). 
 
 
 
 
 
 
Figure 7 : Angle de contact, cas 

de la pierre calcaire traitée par un 
hydrofuge. 

 

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

1.2. Propriétés secondaires des hydrofuges 

L’application d’un produit hydrofuge sur le support en pierre modifie le mouillage et donc les 
propriétés de surface du matériau. L’hydrofuge préserve de l’action du milieu environnant : de l’eau 
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mais aussi potentiellement de la pollution de l’air. Ainsi le traitement hydrofuge devrait aussi 
permettre selon Wendler (1997) de : 
◙ Prévenir l’absorption humide de gaz comme le dioxyde de soufre et les oxydes d’azote ; 
◙ Empêcher la migration et l’enrichissement subséquent en sels solubles ; 
◙ Réduire les altérations dues à la dilatation hydrique et hygrique et au gel ; 
◙ Diminuer le développement biologique ; 
◙ Diminuer la quantité et la fixation de particules et donc prévenir la formation de croûte. 

2. Les familles d’hydrofuges 

Anciennement, les huiles, cires et peintures étaient les produits de protection utilisés pour empêcher la 
pénétration de l’eau dans les surfaces exposées aux intempéries (Charola, 2003). Avec le 
développement de la chimie, de nouveaux produits, comme les siliconates ou les organométalliques, 
de meilleure qualité ont pu être développés. En particulier, apparus sur le marché américain dès 1943 
(Charola, 2003), les hydrofuges à base de silicone sont commercialisés en Europe depuis la fin des 
années 1950 (De Witte et al., 1995). Depuis, avec le développement de nouveaux produits et de 
nouvelles formulations, une grande variété de produits est disponible sur le marché, rendant difficile le 
choix d’un produit pour les compagnies travaillant dans la restauration.Bien que les produits silicones 
soient les plus populaires sur le marché des hydrofuges, il existe actuellement aussi deux autres classes 
principales de produits hydrofuges : les résines acryliques et les organofluorés qui sont aussi largement 
utilisés. 

2.1. Siliconates 

En phase aqueuse, les formulations les plus rencontrées étaient à base de méthylsiliconate de sodium 
ou de potassium ou de propylsiliconates (Mamillian, 1991). Ces produits étaient employés en 
émulsion dans l’eau et leur action hydrophobe provient de la réticulation, en présence du gaz 
carbonique de l’air, des groupements méthyls ou propyls. Des liaisons s’établissent avec les cristaux 
du minéral constituant leur support. Un gel de silice se forme ainsi que du carbonate de sodium ou de 
potassium. En pratique, ces produits ont été bannis puisqu’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 groupements organiques et inorganiques, où l’atome de 
carbone est remplacé par un ion métallique. Les constituants les plus fréquents sont le stéarate 
d’aluminium et l’orthotitanate de butyle. Ces composés sont utilisés depuis les années 1930 (Bromblet 
et al., 2002b). 

2.3. Composés organo-fluorés 

Ces produits, qui sont apparus dans les années 1970, présentent, grâce à la présence de fluor dans la 
molécule, une grande stabilité chimique, une résistance élevée aux rayons ultraviolets et des propriétés 
hydrophobes et oléophobes. Par exemple, les perfluoropolyethers présentent un effet répulsif vis-à-vis 
de l’eau très important (tension de surface égale 14 dynes), soit 5 fois moins que l’eau. Mais 
l’efficacité de ces produits reste un sujet de controverse (Delgado-Rodrigues et Charola, 1996). 
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2.4. Résines acryliques et vinyliques 

Les résines acryliques sont obtenues par la polymérisation de l’acide acrylique ou de l’acide 
méthacrylique, qui sont des dérivés de l’éthylène par substitution d’un ou deux atomes d’hydrogène. 
Ces résines sont solubles dans les solvants organiques. Leur durabilité aux UV et aux agents 
chimiques est en général satisfaisante mais l’adhérence de ces polymères thermoplastiques aux 
structures minérales est leur point faible. L’hydrophobicité du groupement acrylique semble décroître 
lors d’exposition répétée à l’eau (Charola et al., 1985) et les résines acryliques sont sensibles à la 
biodétérioration (Koestler et Santoro, 1988). 
Actuellement, on trouve sur le marché des produits à base d’émulsion 100 % acrylique contenant du 
Téflon. Leur faible pénétration dans le milieu poreux implique le renouvellement périodique de leur 
application (Mamillan, 1991). 

2.5. Produits silicones 

Les produits à base de silicone sont les hydrofuges les plus employés. Il existe les silanes, les 
siloxanes et les polysiloxanes. Ils se différencient par les groupements organiques fixés sur les chaînes 
Si-O, qui leur confèrent leurs propriétés hydrofuges, mais aussi par le type de réaction chimique 
conduisant à la formation du polymère. Dans une même catégorie chimique, ils se distinguent par leur 
poids moléculaire : ils peuvent être en solution sous forme d’oligomères ou de polymères. 
La polymérisation de ces produits se fait en contact avec l’eau contenue dans le substrat ou de 
l’atmosphère. Quel que soit le produit de départ, elle conduit à la formation d’un réseau 
tridimensionnel, qui se fixe par liaisons physico-chimiques sur la paroi des pores du matériau traité 
(généralement pierre, brique ou mortier). Pour les silanes, siloxanes et résines silicones, le produit de 
la réaction finale est le même. Un film de résine silicone qui couvre la surface des pores de la pierre. 
L’hydrophobicité de la molécule dépend du groupe alkyl qui est substitué sur le silicium (groupement 
« R’ »). Il a été montré que l’augmentation de la longueur de chaîne, ainsi que du branchement du 
groupe alkyl, améliore les performances (Charola, 2003). Cependant la plupart des produits 
commercialisés pour les pierres naturelles contiennent des molécules avec des groupements méthyles 
(Roth, 1982). 

2.5.1. Les silanes 

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

Figure 8 : Formule chimique semi-développée d’un silane. 

Les silanes ont une très faible viscosité ce qui leur confère un haut pouvoir de pénétration. Les silanes 
sont souvent dilués dans des solvants alcooliques, ce qui favorise leur pénétration dans des supports 
humides. Après application, les silanes, dont les molécules sont de très petites dimensions, 
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s’hydrolysent en réagissant avec l’humidité de l’air ou l’eau contenue dans la porosité de la pierre et 
polycondensent (Figure 9 et Figure 10). 
Le silane étant fortement volatile, il est important d’utiliser des produits en concentration élevée et 
d’éviter des conditions environnementales favorisants l’évaporation (température élevée, vent, courant 
d’air) (Roth, 1982). 

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

Figure 10 : Réaction de condensation du silane hydrolysé. 

L’action hydrophobe est due à la présence de radicaux organiques (R’) directement substitués sur 
l’atome de silicium. Dans cette catégorie, on trouve sur le marché le méthyl-tri-méthoxy-silane 
(MTMOS), avec R = R’ = CH3 dans la Figure 8. 

2.5.2. Siloxanes et polysiloxanes 

Les siloxanes sont des composés chimiques présentant des liaisons Si-O-Si. Les produits hydrofuges 
sont des composés siloxaniques substitués : les alkylalkoxysiloxanes (Figure 11). 

Figure 11 : Formule chimique semi-développée des siloxanes (n < 4) et des polysiloxanes (n ≥ 4) 
(Roth, 1982). 

Lorsqu’ils sont à faible poids moléculaire (n<4), on parle d’oligomères siloxaniques ou plus 
simplement de « siloxanes » (Roth, 1982). Ces molécules sont susceptibles de condenser après 
application, en réagissant avec l’humidité contenue dans le substrat. Leurs molécules restent de très 
faibles dimensions, ils ont donc encore une viscosité faible et un pouvoir de pénétration important. 
Mais ils sont moins volatils que les silanes. Il y a donc moins de perte de matière active lors de 
l’application. 
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Lorsque les molécules ont une chaîne plus longue (n ≥ 4), et donc un poids moléculaire plus élevé, on 
parle de polymères siloxaniques ou « polysiloaxnes » (Roth, 1982). 
Les siloxanes et polysiloxanes réagissent de la même façon que les silanes dans le substrat. Ils 
s’hydrolysent d’abord en présence de l’eau contenue dans le substrat, puis ils condensent (Figure 9 et 
Figure 10). 
 
D’après Delgado-Rodrigues et Charola (1996), les siloxanes et polysiloxanes, par l’augmentation de la 
longueur de chaîne, sont des molécules plus stables et plus efficaces, mais les chaînes plus longues 
induisent des changements de la couleur de la surface. 
Anciennement commercialisés en solution dans des solvants organiques, les polysiloxanes sont 
apparus sur le marché sous forme de microémulsions aqueuses vers 1990, à cause du souci croissant 
concernant les dangers pour les utilisateurs et l’environnement quant à l’emploi de solvants. Les 
produits commercialisés se présentent sous forme de silanes, siloxanes et polysiloxanes concentrés 
mélangés à des tensio-actifs. Pour former la microémulsion prête à l’emploi, le produit commercialisé 
est ensuite mélangé dans l’eau. Il s’émulsionne et forme alors des particules de 50 à 100 nm (Geich, 
2004). Les microémulsions assureraient selon Charola (2003) une protection similaire aux siloxanes 
en solution organique, bien qu’elles présentent une profondeur de pénétration moindre. 

2.5.3. Résines silicones 

Ces résines sont formées de polysiloxanes, mais de très grandes tailles et réticulés (Roth, 1982 ; 
Vallet, 2000). Ces polymères sont en solution dans des solvants de type white-spirit, toluène ou 
xylène. Leurs concentrations en matières actives varient entre 2 et 15 %. Lors de l’application, les 
polymères sont entraînés par le solvant dans le réseau poreux. Contrairement aux produits précédents, 
les résines silicones ne condensent plus. Suivant les conditions de température et d’humidité relative, 
le solvant s’évapore plus ou moins rapidement et la résine est déposée sur la paroi des capillaires. La 
solution passe de l’état liquide à l’état de gel qui réticule, adhère sur les cristaux de minéraux et 
obstrue certains capillaires. Les liaisons au sein du gel réticulé sont fortes et nombreuses, assurant la 
stabilité des résines silicones, d’où la durabilité de l’efficacité du traitement. 

3. Les conditions de traitement 

Préalablement au traitement d’hydrofugation, il faut diagnostiquer les effets de l’eau. L’hydrofugation 
se justifie si les altérations sont dues à la présence d’eau liquide d’origine atmosphérique. Mais elle 
peut s’avérer néfaste lorsque l’eau vient en arrière de la zone traitée (cas d’une fuite d’eau) ou du sol 
sous forme de remontées capillaires. 
La sélection du meilleur produit nécessite toujours un choix qui résulte d’un compromis. Le produit 
hydrofuge doit avoir les qualités suivantes (Mamillan, 1991) : 
◙ Etre transparent, ne pas modifier les propriétés optiques du matériau ; 
◙ Etre imperméable à l’eau liquide ; 
◙ Etre perméable à la vapeur d’eau ; 
◙ Etre stable aux radiations UV ; 
◙ Etre durable à l’érosion (pluie et vent). 
Parfois, une étude préalable en laboratoire permet de sélectionner le produit qui présente les meilleures 
performances sur le type de pierre concernée. 
Le traitement d’hydrofugation s’effectue à la fin de travaux de restauration afin de réduire les risques 
de futures altérations. Ainsi, les produits hydrofuges sont appliqués sur des pierres non altérées ou 

Page 26



 

consolidées ou de façon préventive sur des pierres neuves (par exemple après remplacement). Avant 
l’application d’un traitement hydrofuge, il faut dessaler le substrat le cas échéant. En effet, le 
programme européen SCOST (Salt Compatibility Of Surface Treatment) a montré l’incompatibilité 
des produits de protection avec la présence de sels solubles dans le substrat. De plus, le traitement doit 
concerner l’objet ou la façade dans son intégralité pour éviter l’infiltration d’eau latérale par une pierre 
non traitée. 
Le produit peut être appliqué au pinceau, au rouleau ou par pulvérisation afin d’obtenir une répartition 
spatiale homogène. Pour obtenir un traitement optimal, il est recommandé que l’humidité ne soit ni 
trop élevée, ni trop basse. Le bon équilibre peut être une température comprise entre 10 et 25°C et une 
humidité relative comprise entre 40 et 80 % (Bromblet et al., 2002b). En effet, la porosité de la pierre 
ne doit pas être remplie par l’eau due à une humidité relative élevée, sinon, les forces capillaires ne 
permettent pas la montée du produit appliqué. Mais si la pierre est trop sèche, il n’y a plus de molécule 
d’eau pour amorcer la réaction d’hydrolyse des polysiloxanes. 
Les facteurs affectant la stabilité du traitement d’hydrofugation à long terme sont les conditions du 
substrat, l’exposition du site, et de façon générale le climat auquel l’objet traité est exposé, mais 
surtout le soin avec lequel l’application du traitement est effectuée (Delgado-Rodrigues et Charola, 
1996). 

4. L’évaluation d’un traitement 

Actuellement, une des limitations à l’emploi des produits hydrofuges est un manque d’information sur 
les formulations des nombreux produits commercialisés, mais aussi un manque de connaissance sur 
leurs interactions avec les nombreux matériaux poreux utilisés dans le bâti (briques, pierres, bétons…). 
Ceci est en particulier dû à l’insuffisance de normes et de procédures, qui permettraient d’étudier et de 
comparer les nombreux produits présents sur le marché européen (Pien et Vanhellemont, 2003). Le 
programme européen « WATEREP : Water Repellent Treatments – Test Methods and Performance 
Criteria » est actuellement en cours pour pallier ce manque à travers le développement d’une 
méthodologie normalisée pour l’évaluation des produits hydrofuges sur les matériaux les plus souvent 
utilisés en pratique. C’est pourquoi les paragraphes suivants décrivent les techniques les plus 
courantes, actuellement utilisées en Europe, pour évaluer un traitement hydrofuge. 

4.1. Détermination de la nature du produit 

Deux laboratoires belges (CSTC et KIK-IRPA) conduisent une étude systématique des produits 
hydrofuges. Pour l’identification, un produit est caractérisé par son pourcentage de matière active et la 
composition chimique de la molécule active, ainsi que par la nature du solvant et du catalyseur. Les 
techniques d’analyse chimique utilisées sont la spectrométrie fluorescence X (XRF), la spectrométrie 
infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) et la chromatographie en phase gazeuse (GC). 

4.2. Evaluation de l’efficacité 

L’efficacité d’un traitement s’évalue par la mesure d’une même propriété avant et après traitement. 
Les résultats pouvant être donnés sous forme de pourcentage ou de ratio. Certains chercheurs utilisent 
un indice d’efficacité (Vallet et Vergès-Belmin, 1996 ; Ferreira-Pinto et Delgado-Rodrigues, 2000). 
Puisque les hydrofuges affectent le comportement du substrat vis-à-vis de l’eau, tous les tests 
impliquant cette dernière donnent une indication directe de l’efficacité du traitement. Les méthodes 
généralement utilisées pour la mesure de l’efficacité sont donc l’absorption d’eau par capillarité ou par 
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immersion totale, l’absorption à la microgoutte ou la mesure de l’angle de contact en laboratoire ; et 
l’absorption d’eau à basse pression (pipe de Karsten) pour les mesures in-situ. 
Bien que l’hydrophobicité soit une propriété de surface, il est cependant considéré que la présence de 
produit en profondeur est un facteur positif. C’est pourquoi la mesure de la profondeur de pénétration 
est un paramètre à prendre en compte lors de l’évaluation de l’efficacité d’un hydrofuge (Delgado-
Rodrigues et Charola, 1996). 

4.3. Evaluation des effets secondaires ou évaluation de la nocivité 

La nocivité regroupe tous les effets indésirables que le traitement pourrait engendrer dans le matériau 
traité (Delgado-Rodrigues et Charola, 1996). Les changements indésirables les plus courants lors d’un 
traitement d’hydrofugation sont les changements de couleur, la baisse de la perméabilité à la vapeur 
d’eau et la modification du comportement lors du séchage. L’impact du traitement sur l’apparence de 
la surface peut être évalué par des inspections visuelles ou mesuré à l’aide d’un colorimètre, en 
utilisant par exemple les coordonnées CIELAB (1976) pour analyser les résultats. Les changements de 
couleur induits par le traitement doivent être minimaux. En ce qui concerne les propriétés de séchage 
du substrat, elles peuvent être mesurées directement avec le test de séchage après saturation ou 
indirectement par le test de perméabilité à la vapeur d’eau. La cinétique de séchage d’une pierre ne 
doit pas changer après le traitement : les produits hydrofuges ne doivent pas retarder l’évaporation de 
l’eau liquide une fois qu’elle est entrée dans le substrat. En effet, la partie interne d’un élément poreux 
exposé aux intempéries est toujours susceptible de renfermer de l’eau qui peut provenir de 
pénétrations intempestives (défauts de colmatage d’un joint, fissures, remontées capillaires…) ou par 
condensation de la vapeur d’eau interne. Le frein, partiel ou total, empêchant la sortie de l’eau, crée un 
accroissement des tensions auxquelles l’épiderme de la pierre est soumis. Celles-ci sont d’autant plus 
importantes que la surface de la pierre a été traitée avec un produit filmogène à forte concentration en 
matières actives (Mamillan, 1991). Les tensions exercées sur l’épiderme traité de la pierre sont encore 
plus fortes lors des périodes de gel. Sur une pierre poreuse à pores très fins comme le Tuffeau ou la 
craie de Champagne, l’application d’un traitement de surface trop étanche à la diffusion de la vapeur 
d’eau, entraîne des dégradations par exfoliation de la pierre (résultats observés sur les murets du 
CEBTP après 8 ans d’exposition) (Mamillan, 1991). 
D’autres changements peuvent être observés, et donc faire l’objet de tests. Sur certains substrats, le 
traitement augmente la dilatation hygrique et/ou la dilatation 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 produits hydrofuges sont méconnues, mais certains 
auteurs considèrent que la durabilité d’un traitement est conditionnée par sa profondeur de pénétration 
(Bromblet et al., 2002b). Cependant, il est reconnu que les traitements ont une durée de vie limitée. 
Aussi, l’hydrofugation doit plutôt être considérée comme une intervention de maintenance (Delgado-
Rodrigues et Charola, 1996). Il faut toutefois connaître la durée de vie des différents produits. Tandis 
que la durée de vie moyenne est estimée à 7 ans, d’après une évaluation sur les sites en Allemagne 
(Wendler, 1997), certains traitements ont fait preuve d’une durabilité inhabituelle. Ainsi, un traitement 
à base de polysiloxanes appliqués sur du Tuffeau de la cathédrale de Nantes présentait une 
hydrofugation encore efficace à 100 %, après 21 ans de vieillissement naturel (Vallet et Vergès-
Belmin, 1996). 
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La durabilité des traitements hydrofuges en laboratoire est évaluée par des tests de vieillissement 
artificiel, comme l’exposition aux radiations UV, la répétition des cycles de température et humidité 
relative, les cycles gel/dégel, la résistance aux sels alcalins… Mais les relations entre les résultats des 
tests de vieillissement artificiel et le comportement en milieu naturel restent mal définies. 
Charola déplorait le manque d’études concernant la résistance à la pollution atmosphérique, qui peut 
être évaluée de façon indirecte par le vieillissement artificiel utilisant le SO2 (Charola et Delgado-
Rodrigues, 1996), ainsi que le manque d’étude et de tests applicables in situ pour évaluer la 
performance des traitements appliqués sur un monument. De même, une meilleure connaissance de la 
nature des interactions hydrofuge-substrat pourrait contribuer à 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 à protéger les pierres calcaires contre les agressions dues à la 
présence de polluants, le Cercle des Partenaires du Patrimoine a initié en 1993 un programme 
d’expérimentation en vieillissement naturel. Le plan expérimental consistait à exposer des éprouvettes, 
sous forme de cubes et de plaquettes, traitées ou non par des hydrofuges, dans des conditions 
environnementales connues. L’objectif était d’évaluer la durabilité des différents traitements de 
protection en tentant de quantifier l’importance réelle de chacun des paramètres (variations 
climatiques, nature et quantité des polluants atmosphériques…). Ce projet d’étude, communément 
appelé « 3 Monuments », concernait quatre pierres caractéristiques du bassin parisien, placées en 
situation de vieillissement naturel sur trois sites. 
En 1998, un deuxième programme, appelé « Champagne-Ardenne », a été lancé, suivant un dispositif 
expérimental similaire au programme « 3 Monuments », pour étudier plus particulièrement la 
durabilité des hydrofuges sur les pierres de Champagne-Ardenne, dans leur propre environnement. 

Partie A. Les sites d’exposition 

Figure 12 : Sites d’exposition. 

Dans le premier programme « 3 Monuments », les trois sites sélectionnés étaient la cathédrale Notre-
Dame de Reims (Marne), la cathédrale Notre-Dame de Rouen (Seine-Maritime), et la basilique de 
Saint-Denis (Seine-Saint-Denis). Dans le programme propre à la région Champagne-Ardenne, deux 
autres sites ont été ajoutés au programme d’exposition : la cathédrale Saint-Mammès de Langres 
(Haute-Marne), la basilique Notre-Dame d’Espérance à Charleville-Mézières (Ardennes). La 
cathédrale Notre-Dame de Reims (Marne) est le site commun aux deux programmes. 
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Le choix des édifices a été dirigé par la volonté de placer les éprouvettes dans des situations de 
vieillissement suffisamment diversifiées afin de pouvoir observer l’influence des différents paramètres 
intervenant dans la dégradation de la pierre. En effet, les sites choisis représentaient des conditions 
climatiques et environnementales différentes d’après les données climatiques de Météo-France 
(Tableau 2). A Reims, le climat est continental, la pollution de fond est faible mais la pollution urbaine 
de proximité est importante en raison de la circulation de véhicules le long du parvis de la cathédrale. 
A Rouen, la pollution est essentiellement liée à l’activité industrielle des alentours de la ville, puisque 
la cathédrale Notre-Dame est située dans le centre piétonnier de Rouen ; les pluies sont nettement 
acides, avec un climat océanique. Le site de Saint-Denis permettra d’évaluer l’importance de la 
pollution de fond et de proximité liée à la circulation automobile sur la détérioration des pierres. 
Langres présente un climat hivernal rude qui permet d’étudier l’influence du gel sur la dégradation des 
pierres, ainsi que sur la durabilité des traitements protecteurs. Charleville-Mézières représente une 
ville de taille moyenne avec un climat tempéré, mais où les pluies sont supposées être relativement 
acides. 

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

 Charleville-
Mézières Langres Reims Rouen Saint-Denis 

Département 
Ardennes 

(08) 
Haute-Marne 

(52) 
Marne 
(51) 

Seine-
Maritime 

(76) 

Seine-Saint-
Denis 
(93) 

Altitude moyenne de la 
ville (m) 

150 466 95 10 33 

Température annuelle 
moyenne (°C) 

10,0 9,1 11,0 11,1 11,8 

Précipitations annuelles 
(mm) 

873 977 591 700 646 

Nombre de jours de gel 
Tn<-5°C 

(-) 19,4 12 (-) (-) 

Nombre de jours de gel 
Tn<0°C 

(-) (-) 53 20 28 

1. Exposition aux pluies 

Pour les deux programmes, des éprouvettes ont été exposées aux pluies battantes, sur une plate-forme 
en sommet d’édifice (Figure 13).  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 13 : Eprouvettes exposées 
aux pluies, site de Rouen (1995). 

(Photo : J-M. Vallet) 
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Il s’agit d’étudier en particulier la dissolution des pierres due aux pluies, et la durabilité des 
hydrofuges. Les éprouvettes ont été placées dans des conditions extrêmes, plus représentatives de la 
situation des sculptures et ornements que des façades monumentales. 
Sur chacun des sites sélectionnés, une plate-forme a été installée, destinée à recevoir les échantillons 
de pierre. Les éprouvettes, de forme cubique (approximativement 70x70x70 mm3), étaient posées sur 
des cornières en polyéthylène de 5 cm de long, réparties de façon homogène sur un caillebotis 
métallique, en acier galvanisé de maille 30x30 mm2 (Figure 14). Sur les sites de Reims, Rouen, 
Langres et Charleville-Mézières, les caillebotis étaient rehaussés à l’aide d’une tôle galvanisée de 
4mm d’épaisseur pour obtenir une inclinaison de 6° par rapport à l’horizontale, inclinaison naturelle 
du site où la plate-forme a été installée à Saint-Denis. Avec cette inclinaison, les échantillons restent 
stables même lorsque les vents atteignent des vitesses de 150km.h-1 (Vallet, 1996). 

Figure 14 : Schéma d’exposition d’une éprouvette. (D’après F. Boutin). 

Sur la cathédrale de Reims, la plate-forme destinée à recevoir les échantillons soumis aux pluies a été 
installée en janvier-février 1995, en haut de la tour nord, à 80 m de hauteur. Les caillebotis ont été 
placés face au sud. Sur le site de Rouen, l’installation a eu lieu, au mois de février 1995, et les 
caillebotis ont été placés face à l’ouest, au sommet de la tour sud-ouest (40 m de haut), qui était la 
moins abritée. A Saint-Denis, les caillebotis ont été placés face à l’ouest, en février 1995, sur la tour 
sud de la basilique environ 60 m). A Langres, la plate forme était située à 25 mètres du sol, au sommet 
de la tour nord-ouest de la cathédrale Saint-Mammès, dominant le plateau de Langres. Par contre, à 
Charleville-Mézières, la plate forme, exposée plein sud, sur la terrasse de l'entrée sud de la basilique 
N.-D. d'Espérance, n’était située qu'à 10 ou 12 mètres du sol. Les conditions d'exposition étaient 
néanmoins très représentatives des conditions de vieillissement de l'édifice. 

2. Exposition à la pollution gazeuse et particulaire 

Il est important que l’hydrofuge soit appliqué sur toute la statue ou sur toute la façade, pour éviter 
qu’une démarcation apparaisse entre les parties traitées et non traitées lors du traitement ou lors du 
vieillissement (Honeyborne, 1990). Ainsi certaines zones de l’objet, abritées de la pluie, ne seront pas 
soumises à l’action de l’eau, mais seulement aux polluants gazeux et particulaires. Afin d’évaluer si 
les produits protecteurs étaient susceptibles de protéger contre la sulfatation et l’encrassement, des 
échantillons de pierre ont été placés dans des sites abrités de la pluie. Les échantillons, sous forme de 
plaquettes (de dimensions approximatives 70x70x20 mm3), ont été disposés verticalement sur des 
portoirs munis d’une couverture (Figure 15). Ces portoirs ont été installés en partie basse des édifices 
et ce uniquement à Saint-Denis, Reims et Rouen (dans le cadre du programme « 3 Monuments » de 
1995). 
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Figure 15 : Eprouvettes abritées des pluies, site de Saint-Denis (Mai 1996). (Photo : J-M. Vallet). 

Les portoirs sont composés d’un cadre vertical en inox 316 (qualité « ambiance marine »), auquel se 
rajoute un toit en polycarbonate, semi-translucide. A l’intérieur de ce cadre, est monté un système de 
cellules et de fixations réalisé en plexiglas, Téflon et inox (Figure 16). Le système est protégé sur les 
deux faces par un grillage anti-pigeon visible sur la Figure 15. 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 16 : Système de 
fixation des éprouvettes, 
site de Rouen (septembre 

2005). 

 

A Reims, le portoir a été installé au pied de la tour nord, à proximité de la rue de la Potence. Sur le site 
de Rouen, le support abrité a été implanté dans la cour d’Albane, à côté de la Maison de l’Oeuvre. A 
Saint-Denis, le support à éprouvettes a été implanté près de la clôture, le long de la rue de la Légion 
d’Honneur, entre la basilique et le mur de la Légion d'Honneur. 
A Reims, comme à Saint-Denis, les éprouvettes étaient directement exposées à la pollution de 
proximité due à la circulation automobile, tandis qu’à Rouen, les éprouvettes n’étaient exposées qu’à 
la pollution de fond, car les alentours de la cathédrale sont piétonniers. 
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3. Mise en place et plan de prélèvement des éprouvettes 

Dans le cadre du programme « 3 Monuments », quatre lots d’éprouvettes de chacune des pierres 
sélectionnées, traitées avec les différents types de produits protecteurs, ont été placés sur chacun des 
trois monuments sélectionnés, exposé aux pluies. Les séries d’échantillons ont été retirées des sites 
après des durées d’exposition de 1 an, 3 ans, 5 ans et 9 ans (Tableau 3). 
De même, quatre lots d’éprouvettes ont été mis en place sur les portoirs abrités des trois sites. Les 
séries d’échantillons ont été retirées des sites après des durées d’exposition de 1 an, 3 ans, 5 ans et 10 
ans pour les plaquettes placées sous abri (Tableau 3). 

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

 Mise en 
place 1 an 3 ans 5 ans 9 ans 

(Cubes) 
10 ans 

(Plaquettes) 
Reims 29/06/1995 01/07/1996 24/08/1998 29/06/2000 25/02/2004 13/09/2005 
Rouen 28/06/1995 12/07/1996 20/07/1998 20/07/2000 26/02/2004 06/09/2005 

Saint-Denis 02/05/1995 02/05/1996 20/08/1998 30/06/2000 23/02/2004 12/09/2005 

 
Dans le cadre du programme « Champagne-Ardenne », un lot unique de pierres a été placé sur chacun 
des sites en 1999. Les échantillons ont été prélevés, après 2 ans de vieillissement en milieu naturel, 
pour des mesures en laboratoire, puis remis en place sur les sites d’exposition. Finalement, les 
échantillons ont été retirés des sites après 6 ans et demi d’exposition en milieu naturel (Tableau 4). 

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

 Mise en 
place 

Prélèvement 
20 mois 

Remise en 
place Prélèvement 

Reims 15/10/1999 19/06/2001 ? 12/04/2006 
Langres 31/11/1999 28/06/2001 24/08/2001 12//04/2006 

Charleville-Mézières 21/10/1999 11/07/2001 02/10/2001 13/09/2005 

 
Cependant, sur le site de Charleville-Mézières, des perturbations ont été engendrées par la présence de 
nombreux pigeons nichant au dessus de la plate-forme. Les effets sur les échantillons étaient notables 
dès la deuxième année d’exposition : cubes déplacés, retournés, nombreuses déjections sur les surfaces 
des cubes, entraînant ainsi une plus forte colonisation biologique. Il a donc été décidé que les 
échantillons de ce site resteraient exposés mais ne seraient pas inclus dans l’étude. Ils ont été 
finalement prélevés en 2005 (Tableau 4) pour être utilisés dans le cadre d’une étude préliminaire sur 
l’élimination de la colonisation biologique à l’aide de différents agents biocides. Les données 
environnementales ne seront donc pas présentées pour ce site. 

Partie B. Données environnementales 

L’évaluation de la durabilité des produits protecteurs nécessitait de prendre en compte les paramètres 
environnementaux ainsi que les caractéristiques physico-chimiques des apports atmosphériques 
susceptibles d’interagir avec la surface des éprouvettes. Aussi durant toute la durée de l’exposition, les 
données suivantes ont été collectées : conditions climatiques, données de pollution atmosphérique et 
analyse des eaux de pluie. 
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1. Données climatiques 

Afin de caractériser l'environnement dans lequel vieillissaient les éprouvettes, cette étude s’est 
appuyée sur des relevés météorologiques en continu effectués par une station climatique trois voies : 
Pulsia de chez Pulsonic (Figure 17). Les mesures effectuées étaient la température, les hauteurs de 
précipitations et l'humidité relative. Installée au sommet des cathédrales, sur la plate-forme 
d’exposition, la station climatique était disposée de telle sorte que les panneaux solaires (alimentation 
électrique du système) soient tournés vers le sud, et les capteurs de température et d’humidité relative 
soient abrités du vent. Afin de faciliter le mode de récupération des données, les stations climatiques 
étaient reliées via un modem et une ligne téléphonique, au centre régional de Météo France qui 
collectait et formatait les données avant de les transférer 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’a pas été équipé de station climatique, le suivi a été 
effectué par l’agence météorologique locale à partir de la station climatique nationale située à 
proximité de la cathédrale Saint-Mammès. 
Etant donné la longueur de la période de mesure (10 ans), certains incidents sont survenus empêchant 
le relevé des données (panne de la station météo, déréglage, problème d’étalonnage…). Un certain 
nombre de données climatiques sont donc manquantes (cf. Annexe 1 : Données climatiques et 
analyses des eaux de pluies), mais la période de mesure était suffisamment longue pour obtenir les 
informations souhaitées sur les conditions environnementales des sites d’exposition. 
 
Les données climatiques obtenues sur toute la période de mesure sont résumés dans le Tableau 5, les 
données annuelles sont présentées en annexe (Annexe 1 : Données climatiques et analyses des eaux de 
pluies). Dans le Tableau 5 sont présentées les moyennes annuelles calculées, sur toute la durée de 
l’exposition, à partir des valeurs journalières de température, de pluviométrie et d’humidité relative 
mesurées sur les sites (ou dans leurs proches environs). Dans ce tableau, la température minimale 
représente la moyenne annuelle des températures les plus basses; et la température maximale est la 
moyenne annuelle des températures les plus hautes. 

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

 Température 
moyenne 

Température 
minimale 

Température 
maximale Pluviométrie Humidité 

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 leur climat. Le site de Langres présente un climat continental 
marqué avec une pluviométrie très importante et les valeurs de températures minimales y sont les plus 
faibles des quatre sites. A Reims, le climat est un peu moins rigoureux qu’à Langres. Pour les deux 
sites, la valeur de la température maximale moyenne est la même, alors que la température minimale 
moyenne est de 8,1°C à Reims, contre 7,0°C à Langres. D’après les données présentées dans l’Annexe 
1, Janvier est le mois le plus froid de l’année, avec une température minimale moyenne de 1,3°C à 
Reims et -1,0°C à Langres sur toute la durée de l’exposition. De plus, ces dix dernières années, la 
pluviométrie à Reims était très faible, avec une moyenne de 532 mm de chute de pluie par an. 
A Rouen, le climat est typiquement océanique : la pluviométrie est moyenne, mais la valeur de 
l’humidité relative est plus élevée que sur tous les autres sites. La température moyenne y est assez 
douce, avec un faible écart entre la valeur maximale et la valeur minimale (seulement 0,5°C). La 
moyenne mensuelle des températures minimales est 3,0°C en janvier, alors que la moyenne des 
températures maximales n’atteint que 20,4°C en août. 
Par contre, à Saint-Denis, on observe un écart très important entre les moyennes annuelles des 
températures minimale et maximale (8,2°C), et une température moyenne relativement élevée 
(13,1°C), bien que la pluviométrie soit similaire à celle de Rouen. Le mois le plus froid à Saint-Denis 
est décembre avec une moyenne des températures minimales égale à 2,2°C, août est le mois le plus 
chaud avec une moyenne des températures maximales égale à 26,4°C. 
A titre d’exemple, les variations climatiques annuelles du site de Saint-Denis sont représentées sur la 
Figure 18, les autres graphiques pour les sites de Reims, Rouen et Langres sont placés en annexe 
(Annexe 1 : données climatiques et analyses des eaux de pluies).  

Figure 18 : Variations climatiques au cours de l’année (moyenne 1995-2004), site de Saint-Denis. 

Logiquement, les températures augmentent de janvier à août où le maximum est atteint, puis 
diminuent d’août à décembre pour atteindre le minimum. La pluviométrie fluctue de façon plus 
irrégulière, au cours de l’année. Les chutes de pluie sont faibles en janvier, février et mars, ainsi qu’en 
juin. Et c’est en décembre que la quantité de pluie est la plus importante. 
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2. Analyses des eaux de pluies 

Pour décrire l’environnement des sites d’exposition, aux informations climatiques s’ajoutent les 
analyses chimiques complètes des pluies.  

2.1. Conditions de prélèvements des eaux de pluie 

Les eaux de pluie étaient récupérées au moyen de collecteurs de précipitation appelés jauges d’Owen, 
installés près des plates-formes sur les sites (Figure 19). Des prélèvements hebdomadaires étaient 
effectués et stockés à 4°C, avant d’être envoyés, tous les mois, au laboratoire Wolff-Environnement, 
qui réalisait alors les analyses physico-chimiques sur un échantillon mensuel moyen. 

Figure 19 : Schéma de la jauge d’Owen. (D’après F. Boutin) 

Le protocole d’échantillonnage des eaux de pluie pour l'analyse chimique a été établi afin d’obtenir 
des valeurs comparables. En tout premier lieu, le jour d'échantillonnage était fixé dans la semaine. 
Comme le montre la Figure 19, la jauge d’Owen est constituée de deux éléments principaux : 
l’entonnoir et le flacon de collecte, tous les deux en polyéthylène (matière plastique qui, a priori, 
n'absorbe ni ne relâche d'éléments pouvant interférer dans les mesures, en quantité significative). Pour 
éviter toute manipulation supplémentaire, qui aurait pu entraîner une contamination de l'échantillon, le 
flacon de collecte servait également de flacon d'envoi. 
Lors de l'échantillonnage, il fallait d’abord retirer l'entonnoir, afin de sortir le flacon du collecteur de 
précipitations. On plaçait l'obturateur dessus et on vissait le bouchon sur le nouveau flacon, sans 
oublier de labelliser les deux flacons (avec les dates de début et fin d’échantillonnage ainsi que le nom 
de la station). Après avoir remis un flacon neuf dans le tube du collecteur, l'entonnoir était replacé sur 
le flacon de collecte après un nettoyage minutieux avec de l’eau déminéralisée. 
Les analyses physico-chimiques effectuées mensuellement par le laboratoire Wolff-Environnement 
consistaient en la mesure du pH (norme NFT 90-008), la mesure de conductivité (norme NF EN 
27888), la détermination de la concentration en ions (norme ISO/CD 10304-5 pour les ions potassium, 
calcium, magnésium et sodium ; norme T 90-042 pour les ions 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 des valeurs obtenues, lors des analyses mensuelles des 
eaux de pluie, sur toute la durée d’exposition : de 1995 à 2004, pour les sites de Reims, Rouen et 
Saint-Denis, et de fin 1999 à juillet 2003 pour le site de Langres. Les données annuelles des analyses 
d’eau de pluie sont présentées en annexe (Annexe 1 : Données climatiques et analyses des eaux de 
pluies). 
Malgré les précautions prises pour effectuer des prélèvements réguliers, décrites précédemment, 
certains incidents (vandalisme, présence accrue de pigeons…) ont empêché le bon déroulement des 
opérations. Certaines analyses mensuelles n’ont donc pas pu être effectuées. Toutefois, la période de 
mesure était suffisamment longue (8 ans sur les trois sites du programme « 3 Monument ») et donc la 
quantité d’échantillons analysés était suffisamment importante pour avoir une bonne représentativité 
de la qualité des eaux de pluie sur les sites d’exposition. 

Tableau 6 : Analyses des eaux de pluie. 

 pH Cl- NO3
- SO4

2- NH4+ Na+ K + Mg2+ Ca2+ 

  (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 2,3 
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 3,3 

Saint-Denis 6,4 2,9 1,5 2,1 1,2 1,8 1,0 0,3 5,7 

 
Tout d’abord, il est important de remarquer que le pH, de même que les concentrations en ions, 
fluctuent sans périodicité notable au cours d’une année (cf. Annexe 1 : données climatiques et analyses 
des eaux de pluies). On peut donc étudier le pH des eaux de pluie de façon globale sur toute la durée 
de l’exposition. 

Figure 20 : Moyennes et écart-types pour le pH des eaux de pluie. 

D’après le Tableau 6, Rouen et Langres sont les villes où le pH moyen est le plus faible (pH moyen 
égal à 5,8 et 5,9 respectivement), tandis qu’à Reims, le pH moyen est quasiment neutre. Les variations 
du pH sur la période de mesure sont importantes (Figure 20), ainsi les conditions de pH sont similaires 

0

1

2

3

4

5

6

7

8

Langres Reims Rouen Saint-Denis

pH

Page 39



 

sur les sites de Langres, Rouen et Saint-Denis. Seul le site de Reims présente des conditions 
différentes avec un pH plus élevé (6,9) dont les variations sont relativement faibles. 
La pluie à Langres, bien qu’étant acide, ne contient que très peu d’ions. Dans cet environnement rural, 
il y a peu de particules en suspension dans l’air susceptibles de se dissoudre dans les eaux de pluie. 
En revanche, de fortes concentrations en ions sont observées dans les eaux de pluie de Rouen et de 
Reims, notamment pour les ions Cl-, SO4

2-, Ca2+, Na+. 
A Rouen, les analyses témoignent de la présence de sels marins dans les eaux de pluie. Dans les 
aérosols d’origine marine, qui résultent de l’agitation de la mer par le vent, il y a majoritairement du 
chlorure de sodium. Mais les eaux de pluie sont aussi relativement riches en sulfates (Tableau 6, 
Figure 21), qui ont deux origines possibles : une provenance marine à cause des gaz sulfurés, émis par 
les algues, qui s’oxydent en dioxyde de soufre (SO2) une fois relâchés dans l’atmosphère (Chabas, 
1997) ou une origine continentale (dioxyde de soufre gazeux). 
A Reims, les valeurs moyennes sont très élevées pour les ions Cl-, SO4

2-, et Ca2+. Des maximums de 
concentration dans les eaux de pluie ont notamment été observés en 1996, 1997 et début 1998, 
certainement dues à la présence de poussières venant des travaux de restauration de la cathédrale. En 
effet, pendant cette période, un échafaudage était installé sur la Tour Nord pour des travaux de 
nettoyage par nébulisation des sculptures et des parements, et des remplacements de sculptures ont été 
effectués. Le dépôt de poussières calcaires (pierre, mortier…) a dû augmenter la quantité de calcium 
pouvant se dissoudre dans les pluies, sur le site d’exposition. A d’autres périodes des évènements non-
expliqués ont aussi engendré une hausse de la concentration en ions dans les eaux de pluie. Il existe 
donc de grandes variations entre les moyennes mensuelles de concentration en ions et ces cas 
particuliers, présentant des valeurs parfois très élevées, comme par exemple pour les sulfates (Figure 
21). A Reims et à Rouen, des événements, dont l’origine est inconnue, ont conduit à des 
concentrations en sulfates dans les eaux de pluie supérieures à 40 mg.l-1, alors que la moyenne est 
inférieure à 5 mg.l-1. 

Figure 21 : Moyennes et valeurs maximales mensuelles pour la concentration en sulfates (SO4
2-) dans 

les eaux de pluie. 
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3. Données sur les polluants gazeux et particulaires 

Les polluants atmosphériques jouant un rôle important dans les phénomènes d’altération des pierres 
sont le dioxyde de soufre (SO2), le monoxyde et le dioxyde d’azote (NO, NO2), ainsi que les particules 
en suspension dans l’air dont le diamètre est inférieur à 10 µm (PM10), anciennement appelées fumées 
noires (FN). Les sites n’ont pas été équipés avec les instruments de mesures nécessaires. Les données 
concernant ces polluants ont été fournies directement par les agences régionales de la qualité de l’air 
(AIR-NORMAND à Rouen, AIR-PARIF pour Saint-Denis, ATMO Champagne-Ardenne pour 
Reims). Ces agences gèrent un réseau d’appareils de mesures fixes ou mobiles au sein de ces villes. Ce 
qui n’est pas le cas de la ville de Langres, pour laquelle aucune donnée n’existe actuellement. A la 
suite de campagne de mesures réalisées à l’aide d’appareillages mobiles, des corrélations ont pu être 
établies afin de définir les stations de mesures fixes dont les valeurs reflétaient le mieux la pollution 
existant au niveau des sites d’exposition des éprouvettes. Les campagnes de mesures ont été 
effectuées : 
◙ à Reims, du 28 mai au 1er juillet 1996 pour tous les oxydes d’azote et le dioxyde de soufre ; 
◙ à Rouen, en octobre, novembre et décembre 1993 pour les oxydes d’azote et le dioxyde de soufre, 

et en mai 1994 pour les fumées noires ; 
◙ à Saint-Denis, du 23 avril au 8 mai 1994, pour l’ensemble de ces polluants. 
 
A Reims, les mesures effectuées aux abords de la cathédrale ont été comparées aux valeurs des 4 
stations du réseau du centre-ville. Pour les teneurs en oxydes d’azote, une bonne corrélation a pu être 
mise en évidence avec les quatre autres sites. Aucune corrélation n’a pu être établie pour le dioxyde de 
soufre, en raison des trop faibles valeurs au Palais du Tau, qui étaient en grande partie inférieure aux 
limites de détection (Ladrech, 1996). En conséquence, pour les années d’exposition des éprouvettes, il 
a été décidé d’utiliser la moyenne de deux stations du réseau : Mairie et Cernay, pour les oxydes 
d’azote et le dioxyde de soufre. 
A Rouen, le site d’exposition des éprouvettes à la cathédrale Notre-Dame, placé dans la cour 
d’Albane, est très protégé, et la pollution de proximité est donc très différente de la pollution de fond. 
Cette dernière a été évaluée lors de la campagne de mesures, avec des capteurs placés à une hauteur de 
20 m sur la cathédrale. Afin d’estimer au mieux la pollution au niveau de la cathédrale, il a fallu 
prendre la moyenne des données de trois sites du réseau : DRIRE (Siège AIR NORMAND), CARL 
(Collège Alexis Carrel) et PTT (Rouen Gare). 
A Saint-Denis, les concentrations des différents polluants au niveau de la basilique étaient similaires à 
celles de la station fixe située 300 m plus loin (AIRPARIF, 1994). Les données de cette station (Saint-
Denis, place de la Légion d’Honneur) ont donc pu être utilisées pour évaluer la pollution 
atmosphérique au niveau de la basilique. 
 
Les moyennes sur toute la durée des mesures de la teneur journalière en polluants dans l’air sont 
présentées dans le Tableau 7. 

Tableau 7 : Concentrations des polluants gazeux et particulaires (µg.m-3). 

 NO NO2 Total NOx SO2 SO2/NOx 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 mesurées sur les sites d’exposition du programme « 3 
Monuments » indiquent que la pollution de fond, qu’elle soit azotée ou soufrée, est relativement 
élevée à Rouen et faible à Reims (Tableau 7). Le rapport SO2/NOx est égal à 0,12 à Reims et 0,18 à 
Saint-Denis : c’est la pollution azotée qui prédomine. Ceci confirme ainsi les hypothèses sur l’origine 
automobile de la pollution, puisque le monoxyde et le dioxyde d’azote sont essentiellement dus au 
fonctionnement des véhicules à moteur. A Rouen, la pollution d’origine soufrée est plus importante 
que sur les deux autres sites, puisque le rapport SO2/NOx est égal à 0,30. 

Figure 22 : Variations annuelles des polluants atmosphériques, site de Saint-Denis. 

Comme le montre la Figure 22, à Saint-Denis, les moyennes mensuelles des différents polluants sont 
très variables au cours de l’année, avec des valeurs hivernales très supérieures aux valeurs estivales. 
Le dioxyde de soufre, qui résulte principalement des chauffages industriels et domestiques, atteint 
logiquement ces maxima en hiver. Le monoxyde d’azote, qui est un polluant primaire, résultant du 
fonctionnement des véhicules à moteur, présente les plus grandes variations mensuelles : de 7,2 µg.m-3 
en août à 54,4 µg.m-3 en novembre. Ce déséquilibre saisonnier n’est pas la conséquence d’une 
fluctuation du trafic automobile, qui, a priori, demeure relativement stable au cours de l’année ; mais 
dépend plutôt des changements saisonniers des conditions météorologiques. Ainsi, en été, 
l’augmentation des rayonnements UV provoque une augmentation de l’ozone qui consomme le 
monoxyde d’azote suivant la réaction : NO + O3 → NO2 + O2. Cette réaction conduit à la formation de 
dioxyde d’azote. Les fluctuations saisonnières de ce dernier sont donc plus modestes. 
Les variations mensuelles des différents polluants, décrites pour le site de Saint-Denis, ont été 
également observées à Rouen et Reims avec cependant des fluctuations saisonnières plus faibles pour 
le dioxyde de soufre. En effet, à Reims, les valeurs de dioxyde de soufre étant très faibles, les 
variations sont moins notables, et à Rouen, l’importance du dioxyde de soufre d’origine industrielle 
nivèle les différences saisonnières dues au chauffage. 
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Partie C. Pierres 

Cette partie a pour but de présenter les pierres sélectionnées dans les programmes d’exposition « 3 
Monuments » et « Champagne-Ardenne ». Leurs compositions chimiques et leurs propriétés 
pétrophysiques font l’objet d’une étude plus approfondie (Chapitre 5.Partie A). 

1. Les raisons d’un choix 

1.1. Programme « 3Monuments » 

Dans un souci de cohérence, il a été décidé de tester les pierres employées dans la construction et/ou la 
restauration des trois édifices choisis comme sites d’exposition (Vallet et Vergès-Belmin, 1995). 
Quatre pierres ont donc été sélectionnées : la pierre de Courville, la pierre de Saint-Maximin, la pierre 
de Saint-Pierre-Aigle, ainsi que la pierre de Vernon. De plus, ces calcaires possèdent des compositions 
chimiques et des propriétés pétrophysiques très différentes, formant ainsi un éventail de pierres 
susceptibles de se comporter différemment face au vieillissement, ainsi que face aux traitements. 

1.2. Programme « Champagne-Ardenne » 

Par ses 600 millions d'années d'histoire géologique, soit de l'ère primaire à l’ère tertiaire, la région 
Champagne-Ardenne présente une grande diversité de pierres, utilisées pour la construction des 
monuments de la région. 
Cependant, au fil des années, sur un même monument, les pierres d’origine ont pu être remplacées par 
des pierres de substitution locales, ayant parfois des caractéristiques différentes, ou bien par des 
pierres similaires provenant d’autres régions lorsque l’approvisionnement dans les carrières locales 
n’était plus possible. Il a donc été jugé nécessaire d’étudier l’efficacité de produits protecteurs, 
également sur les pierres de substitution, comme par exemple, sur la pierre de Charentenay, qui est 
utilisée en substitution de la craie de Champagne. 
Un choix de pierres de la région a été effectué, en fonction des sites d’exposition, notamment, mais 
aussi en fonction des types de pierres très caractéristiques des principaux édifices de la région, qui 
posaient des problèmes au niveau du vieillissement. 

2. Les types de pierre 

Ce paragraphe est une synthèse des documents concernant les carrières, les pierres et leurs utilisations, 
en particulier les dossiers « Monuments et Carrières » du LRMH, Roches de France, les fiches de P. 
Noël, et la thèse « Comportement télogénétiques des principaux calcaires de Champagne-Ardenne, en 
relation avec leur faciès de dépôt et leur séquençage diagénétique » 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-Aigle 

  
Pierre de Savonnières* Pierre de Vernon 

*Photos issues de la base Monumat 

Figure 23 : Aspect des pierres de l’étude. 
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2.1. Pierre de Courville 

La pierre de Courville (Marne) est une des pierres de construction et de restauration de la cathédrale 
Notre-Dame de Reims. Ce calcaire est aussi la principale pierre de construction utilisée pour les 
bâtiments institutionnels rémois tels que l’hôtel de ville, le palais de justice, le théâtre et les églises 
Saint-André, Saint-Thomas et la basilique Saint-Remi. Même si la dernière carrière 
d’approvisionnement en pierre de Courville a été fermée courant 2005, ce calcaire reste la principale 
référence pour les pierres de taille issues des formations du tertiaire de la Marne. 
De couleur blanc crème, très dense, la pierre de Courville est froide et dure. Ce calcaire fossilifère du 
Lutétien moyen à matrice micritique et à grains fins contient de nombreux foraminifères porcelanés 
(milioles, orbitolites) (Fronteau, 2000a). 
La pierre de Courville existe en deux variétés :  
◙ le « liais » à grain fin, petits trous peu nombreux sur fond blanc crème uni. Ce banc est parfois 

parcouru de zones de coloration bleue. 
◙ la « roche » à grain très fin, sans trou, de coloris blanc cassé (Roches de France, 1998). 
Pour le cadre de cette étude, la qualité choisie était le liais (aussi appelé roche demi-dure), fournie par 
la société Carrières et Scieries de l’Ardre (Saint-Gilles, 51). 

2.2. Pierre de Saint-Maximin 

Le calcaire de Saint-Maximin (Oise) est une roche du Lutétien moyen, utilisée en construction dans 
tout le bassin parisien, notamment à Paris : magasins du Louvre, bassin de Marly, dallage du Palais 
Royal, musée Maillol, ainsi que les quais de la Seine. La pierre de Saint-Maximin a aussi été utilisée 
en construction à Orléans (Cité administrative, mairie, musée). Ce calcaire est également très employé 
en restauration, par exemple pour le château de Senlis, la chapelle de Chantilly et les corniches du 
Sénat à Paris. Dernièrement, le calcaire de Saint-Maximin a été choisi pour la construction du 
restaurant Lutèce à New-York (Roches de France, 1998). 
D’aspect grossier avec un ton jaunâtre relativement clair, le calcaire de Saint-Maximin est à grains 
ronds et moyens, serrés, avec de nombreux petits trous (Noël, 1970). Il est principalement composé de 
l’accumulation de foraminifères de la famille des milioles, d’où le nom de la formation d’où est issue 
cette pierre : les calcaires à milioles. L’importance de la porosité et la fréquence des fossiles, ainsi que 
la dureté, sont variables en fonction des bancs (Roches de France, 1998). 
Le nom de pierre de Saint-Maximin correspond à 4 variétés différentes, dont chaque variété se 
subdivise en deux aspects : la pierre fine ne présentant pas de coquille et la pierre de construction 
contenant des coquillages apparents (Roches de France, 1998). 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 roche fine, classification H9, fournie par la société Ouachée 
et Corpechot (Saint-Maximin, 60), qui correspond à la dénomination de carrier citée dans Roches de 
France à une roche dure ferme. 

2.3. Pierre de Saint-Pierre-Aigle 

La pierre de Saint-Pierre-Aigle (Aisne) est un calcaire du Lutétien supérieur, semblable à la pierre de 
construction de la basilique Saint-Denis. Cette pierre est en particulier utilisée pour les soubassements 
et les dallages ainsi que pour des pièces, comme les tables d’autel de Notre-Dame de Paris. La pierre 
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de Saint-Pierre-Aigle est employée en restauration dans tout Paris, notamment pour les restaurations 
de la Sainte-Chapelle au début du XXème siècle. Elle a également été employée pour la restauration du 
château de Pierrefonds (1854-1945) (Noël, 1970). 
De couleur beige crème unie, ce calcaire à milioles et à empreintes de cérithes (un mollusque 
gastéropode) est une roche à grain fin et moyen, qui présente des petits trous plus ou moins nombreux 
suivant les bancs. De même la quantité de cérithes varie selon le banc. 
La pierre de Saint-Pierre-Aigle existe en deux variétés:  
◙ la « roche demi-dure », 
◙ la « roche dure ». 
Pour la roche dure, trois aspects sont disponibles: éveillée, coquillée, fine (Roches de France, 1998). 
Dans cette étude, la qualité choisie était la roche « demi-dure », de Saint Pierre Aigle (Saint Pierre 
Aigle, 02), fournie par la société Carrière du Bassin de Paris. 

2.4. Pierre de Vernon 

La pierre de Vernon (Eure) a été utilisée pour les parements intérieurs de la cathédrale d’Evreux, ainsi 
que pour la construction de nombreuses églises de Normandie, dont l’église de Vernon (Noël, 1970). 
Mais cette pierre qui se trouve sur un grand nombre d’édifices du département de l’Eure, est 
également utilisée plus largement tout le long de la vallée de la Seine, de Paris à l’embouchure : par 
exemple, pour la rose de la Sainte-Chapelle, et pour la construction et la restauration de la cathédrale 
Notre-Dame de Rouen (Martin, 2004). 
Ce calcaire du Sénonien est une craie blanche indurée, à petits points noirs d’oxyde de manganèse 
(MnO2), renfermant parfois des rognons de silex (de taille inférieure à 10 cm dans les pierres mises en 
œuvre). La craie a subi une diagenèse complexe avec des phases de dolomitisation puis 
dédolomitisation. Ces phases d’échanges minéraux seraient responsables de la dureté de la craie à 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 Franc Banc, fourni par la société Lanctuit SA, à Vernon, 27. 

2.5. Pierre de Savonnières 

La pierre de Savonnières (Meuse) a souvent été utilisée à Paris, par exemple pour la construction de la 
mairie du IVème arrondissment et pour celle du collège Saint-Louis, ainsi que pour la façade de la gare 
de l’Est. Egalement employée pour la gare de Reims et la préfecture de Nancy, son utilisation s’est 
étendue à l’Europe : hôtel de ville de Louvain (Belgique), ancien opéra de Francfort (Allemagne), 
immeuble Argentinier à Vienne (Autriche), immeuble à Helsinki (Finlande). Elle a également été 
utilisée en restauration, notamment pour la cathédrale de Reims (Noël, 1970 ; Roches de France, 
1998). 
De couleur crème à grisâtre, la pierre de Savonnières est un calcaire oolithique vacuolaire, plus ou 
moins coquiller, à grain fin et grossier. Le calcaire de Savonnières est un calcaire, du Tithonien (ex 
Portlandien), pratiquement pur, composé de plus de 99,8% de CaCO3 (Rocamat, 1996). Les éléments 
figurés sont des oolithes au nucléus partiellement ou totalement dissous, ponctuellement dolomitisés 
(Fronteau, 2000b). 
La pierre de Savonnières existe en plusieurs variétés :  
◙ 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 choisie, la pierre a été fournie par la société Rocamat 
(Lerouville, 55). 

2.6. Craie de Champagne 

La craie de Champagne a été employée dans divers bâtiments de la ville de Troyes, et pour des 
sculptures du portail nord de la cathédrale Notre-Dame de Reims. (Noël, 1970) 
De couleur très blanche, la craie de Champagne a un aspect fin et très uniforme, très tendre. Elle peut 
cependant comporter des silex. 
Ce calcaire nanogrenu, du Sénonien, est essentiellement formé de coccolithes et presque totalement 
dépourvu d’éléments détritiques (Fronteau, 2003 ; Bignot et Aubry, 1973). 
Il n’y a plus de carrière de pierre de taille exploitée pour la craie de Champagne. Pour l’étude, les 
éprouvettes ont été découpées dans des moellons, fournis par l’entreprise Léon Noël, provenant de la 
carrière de La Veuve (51), dont l’exploitation est maintenant terminée. 

2.7. Pierre de Charentenay 

La pierre de Charentenay (Yonne) a été incluse dans l’étude, car elle est utilisée comme pierre de 
substitution pour la craie de Champagne, sur les chantiers de restauration. Elle a aussi été utilisée pour 
la construction de nombreux édifices parisiens, comme l’Hôtel-Dieu, la banque de France, le 
conservatoire des arts et métiers, la bibliothèque nationale, le Louvre et l’hôtel de ville (Noël, 1970). 
Très uniforme, la pierre de Charentenay est de couleur crème unie. C’est un calcaire fin du Bathonien, 
micritique à éléments micritisés, comportant des trous de dimension faible et peu nombreux (Noël, 
1970). 
Dans cette étude, la qualité choisie est la « demi-roche », fournie par la société Rocamat (Lerouville, 
55). 

2.8. Pierre de Jaumont 

Exploitée à Malancourt-la-Montagne (Moselle), la pierre de Jaumont est la pierre de substitution de la 
pierre de Dom-le-Mesnil (Ardennes), dont il n’existe plus de carrière en exploitation. 
Cette variété de pierre a servi dans la construction de nombreux bâtiments en Lorraine dont la 
cathédrale, l’hôtel de ville, la banque de France à Metz, la gare et la manufacture de tabac de Nancy, 
mais elle a également été utilisée pour des parements d’habitations à Charleville-Mézières (Noël, 
1970). 
La pierre de Jaumont est un calcaire oolithique du Bajocien. Elle est jaune, à grain moyen et serré, et 
comporte quelques restes de coquilles fossiles et de nombreux petits trous. Elle est légèrement 
ponctuée de points noirs et de traces blanches. La couleur jaune d’or spécifique de cette roche vient de 
la présence d’oxydes de fer. 
Dans cette étude, la qualité choisie est le « Franc-Banc », fourni par la société Vaglio SA (Montois la 
Montagne, 57). 

2.9. Pierre de Langres 

La pierre de Langres (Haute-Marne) a été employée pour les fortifications de la ville de Langres, ainsi 
que pour la cathédrale Saint-Mammès de Langres (Noël, 1970). 
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La pierre de Langres est un calcaire du Bajocien, roussâtre pointillé de blanc rosé, à grains moyens à 
gros, présentant une légère nuance marron ambrée. Elle est riche en oxydes de fer. Les entroques 
(élèments d’échinodermes) représentent plus de la moitié des éléments contenus et sont accompagnés 
d’autres bioclastes, en particulier des bryozoaires. On peut aussi constater la présence de 
dolomitisation affectant presque toute la matrice micritique (Fronteau, 2000b). 
Dans cette étude, la qualité de pierre choisie est la « demi-roche », fournie par la carrière de Saint-
Ciergue (52), approvisionnant le chantier de restauration des remparts de la ville de Langres. 

2.10. Gaize d’Argonne 

Typique de l’Argonne, la gaize n’a été exploitée que très localement. Elle a été employée pour la 
construction de l’hôtel de ville de Sainte-Menehould (Marne), de l’église de la Neuville-au-Pont et de 
l’abbaye de la Chalade (Meuse). 
La gaize est une roche fine, glauconieuse, riche en débris de spongiaires, à ciment argileux et siliceux 
(Laurent, 1948). Cette roche siliceuse de l’Albien est classée à mi-chemin entre les roches détritiques 
et les roches siliceuses d’origine organique (Maire, 1973). Les principaux constituants sont d’origine 
terrigène et organique. Les apports terrigènes sont le quartz (sous ses formes de cristallisations 
stables : tridymite et cristobalite), les argiles (montmorillonite et glauconite), les micas 
(essentiellement muscovite) et des traces de pyrite. Les apports d’origine organique sont siliceux 
(spicules d’éponges) et carbonatés (pithonelles et globigérines) (Maire, 1973). 
La gaize d’Argonne n’étant plus exploitée, les échantillons proviennent de blocs prélevés dans une 
ancienne carrière à ciel ouvert de Sainte-Menehould. Après extraction sur le front de taille, il s'est 
avéré que cette gaize était de piètre qualité et pouvait se fissurer en séchant. Néanmoins, pour ce 
programme, ce site était la seule possibilité de prélèvement. 

3. La préparation des éprouvettes 

Les blocs de pierres et les éprouvettes ont directement été débitées dans les carrières, sauf pour la 
pierre de Vernon, qui a été débitée par les Carrières et Scieries de l'Ardre, à Saint-Gilles, et la craie de 
Champagne et la gaize d’Argonne qui n’étaient plus exploitées en carrière et ont donc été débitées par 
l’entreprise de taille de pierre Léon Noël. 
Pour les pierres de Courville, Saint-Maximin, Saint-Pierre-Aigle et Vernon, deux types d’éprouvettes 
différentes ont été taillés : 90 cubes d’environ 7 cm d’arête, et 90 plaquettes mesurant 7x7x2 cm3. Pour 
les autres pierres, seuls les cubes d’arête 7 cm ont été débités (60 pour chaque type de pierres). 
Pour toutes ces éprouvettes, l'adoucissement des faces au moyen d'un disque abrasif (200 µm) a été 
effectué par la même entreprise (Carrières et Scieries de l'Ardre). Ces dernières ont ensuite été gravées 
sur la face inférieure (entreprise Léon Noël). 
Une fois, au laboratoire, la préparation en vue du traitement a consisté en un brossage systématique de 
toutes les faces pour enlever les repères des carriers et éliminer la poussière issue du sciage. Les 
éprouvettes ont ensuite été séchées à l'air libre dans une cour couverte pendant 1 mois et demi 
(programme « 3 Monuments ») ou en atmosphère contrôlée à une température de 22°C et 58 % 
d’humidité relative (programme « Champagne-Ardenne »). 
Toutes les éprouvettes ont fait l'objet d'une description simple : mesures de la masse, de la longueur 
des côtés et localisation des défauts éventuels. En plus des éclats dus au sciage, les hétérogénéités 
rencontrées sur les surfaces des éprouvettes peuvent être dues à des variations dans la nature de la 
roche (variations sédimentaires, hétérogénéités granulométriques et minéralogique, présence de 
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fossiles ou de bioturbation), à des vides laissés par la disparition des fossiles (macroporosité moldique) 
ou à la présence d’inclusions ou de zones siliceuses, de veines de calcite cristallisée, d'oxyhydroxydes 
de fer, etc.… 

Partie D. Les hydrofuges 

1. Choix des produits hydrofuges 

Lors du choix des produits, en 1994, le but était d’avoir un échantillonnage représentatif des 
hydrofuges commercialisés et utilisés par les restaurateurs et les entreprises travaillant dans la 
conservation et la restauration des monuments. Ce choix a notamment été guidé par deux études : une 
enquête menée auprès des restaurateurs et architectes français (Vallet et Vergès-Belmin, 1996) et un 
rapport d’étude sur le vieillissement artificiel de produits hydrofuges appliqués à deux pierres calcaires 
(De Witte, 1994). 

1.1. Les produits silicones 

Les produits à base de silicone sont les hydrofuges les plus employés. Il existe les silanes, les 
siloxanes et les polysiloxanes. Ils se différencient par les groupements organiques fixés sur les chaînes 
Si-O, qui leur confèrent leurs propriétés hydrofuges, mais aussi par le type de réaction chimique 
conduisant à la formation du polymère. Dans une même catégorie chimique, ils se distinguent par leur 
poids moléculaire : ils peuvent être en solution sous forme d’oligomères ou de polymères. 
La polymérisation de ces produits se fait en contact avec l’eau contenue dans le substrat ou de 
l’atmosphère. Quel que soit le produit de départ, elle conduit à la formation d’un réseau 
tridimensionnel, qui se fixe par liaisons physico-chimiques sur la paroi des pores du matériau traité 
(généralement pierre, brique ou mortier). 
 
Trois différents produits silicones ont été choisis pour cette étude : 
◙ DryFilm 104 (CTS, France) est une solution de résine silicone en solvant organique. Il est 

composé d’un polymère, le polymethylsiloxane dont les tailles des chaînes ne sont pas régulières. 
Abréviation utilisée pour le produit dans le reste de l’étude : DF104. 
◙ Rhodorsil H 224 (Rhodia, France) est une solution de polyméthylsiloxanique, dans un solvant 

organique de type white-spirit (hydrocarbure aliphatique). Les masses moléculaires Mw et Mn sont 
respectivement 3550 et 1130 g.mol-1 (Fischer, 1993), indiquant une faible longueur de chaîne des 
polymères. 

Abréviation utilisée pour le produit dans le reste de l’étude : H224. 
◙ W 1311 (Wacker-Chemie, France) est un concentré de silicones (oligomères siloxaniques) sans 

solvant. Une fois l’eau additionnée afin de préparer le produit en vue de l’application, il y a 
formation d’une microémulsion : le concentré de silicone se disperse dans l’eau sous forme de 
petites gouttelettes de 10 à 80 nm de diamètre (Ciabach et Lukaszewicz, 1993). Etant un système 
aqueux, il présente de nombreux avantages environnementaux, comparé aux produits en solution 
organique. 

Abréviation utilisée pour le produit dans le reste de l’étude : VP1311. 
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1.2. Les résines acryliques 

En conservation, les acryliques sont généralement utilisés pour la consolidation de matériau, même si 
ils sont aussi hydrophobes. Dans ce cas particulier, le produit a été développé pour qu’il n’ait qu’une 
fonction de protection. L’IMLAR CPC 1175T (Doerken, France) est une dispersion acrylique, 
contenant du Téflon en quantité très faible (inférieur à 0,1%). Contrairement aux autres produits, 
l’Imlar ne pénètre pas dans la porosité, il se dépose à la surface de la pierre pour former un film de 
protection. Les résines acryliques ne sont pas des hydrofuges, a priori, mais le film, qui se forme à la 
surface de la pierre, permet de limiter les échanges entre l’atmosphère et le substrat. L’addition de 
Téflon diminue la tension superficielle de la résine et permet d’augmenter l’effet répulsif vis-à-vis de 
l’eau. 
Abréviation utilisée pour le produit dans le reste de l’étude : Imlar. 

2. Traitement des éprouvettes 

Le protocole de traitement a été adapté aux différents produits utilisés, tout en simulant le plus 
possible, une application d’hydrofuge sur une façade monumentale. Les dilutions ont été faites 
conformément aux indications des fiches techniques transmises par les fournisseurs (Tableau 8). Les 
données de résidu sec (De Witte, 1994 ; Fischer, 1993) présentées dans le tableau sont valables pour le 
produit fourni par le fabricant (fiches techniques des produits en Annexe 2 : Fiches produits). 

Tableau 8 : Dilution des produits hydrofuges en vue de l’application. 

Produits Solvants de 
dilution Dilutions Résidu sec 

(%) 

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 », le traitement a été effectué en 1994. Les éprouvettes 
ont été traitées par immersion pendant 10s dans la solution d’hydrofuge, suivant le protocole établi par 
l'Institut Royal du Patrimoine Artistique de Belgique (De Witte, 1994). Elles ont ensuite été placées à 
sécher sur des cornières en polyéthylène. Les gouttes, ayant pu se former à la surface des cubes, ont 
été éliminées par absorption avec un papier. Les éprouvettes ont été maintenues pendant trois 
semaines dans des conditions contrôlées afin de permettre la polymérisation des produits. Pour l'Imlar, 
l'application s'est faite en 2 couches à une heure d'intervalle, après humidification préalable de la 
pierre. Cependant, le séchage pour le traitement Imlar a posé un problème qu’il n’a pas été possible de 
résoudre. Le film a collé aux cornières lors du séchage et s’est déchiré au niveau des points d'appui. Le 
film était donc discontinu sur la face gravée de toutes les éprouvettes, c’est-à-dire la face inférieure, 
lorsque les échantillons ont été placés sur site. 
Pour le programme « Champagne-Ardenne », le protocole de traitement a été légèrement modifié, 
mais les dilutions étaient les mêmes, car recommandées sur les fiches techniques. L’Imlar fut un cas 
particulier, puisqu’un représentant de Doerken est venu en personne pratiquer le traitement sur les 
échantillons. Le produit a été appliqué au rouleau, sur la pierre légèrement humide. Cette opération a 
été répétée deux fois. Les autres produits ont été appliqués à l’aide d’un pinceau jusqu’à refus du 
matériau. Pour le DF104 et le VP1311, l’application a été répétée deux fois (recommandations des 
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fournisseurs). Les données de consommation et de résidu sec en produits seront traitées dans le 
Chapitre 5.Partie B.1. 

Tableau 9 : Méthodes d’application des produits hydrofuges. 

 3 Monuments Champagne-Ardenne 

Imlar 
Par immersion (10 s), 

répétée deux fois 
Au rouleau,  

répétée deux fois 

H224 Par immersion (10 s) Au pinceau jusqu’à saturation 

DF104 Par immersion (10 s) 
Au pinceau jusqu’à saturation, 

répétée deux fois 

VP1311 Par immersion (10 s) 
Au pinceau jusqu’à saturation, 

répétée deux fois 
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Chapitre 4. Les méthodes d’analyses 

Dans ce chapitre sont présentées les méthodes utilisées pour caractériser les pierres d’un point de vue 
pétrophysique, pour évaluer leurs modifications après traitement, et enfin pour évaluer leur niveau 
d’altération après exposition. 

Partie A. Conditionnement des éprouvettes 

Toutes les mesures sont effectuées sur des échantillons préalablement conditionnés en température et 
humidité relative. Il est en effet nécessaire d’avoir des conditions de mesures équivalentes pour tous 
les échantillons, afin de pouvoir comparer les résultats obtenus. 

1. Principe du conditionnement en température et humidité relative 

Une solution hygrostatique est une solution saturée d’un sel spécifié, en équilibre thermodynamique à 
trois phases (solide, liquide et gazeuse), pour une température et une pression données. L’humidité 
relative, notée HR [%], au dessus de la solution hygrostatique, est donnée par l’équation :  

100100
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


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v

e

e

x

x
HR   (Équation 21) 

Avec  vx , le titre molaire de vapeur d’eau  
 vwx  le titre molaire de vapeur d’eau que contiendrait l’air s’il était saturé d’eau sous la 
pression p et à la même température t. 
 e′  la pression de vapeur de la vapeur d’eau dans l’air humide 
 we′  la pression de vapeur saturante. 
Donc à une pression proche de la pression normale (Pression normale = 1 atm = 1,01325.105 Pa), et à 
température fixée (ici égale à 20°C), l’humidité relative au dessus de la solution est fixée. Les fractions 
molaires du sel en phases liquide et solide vont varier (cristallisation ou dissolution) afin de maintenir 
une humidité relative constante. 

2. Mode opératoire 

Le conditionnement a été effectué dans une enceinte hermétique, contenant une solution saturée de 
bromure de sodium (NaBr), dans une salle climatisée à 20°C. La solution saturée de bromure de 
sodium permet d’obtenir une humidité relative de 59 % dans l’enceinte, lorsque la température est de 
20°C. Elle a été préparée en dissolvant le bromure de sodium (Fisher Scientific, Laboratory reagent 
grade, > 99 %) dans de l’eau distillée, à chaud, afin d’obtenir une solution homogène. Le sel est ajouté 
en quantité telle qu’il reste de nombreux cristaux non dissous (quantité supérieure à la limite de 
solubilité). (OIML, 1996) La solution est ensuite refroidie dans des larges bacs, placés dans une 
enceinte hermétiquement fermée.  
Les échantillons sont placés dans l’enceinte de conditionnement, jusqu’à ce que leur masse soit 
constante. 
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Partie B. Détermination des caractéristiques chimiques et pétrophysiques 

La connaissance des propriétés intrinsèques des matériaux est utile à l’évaluation des traitements et à 
la compréhension des phénomènes d’altération. C’est pourquoi les caractéristiques chimiques et 
pétrophysiques ont été déterminées pour chacune des pierres des deux programmes d’exposition, en 
suivant les méthodes décrites dans cette partie. 

1. Compositions chimiques 

La caractérisation chimique des pierres utilisées dans ces études a été réalisée au Laboratoire d’Etudes 
et de Recherche sur les Matériaux en 1996 pour les pierres du programme « 3 Monuments » (LERM, 
1996) et au Centre de Recherches Pétrographiques et Géochimiques en 1999 pour les pierres du 
programme « Champagne-Ardenne » (CRPG, 1999). 

2. Porosité accessible à l’eau 

La porosité est probablement la principale caractéristique pétrophysique d’une roche, car il y a peu 
d’autres propriétés qui n’en dépendent pas directement ou indirectement. On distingue deux valeurs 
principales de la porosité accessible à l’eau. 

2.1. Porosité totale 

La porosité totale d’un matériau est définie comme le rapport du volume total des vides sur le volume 
total de l’échantillon. Cette grandeur, exprimée en pourcentage, ne renseigne que sur l’importance du 
milieu poreux, mais elle est essentielle pour l’évaluation des transferts fluides. De plus, de nombreux 
processus d’altération provoquent une augmentation de la porosité, alors que les traitements 
(consolidation ou hydrofugation) entraînent une diminution. 
La mesure de la porosité totale s’effectue de manière indirecte, par la saturation du volume poreux de 
l’échantillon par un fluide mouillant : l’eau. Cette mesure de la porosité à l’eau n’est applicable que 
sur les roches ayant un milieu poreux connecté totalement accessible par le fluide. C’est le cas des 
roches sédimentaires où la porosité est souvent localisée autour des grains, formant ainsi un milieu 
continu et toujours connecté. 
 
Pour la mesure de la porosité totale, accessible à l’eau, la technique, préconisée par les 
recommandations RILEM Essai I.1 (Rilem, 1980), consiste à imbiber le volume poreux d’une roche 
par de l’eau en régime monophasique, c’est-à-dire sous vide, afin d’éliminer la phase gazeuse. 
Les éprouvettes sont préalablement séchées dans une étuve à 60°C, jusqu’à stabilisation de leur masse, 
notée 1M  [g] (mesurée sur une balance Sartorius LP620s). Elles sont dégazées pendant 24 heures 
dans une enceinte où une pompe à palettes entretient un vide primaire de 2,6 Pa. Elles sont ensuite 
imbibées progressivement par de l’eau distillée, préalablement dégazée, tout en maintenant le vide. 
L’eau qui est le seul fluide en présence, va pénétrer tout le volume laissé libre. Le vide est ensuite 
coupé, mais les éprouvettes restent encore 24 heures sous immersion totale. On détermine la masse 

2M  [g] de l’éprouvette immergée (pesée hydrostatique), et la masse 3M  [g] de l’éprouvette saturée 
en eau, après essuyage des faces sur un chiffon humide. La porosité totale de l’échantillon tN  [%] se 
calcule au moyen de la formule suivante : 
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Nt   (Équation 22) 

2.2. Porosité à 48h (ou porosité libre) 

Quant à la porosité à 48h, dite porosité libre, elle correspond au volume poreux librement accessible 
par l’eau dans des conditions d’immersions naturelles, c’est-à-dire sous pression atmosphérique et en 
présence d’air. On a donc dans ce cas, un régime biphasique. 
La méthode de mesure, adaptée des recommandations RILEM Essai II.1 (Rilem, 1980), consiste à 
imbiber progressivement l’échantillon pendant 2 heures, avant de l’immerger totalement pendant 46 
heures. Soit 48M  [g], la masse de l’éprouvette ainsi imbibée. L’expression de la porosité libre est : 

100
21

148
48 ×

−
−

=
MM

MM
N   (Équation 23) 

De cette mesure, on peut aussi définir le coefficient de saturation 48S  [%], aussi appelé coefficient 
d’Hirschwald, qui définit l’état de saturation de l’échantillon. 

tN

N
S 48

48 =   (Équation 24) 

3. Imbibition capillaire 

3.1. Principe 

Lorsque la base d’une éprouvette de roche poreuse est en contact avec l’eau, la tension capillaire 
développée permet l’ascension du fluide à l’intérieur du milieu poreux. La courbe de la prise de poids 
(Figure 24) en fonction du temps se décompose en deux droites, de pente nettement distincte, et dont 
la rupture correspond à l’intersection avec la droite de porosité à 48h (N48) (Mertz, 1991). 
Lors de la première étape, l’éprouvette va donc subir une imbibition progressive, l’eau pénètre dans la 
porosité interconnectée. Ce phénomène peut être suivi grâce à deux paramètres : 
◙ la frange capillaire, sur la face externe de l’échantillon. Son déplacementx  [cm], en fonction du 

temps t  [s] s’exprime sous la forme : 

tBx =   (Équation 25) 

◙ la masse, dont les variations sont directement reliées au volume cumulé d’eau absorbée. Tant que 
la frange capillaire n’a pas atteint le sommet de l’échantillon, m [kg], la quantité d’eau par unité de 
surface, au temps t [h], s’écrit : 

tWm =   (Équation 26) 
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Au delà de la droite de la porosité à 48h (N48), la saturation du réseau est beaucoup plus lente. Elle 
correspond au lent remplissage de la porosité piégée, par des phénomènes de diffusion. 

Figure 24 : Courbe théorique d’imbibition capillaire. 

On en déduit ainsi W  [kg.m-2.h-1/2], le coefficient d’imbibition capillaire. La détermination du 
coefficient B n’est pas possible pour les éprouvettes traitées avec des produits hydrofuges, puisque la 
frange capillaire n’est pas visible. Généralement, la couleur d’une pierre fonce lorsqu’elle est 
mouillée, ce qui permet de déterminer visuellement le déplacement de la frange capillaire. Mais dans 
le cas des pierres traitées, même si l’eau pénètre dans la porosité de la pierre, celle-ci ne se mouille 
pas, et la couleur reste inchangée. De plus, la quantité d’eau qui pénètre dans la pierre est très faible, 
donc la frange capillaire est difficile à mesurer avec précision. 

3.2. Mode opératoire 

Les variations de température étant capables de perturber la cinétique d’imbibition capillaire en 
modifiant la tension de surface air-eau, et la viscosité de l’eau (Mertz, 1991), les mesures sont 
réalisées dans une salle climatisée à 20°C. 
Le mode opératoire est conforme au standard EN-ISO 15148 (2002). 
Après conditionnement, les éprouvettes sont placées verticalement sur une grille dans un bac, la 
surface en contact avec l’eau. Ce bac est recouvert d’un couvercle étanche de façon à maintenir dans le 
bac un degré hygrométrique proche de la saturation (100 %), afin d’éviter la superposition des 
phénomènes d’évaporation aux transferts capillaires. Le niveau de l’eau dans le bac est maintenu 
constant tout au long de l’expérience à une hauteur inférieure à 5mm.  
Une fois, la surface de l’échantillon en contact avec l’eau, la prise de masse est suivie pendant une 
période de 96 heures (4 jours). A intervalles de temps 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…), l’éprouvette de pierre est sortie du bac ; une fois la face 
en contact avec l’eau essuyée sur un linge humide, l’échantillon est pesé sur une balance (Sartorius LP 
1200s), et immédiatement replacé dans le bac. 
Pour obtenir la courbe de capillarité, la prise de poids en eau, ramenée à la surface de l’échantillon, est 
reportée en fonction de la racine carrée du temps. 
Le coefficient d’absorption d’eau par capillarité W, est calculé sur la partie linéaire de la courbe, en 
début d’expérience. Il définit la masse d’eau absorbée par l’échantillon, rapportée à la surface et la 
racine carrée du temps. 

Racine T (h-1/2)

M
/A

 (
kg

.m
-2

)
N48
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4. Vitesse d’évaporation (RILEM, Essai II.5, 1980) 

4.1. Principe 

Le but de cette mesure est d’observer le comportement de séchage d’une pierre saturée en eau, dans 
des conditions constantes (température à 20°C, humidité relative à 58 %, et vitesse de l’air au dessus 
de l’éprouvette proche de 0). Le processus de séchage d’un matériau poreux comprend différentes 
phases et implique de nombreuses propriétés, qui ne peuvent pas être mesurées directement. 
La courbe d’évaporation (Figure 25) est obtenue en étudiant le flux d’évaporation g(t) [g.m-2.h-1] en 
fonction de la teneur en eau résiduelle dans la pierre (ψ). Elle est composée de deux parties : un 
plateau (PL) durant la première phase, et ensuite une diminution continue de la densité de flux. 

Figure 25: Courbe théorique d’évaporation. 

Pendant la phase de désaturation à flux constant (PL, ou phase I), l’eau s’évapore à partir de la surface 
de l’échantillon, l’humidité relative près de la surface est de 100%. Dans les conditions ambiantes de 
l’enceinte de conditionnement (sans déplacement d’air et sans variation de température ni d’humidité 
relative), le flux d’évaporation reste constant tant que la surface est mouillée, c’est-à-dire tant que 
l’apport en eau vers la surface, par migration dans les pores capillaires, est suffisant. Lorsque la teneur 
en eau du volume poreux atteint une valeur critique, appelée saturation critique Sc, on observe sur la 
courbe un point de cassure (P1). Les transferts liquides deviennent insuffisants pour équilibrer le flux 
d’évaporation à la surface évaporante, qui sèche. Cette saturation critique marque la fin de la première 
phase, contrôlée par les transferts capillaires. Ensuite, dans la deuxième phase, la cinétique de séchage 
est plus complexe. Deux phénomènes de transfert ont lieu en même temps : la diffusion de vapeur 
d’eau dans le réseau poreux, et les transferts capillaires, qui assurent la migration de l’eau en 
particulier dans la partie inférieure de l’échantillon, mais aussi dans certains pores, où la quantité 
d’eau résiduelle est encore importante. Les chemins capillaires qui sont encore actifs continuent à 
alimenter la surface par places de moins en moins nombreuses au cours du temps, ce qui justifie la 
diminution progressive du flux. Le séchage théorique n’est pas atteint en fin de phase II, il reste de 
l’eau liquide en équilibre avec l’humidité relative ambiante, probablement située dans les sites 
microporeux favorisant la condensation capillaire. Un deuxième point de cassure (P2), correspondant à 
la saturation hygrique critique, caractérise l’état hygrique : lorsque les pores du matériau ne peuvent 
plus transférer l’eau par capillarité. Pendant cette dernière phase, seule la diffusion a lieu. Le débit de 
vapeur d’eau est contrôlé par les propriétés structurelles de la pierre. Expérimentalement, P2 n’est pas 
toujours détecté. 
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Ce test est utile pour déterminer dans quelle mesure le séchage est affecté par un éventuel colmatage 
de la surface par le traitement hydrofuge, au cas où l’eau pénétrerait dans la pierre par un biais 
(remontée capillaire, par exemple). 

4.2. Mode opératoire 

Les éprouvettes de pierre utilisées pour ce test sont des carottes (40 mm de diamètre, 7 cm de hauteur 
environ). Après avoir saturé l’échantillon d’eau en le plaçant pendant 48 heures dans l’eau distillée, on 
couvre la surface latérale et la face inférieure avec un film transparent. Ainsi, l’évaporation n’a lieu 
qu’à travers la surface supérieure de l’échantillon, traité ou non. Les éprouvettes, ainsi préparées, sont 
placées dans une enceinte, légèrement entrouverte, dans une pièce où la température et l’humidité sont 
contrôlées (55 % et 20°C). 
La perte d’eau est suivie dans le temps, par pesée de l’éprouvette (balance Sartorius LP620s). La 
courbe de séchage représente la quantité d’eau présente dans la pierre en fonction du temps. La courbe 
d’évaporation est obtenue à partir de la densité de flux, g(t) [g.m-2.h-1], en fonction de la quantité d’eau 
moyenne restant dans le matériau. 
 
La densité de flux g(t) [g.m-2.h-1], est calculée suivant l’équation :  

( )
Adt

dM
tg =   (Équation 27) 

M = masse de l’échantillon [g] 
A  = aire de la face où l’évaporation a lieu [m2] 
t  = temps [s]. 

5. Perméabilité à la vapeur d’eau 

5.1. Principe 

La perméabilité à la vapeur d’eau δ [kg.m-1.s-1.Pa-1] correspond à la quantité de vapeur d’eau passant à 
travers un matériau poreux d’épaisseur égale à 1 m, par unité de temps et unité de surface, dans des 
conditions isothermes. La loi de Fick décrit ce phénomène : 

vPS

d
C

×
×=δ  (Équation 28) 

Où C  = pente de la droite de la perte de masse en fonction du temps ; 
d  = épaisseur du matériau [m] ; 
S  = surface du matériau [m2] ; 

vP  = différence des pressions de vapeur saturante de chaque côté du matériau [Pa]. 
 
Le coefficient de résistance à la diffusion de vapeur d’eau µ d’un matériau est le ratio de la 
perméabilité de l’air sur la perméabilité du matériau δ (Equation 29). On peut en effet définir une 
vitesse de diffusion de la vapeur d’eau dans l’air ainsi que la perméabilité à la vapeur d’eau d’une 
couche d’air, qui est égale à 1,9.10-10 kg.m-1.s-1.Pa-1. 

δ
µ

10109,1 −⋅=   (Équation 29) 
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Par sa définition, le coefficient de résistance à la diffusion de vapeur d’eau µ est strictement supérieur 
à 1. Un matériau avec une valeur de µ petite est un matériau très perméable à la vapeur d’eau. 
En comparant les échantillons traités et non-traités, le coefficient de résistance à la diffusion de la 
vapeur d’eau permet d’estimer l’effet de colmatage, induit par la présence du produit. Pour que le 
traitement soit considéré comme « bon », l’augmentation après traitement ne devrait pas être 
supérieure à 20 % (Sasse, 1996). 

5.2. Mode opératoire 

Dans notre cas, la procédure de la coupelle humide a été choisie, avec un gradient en humidité relative 
de 100 % à 55 %, à une température de 20°C (Figure 26). 

Figure 26: Méthode de la coupelle humide. 

La perméabilité à la vapeur d’eau a été mesurée sur des disques d’épaisseur de 4 mm environ, prélevés 
sur une surface traitée des échantillons non exposés. La surface traitée est vers l’extérieur, en contact 
avec l’air ayant une humidité relative de 55 %. 
La perte d’eau, à travers le disque de pierre, est suivie dans le temps, par pesée de la coupelle sur une 
balance de précision (balance Sartorius LP120s). On détermine C, la pente de la droite de la perte de 
masse en fonction du temps, puis on en déduit δ et µ à l’aide des équations 28 et 29. 

Partie C. Evaluation des changements de couleur 

1. Principe 

Le modèle CIELAB, adopté par la Commission Internationale de l’Eclairage (CIE) en 1976, est un 
système indépendant du matériel, qui tente de traduire la vision humaine. Il s’appuie sur le principe 
des couleurs antagonistes correspondant à la perception des couleurs au niveau du cerveau humain qui 
oppose le noir au blanc, le bleu au jaune et le rouge au vert (Chrisment, 2006). 
Le modèle CIELAB permet de décrire la perception de la couleur dans un espace tridimensionnel 
(Figure 27). L’axe des L* représente la clarté ou luminance et s'étend de 0 (noir) à 100 (blanc). Les 
deux autres coordonnées a* et b* sont les paramètres de chromaticité. Ils sont représentés dans un plan 
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sur deux axes de couleurs perpendiculaires : l’axe jaune / bleu et l'axe vert / rouge respectivement pour 
a* et b*. 
Les échantillons pour lesquels a* = b* = 0 sont achromatiques et ainsi l'axe L* représente l'échelle 
achromatique des gris : de noir à blanc. 

Figure 27: Espace des couleurs CIELAB. 

La différence globale de couleur ∆E*ab, entre deux « objets », est définie dans le système L*a*b* par 
l’équation suivante: 

222* *)(*)(*)( baLE ab ∆+∆+∆=∆   (Équation 30) 

Par convention, une différence de couleur égale à 1 est juste discernable (Viénot, 2006) 
L’autre système pour décrire les changements de couleur est le système polaire CIE-L*C*abh*ab, où C* 
est la chroma ou saturation, et h représente la teinte. C* et h sont calculés à partir des paramètres a* et 
b* selon l’équation 27 et l’équation 28. 

22 *** baC ab +=   (Équation 31) 


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



= −
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tan* 1

a

b
h ab   (Équation 32) 

Pour l’étude de l’exposition de calcaires clairs ou jaunâtres, dont les valeurs de b* sont très 
supérieures à a*, le paramètre de teinte h varie peu (Grossi, 2007). Ainsi, le suivi des variations de 
couleur peut être restreint dans un système à deux dimensions (C*, L*). 

2. Système et mode opératoire 

La couleur des éprouvettes a été mesurée dans le système CIE, avec un colorimètre Minolta CR110, 
doté d’une tête de mesure de diamètre de 50 mm. Les valeurs de L*, a*, b* correspondent à la 
moyenne de trois mesures réalisées en différents endroits de l’éprouvette. Les mesures ont été 
effectuées sur des échantillons conditionnés à une température de 20°C et une humidité relative de 58 
%. 
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L’étude colorimétrique lors de l’utilisation de produits protecteurs est très importante, car en effet, le 
traitement ne doit pas modifier l’aspect de la pierre, ni changer de couleur au cours du temps, ce qui 
provoquerait des variations de teintes sur la façade traitée (apparition d’effet « patchwork »). Les 
mesures de couleur ont donc été effectuées sur chaque échantillon, avant et après traitement, pour 
observer les changements dans l’apparence de la pierre dus aux différents produits. Pour les pierres de 
Courville, Saint-Maximin, Saint-Pierre-Aigle et Vernon, les pesées et mesures de couleurs ont été 
réalisées sur les éprouvettes séchées, après 8 jours à 60°C en armoire thermostatée et en présence de 
silicagel. 
Pour les autres pierres, les mesures ont été faites après conditionnement pendant un mois à 58 % 
d’humidité relative et à une température de 20°C. 
La couleur a été mesurée sur 5 des 6 faces des cubes (la face gravée n'a pas été étudiée) et sur les 2 
faces principales des plaquettes. 
 
Ensuite afin d’évaluer l’impact de l’exposition aux pluies ou aux polluants en phase gazeuse, les 
mesures ont été réalisées sur les échantillons ramenés au laboratoire, après exposition. Pour les calculs 
de variations (∆L, ∆a*, ∆b*) ou de différence globale de couleur (∆E*ab), les valeurs initiales choisies 
comme référence sont les valeurs de L, a*, et b* mesurées sur la même pierre après traitement. Le 
suivi de la couleur sur les sites n’a pas été possible, puisque les variations de l’humidité relative en 
milieu naturel induisent des perturbations sur les mesures de couleurs (Boutin et Leroux, 2000). 
 
Avant et après nettoyage, un autre colorimètre a été utilisé : le colorimètre Minolta CR2022, doté 
d’une tête de mesure de diamètre plus faible égal à 5 mm. 

Partie D. Etude de la colonisation biologique 

1. Analyse d’images 

Chaque face supérieure des cubes de pierre a été photographiée. Ces images numériques ont ensuite 
été analysées à l’aide d’un logiciel pour évaluer le pourcentage de surface recouverte par la 
colonisation biologique (algues, lichens etc.…). Le logiciel utilisé pour la mesure de surface est Areas 
(Microvision Instruments). 

2. Cartographie 

Pour une étude plus précise des microorganismes s’étant développés à la surface des cubes, les 
échantillons ont été observés sous une loupe binoculaire (Olympus, lentille DF plan 1x), à différents 
grossissements. Le logiciel utilisé pour la prise d’image est Archimed (Microvision Instruments). Les 
espèces et parfois les genres ont été déterminés. L’identification reste cependant une identification 
uniquement visuelle. Aucun test de coloration ou d’observation au microscope optique n’a été réalisé. 
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Partie E. Détermination de la profondeur de pénétration 

Après découpe des échantillons, une section perpendiculaire à la surface traitée est plongée dans une 
solution de fuchsine diluée (Fuchsin acide, CARLO ERBA). Ce colorant devient rose lorsqu’il est en 
solution aqueuse. La partie hydrofugée de la pierre n’est pas mouillée par la solution, et sa couleur 
n’est donc pas modifiée, tandis que la partie non traitée s’imbibe par capillarité et donc se colore en 
rose. La limite entre les parties hydrofugée et non-traitée est déterminée par une observation visuelle. 
Une photo de la pierre, placée à côté d’un décimètre gradué, est prise avec un grandissement de 11, 
afin de pouvoir mesurer avec plus de précision la profondeur de pénétration. 

Partie F. Mesure de l’hydrophobicité de surface 

Le test à la microgoutte a été modifié d’après l’essai n°II.8b des recommandations RILEM (Rilem, 
1980). 
L’absorption à la microgoutte est une mesure simple des propriétés de la surface des matériaux. Cet 
essai permet l’évaluation des modifications de la surface suite à un traitement (produits hydrofuges ou 
consolidants), ou à la simple altération du matériau. Elle est particulièrement adaptée pour estimer 
l’effet perlant suite à un traitement hydrofuge, caractérisé par deux paramètres : l’angle de contact 
(Figure 28) formé par la goutte à la surface du matériau ainsi que le temps d’absorption/évaporation de 
la microgoutte. 
L’angle de contact est défini par l’équation d’Young (Equation 33) pour une surface plane, où σ 
représente la tension de surface entre l’eau à l’état liquide (l), le solide (s), ici la pierre, et l’air (g). 

sgls σσθσ =+coslg   Équation 33 

La mouillabilité du matériau poreux est déterminée en calculant la tension de surface solide-gaz. Une 
surface est dite hydrophobe lorsque l’angle de contact entre la goutte d’eau et la surface est supérieur à 
90°. Dans ce cas, la goutte d’eau n’est pas absorbée par capillarité par le matériau poreux, mais va 
glisser facilement à la surface (Carmeliet, 2001). 
Pour une étude simplifiée de l’angle de contact, des classes sont définies dans la Figure 28. 

Figure 28 : Classes d’angles de contact. (Schéma d’après F. Boutin). 

Avant mesure, les éprouvettes sont conditionnées dans une enceinte hermétique à une humidité 
relative de 58 %, et une température de 20°C. Les échantillons sont ensuite posés sur une surface 
plane, dans une salle climatisée (20°C, 50 % HR). Des gouttes de 5 µl d’eau distillée sont déposées sur 
la surface supérieure de la pierre, à l’aide d’une micropipette. Une distance minimum de 10 mm entre 
chaque point de mesure permet d’éviter le recouvrement des surfaces de pénétration de la goutte 
d’eau. Deux références sont utilisées : une lame de verre et une plaque de Téflon. 
L’angle de contact ainsi que le temps d’absorption/évaporation sont déterminés, par observation 
visuelle.  

Classe 1 Classe 2 Classe 3 Classe 4 Classe 5 
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Dix mesures sont effectuées sur les éprouvettes (cubes et plaquettes) avant et après exposition en 
milieu naturel.  
Dans le cas spécifique des tests de nettoyage par microsablage et laser, seules quatre gouttes ont pu 
être déposées sur les surfaces nettoyées (Chapitre 8.Partie C). 

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

1. Prélèvement des poudres 

Le prélèvement de poudre a été effectué, à l’Expert-Center de Lausanne (Suisse) à l’aide d’une 
fraiseuse, adaptée par F. Girardet pour des études de sulfatation (Girardet et Furlan, 1983 ; 1988 ; 
1992 ; 1995). Le pas de la fraiseuse est de 0,2 mm, et la surface de prélèvement égale à 0,001 m2 (le 
diamètre de la fraiseuse étant égal à 20 mm). 
En raison du rapport de tailles entre la fraiseuse et l’éprouvette, un prélèvement unique est réalisé au 
centre de l’éprouvette à quatre profondeurs successives : 0 à 0,4 mm, 0,4 à 0,8 mm, 0,8 à 1,2 mm et 
1,2 à 1,6 mm. 

2. Mise en solution 

La mise en solution des échantillons suit le protocole décrit dans la norme italienne : NORMAL 13/83 
Dosaggio dei sali solubili (Dosage des sels solubles) (Normal, 1983). Cette norme a été établie pour le 
patrimoine bâti et elle est issue d’une importante étude inter-laboratoires. 
La méthode consiste en l’extraction maximale des sels solubles contenus dans la pierre, dans des 
conditions normalisées, avec une quantité connue d’eau distillée, puis d’en quantifier l’extrait par des 
mesures de conductivité. 
L’analyse est réalisée à partir d’une quantité supérieure à 200 mg de fine poudre de pierre. La poudre 
de pierre est séchée dans une étuve à 60°C, jusqu’à ce que la différence de masse entre deux pesées 
successives soit inférieure à 0,1 %. La poudre sèche est pesée (balance de précision Sartorius LP 120s) 
puis placée dans un récipient en verre à fond plat. On y ajoute un volume donné d’eau ultrapure 
(obtenue par le système Milli-QPlus, Millipore) afin d’avoir une proportion de poudre de pierre dans 
l’eau de 1 g/100 ml. Le récipient est placé sous agitation pendant 72 heures, dans une pièce climatisée 
à 20°C. 
A l’aide d’une seringue à usage unique, 2 mL de solution sont prélevés puis filtrés avec un filtre « CI 
Millex » (Millipore, filtre composé d’une membrane en PTFE de 25 mm de diamètre, éliminant les 
particules de taille supérieure à 0,20 µm) dans une fiole standard du système de chromatographie 
ionique. 
Les ions généralement présents dans les pierres sont: Cl-, NO3

-, SO4
2-, Na+, Ca2+, Mg2+. En pratique, ce 

type de solution est stable : la concentration des ions dans la solution n’est pas modifiée au cours du 
temps dans les conditions normales de stockage (flacon fermé de façon étanche, température de 
conservation constante égale à 20°C). 
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3. Analyse par chromatographie ionique 

3.1. Principe 

La chromatographie ionique (CI) est une méthode qui permet l’analyse qualitative (par séparation des 
espèces présentes) et quantitative des espèces ioniques présentes dans un échantillon liquide, dépourvu 
de matière en suspension. 
Le principe de la chromatographie ionique est fondé sur les propriétés des résines échangeuses d’ions 
(phase stationnaire) qui permettent une fixation sélective des anions ou des cations présents dans une 
solution. Un éluant (phase mobile) circule en permanence dans la colonne constituée d’une résine 
échangeuse d’ions. La solution à analyser est injectée et les ions sont fixés sélectivement sur la 
colonne chromatographique. A la faveur du passage de la phase mobile, les ions sont progressivement 
élués de la colonne, en fonction de leur taille, leur charge et leur degré d'hydratation. On utilise des 
phases stationnaires différentes pour analyser les anions et les cations. 
Chaque espèce ionique est ainsi séparée et détectée par conductimétrie à la sortie de la colonne. Sur le 
chromatogramme, tracé de la conductivité en fonction du temps, l'identification de l'espèce ionique est 
assurée par la mesure du temps de rétention; tandis que la surface des pics permet une détermination 
quantitative : la concentration de l'espèce ionique dans la solution est directement proportionnelle à la 
conductivité. 

3.2. Réactifs 

Carbonate de sodium anhydre GR p.a. (MERCK, Darmstadt, Allemagne) 
Acide méthanesulfonique puriss. (≥ 99,0 %) (FLUKA, Buchs, Suisse) 
Eau Ultrapure, obtenue par le système Milli-QPlus (Millipore, Molsheim, France). R = 18,2 MΩ. 
Etalon de plusieurs éléments anioniques II CertiPUR (MERCK, Darmstadt, Allemagne). Cl-, NO3

-, 
SO4

2- = 1000 mg.l-1 
Etalon de plusieurs éléments cationiques CertiPUR (MERCK, Darmstadt, Allemagne). Na+, NH4

+, 
Ba2+, Ca2+, Mg2+, Mn2+, Sr2+ = 100 mg.l-1 
Hélium gazeux He Alphagaz 1, 2 m3 (Air Liquide, Grigny, France) 

3.3. Système 

L’appareil utilisé est un chromatographe ionique Dionex DX320, composé d’un module pompe-
détecteur IC25, d’un injecteur automatique AS50 et d’un compartiment pour les colonnes 
thermostatées AS50. 
Dans le compartiment thermostaté AS50, le système comporte deux colonnes, une pour les cations et 
une pour les anions, munies chacune d’une pré-colonne. 
Pour les cations, on a une colonne IonPAC CS12A-5 µm, 250x4 mm, avec la pré-colonne CG12A-5 
µm, 50x4 mm. 
Pour les anions, la colonne est une IonPAC AS9-HC-9 µm, 250x4 mm, et la référence de la pré-
colonne est AG9-HC-9 µm, 50x4 mm. 
Les éluants utilisés sont une solution de carbonate de sodium (Na2CO3) à 9 mM pour l’analyse des 
anions et une solution d’acide méthanesulfonique (CH3HSO3) à 18mM pour l’analyse des cations. Les 
éluants sont dégazés par barbotage d’hélium dans la solution. 
Le débit utilisé est de 1 ml.min-1 pour les deux voies. 
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Tableau 10: Références des systèmes de séparation. 

 Pré-colonnes Colonnes Eluants 
Analyses cations AG9-HC IonPAC AS9-HC Na2CO3  (9 mM) 

Analyses anions CG12A IonPAC 12A CH3HSO3 (18 mM) 

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

3.4. Calibration 

Pour l’analyse des anions, la courbe de calibration est obtenue à partir de 5 points : solution standard 
non diluée, solutions standard de concentrations 800 mg.l-1, 600 mg.l-1, 400 mg.l-1, 200 mg.l-1, avec 
une injection de 25 µl, répétée deux fois. 
Pour l’analyse des cations, la courbe de calibration est obtenue à partir de 4 points : solution standard 
non diluée, solution standard de concentrations 60 mg.l-1, 40 mg.l-1, 10 mg.l-1, avec une injection de 25 
µl, répétée deux fois. 

3.5. Modalités de quantification 

Le volume d’échantillon injecté dans l’appareil, est de 25µl, en régime de boucle d’injection pleine. 

Partie H. Méthodes de nettoyage des surfaces encrassées 

Les nettoyages au microsablage et au laser ont été effectués sur les éprouvettes par une restauratrice, 
Anna Kisselinskaia (étudiante en Master Conservation Restauration des Biens Culturels, Université 
Paris1 Panthéon-Sorbonne). 
 
Après le prélèvement de poudre au centre de chaque échantillon (diamètre 20 mm), destiné à l’analyse 
des sels, la surface de l’éprouvette a été divisée en trois parties de même largeur. La partie de gauche 
est destinée au nettoyage par microsablage, celle de droite est destinée au nettoyage par laser tandis 
que la partie centrale est conservée comme témoin de l’encrassement après exposition (Figure 29). 

Figure 29 : Eprouvette (CO) après nettoyage, 3 zones (microsablage, témoin, laser). 

Zone de prélèvement 

des poudres 

Microsablage 
Témoin 

Laser 
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1. Microsablage 

Le principe général du microsablage est la projection de petites particules au moyen d’un gaz (en 
général, de l’air comprimé) sur la surface à nettoyer. La poudre, qui est stockée dans un réservoir sous 
pression, est mélangée avec l’air comprimé à la sortie du réservoir. Le mélange poudre-air comprimé 
est conduit à travers un tuyau jusqu’à la buse, que l’opérateur dirige sur la surface à nettoyer. 
Les paramètres, que l’on peut faire varier pour adapter la méthode au nettoyage à effectuer, sont : 
◙ la nature de la poudre ; 
◙ la forme et la granulométrie des grains (moins ils ont anguleux et moins ils sont abrasifs) ; 
◙ le diamètre de la buse (entre 0,5 et 2,5 mm) ; 
◙ la pression du gaz ; 
◙ le flux, c’est-à-dire la quantité d’abrasif dans le jet d’air comprimé. 
A ces paramètres, qui se règlent sur l’appareillage, s’ajoutent la distance d’utilisation, l’angle 
d’approche ainsi que le temps de nettoyage, qui dépendent de l’utilisateur. 
 
Dans cette étude, la microsableuse utilisée est une Sandmaster FG-193, avec de la poudre d’alumine 
(Al 2O3) de granulométrie égale à 30 µm. Avant de commencer le nettoyage sur les éprouvettes, des 
essais préliminaires sont réalisés, en faisant varier le diamètre de la buse, le flux d’abrasif, la distance 
et la pression de l’air. Les paramètres suivants ont été retenus :  
◙ P = 1 bar ; 
◙ Diamètre de la buse : 1,4 mm ; 
◙ Flux de poudre entre 3 et 5 ; 
Le microsablage est la première technique de nettoyage réalisée sur l’éprouvette. Afin de protéger les 
zones de droite, qui ne vont pas être nettoyées lors du microsablage, deux couches de protection sont 
appliquées. La première, constituée d’un film cellophane entourant l’éprouvette, sert de protection 
contre les poussières (poudre d’alumine, particules de pierre abrasée). Sur cette première couche est 
apposé un cache en carton pour délimiter nettement la zone à nettoyer. La distance de travail est de 
l’ordre de 12-15 cm, avec un angle de projection d’environ 45°. 
La durée de nettoyage est chronométrée. 

2. Laser 

Le laser le plus adapté pour le nettoyage des pierres est le laser à solide ND-YAG. Il fonctionne avec 
l’excitation par une lampe flash d’un barreau solide de grenat d’aluminium-ytrium dopé au néodime. 
Le faisceau émis est amplifié dans une cavité résonnante constituée de miroirs réfléchissants, puis 
concentré à l’aide d’une lentille optique sur la zone à traiter. 
La longueur d’onde du laser ND-YAG est égale à 1064 nm. Les essais préliminaires effectués ont 
permis de déterminer les paramètres suivants pour le nettoyage des éprouvettes : 
◙ la durée des impulsions est de 8 ns ; 
◙ la fréquence des impulsions est fixée à 30 Hz ; 
◙ la fluence utilisée est égale à 0,762 mJ.cm-2 ; 
◙ la distance de travail varie entre 25 et 30 cm, sans lentille. 
De plus, pour réaliser le nettoyage, les échantillons sont préalablement humidifiés à l’aide d’un spray 
fin. 
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Partie I. Protocole expérimental 

L’ensemble du protocole experimental présenté dans les parties précédentes peut être résumé sous 
forme schématique dans la figure suivante. 

Figure 30 : Schéma du protocole d’étude expérimentale. 

 Efficacité des traitements 
hydrofuges 

Après traitement 

Caractérisation des pierres 
non hydrofugées 

Profondeur de pénétration et 
résidu sec 

Hydrophobicité de surface 

Modifications physiques dues 
aux traitements 

Imbibition capillaire 

Durabilité des traitements hydrofuges 
 

Eprouvettes exposées sous abri 

Durabilité des traitements 
hydrofuges 

Eprouvettes exposées aux pluies 

Evolution de la masse Evolution de la masse 

Evolution de la couleur Evolution de la couleur 

Caractérisation de la 
biocolonisation 

Mise en place sur les sites d’exposition 

Durabilité du traitement 
hydrofuge 

Imlar 

Pierre de 
Vernon 

Hydrophobicité de surface 

Hydrophobicité de surface 

Colorimétrie 

Observations macroscopiques 

Quantification des teneurs en 
sels solubles 

Hydrophobicité de surface 

Nettoyage laser et 
microsablage 

Pierre de 
Vernon 

Page 67



 

Partie J. Analyse statistique 

1. Test t à deux échantillons dépendants 

Le test t est la méthode la plus commune pour évaluer la différence vis-à-vis de leur moyenne entre 
deux groupes. Le test t à deux échantillons dépendants s’applique à des variables dépendantes (un 
échantillon qui est testé deux fois) ou corrélées (une même variable sur deux groupes de personnes 
différents), ayant une distribution normale. 
Pour chaque sujet, on soustrait la première valeur à la deuxième, et l’analyse s’effectue ensuite sur la 
« différence pure » entre les deux valeurs. Ainsi, on exclut la partie entière de la variation dans la série 
de données, qui résulte des niveaux inégaux des sujets individuels. 
La moyenne et l’écart-type de ces différences sont calculés sur tout le groupe. Et le test t détermine 
dans quelle mesure les différences sont significatives (valeur de probabilité P proche de 0). 

2. Analyses en composantes principales (ACP) 

L'analyse en composantes principales (ACP) a pour but de comprendre et de visualiser comment se 
combinent les effets de phénomènes a priori isolés. Cette méthode statistique d'analyse des données, 
qui consiste à rechercher les directions de l'espace qui représentent le mieux les corrélations entre n 
variables aléatoires, permet de réduire le nombre de variables nécessaires à la description des 
observations, en conservant une représentativité acceptable (Lebart et al., 1979). L’ACP réduit les 
dimensions d'un grand jeu de données par la transformation des variables d’origine corrélées en de 
nouvelles variables non corrélées : les composantes principales (ou facteurs). Les nouvelles 
composantes principales ainsi déterminées sont des combinaisons linéaires des variables d’origine, 
classées par ordre d’importance décroissante. 
Les variables sont représentées dans une hypersphère de rayon unité, centrée sur le barycentre des 
observations. 
L’interprétation des positions des projections des variables entre elles ou par rapport aux axes 
factoriels se fait en terme de dépendance (corrélation) dans des disques relatifs à des plans factoriels 
donnés selon les règles suivantes (Dessandier, 1995) : 
◙ Plus une variable est proche du cercle (A), mieux elle est expliquée ; si elle est proche du centre 

(B), elle est mal expliquée. 
◙ Deux variables proches l’une de l’autre sont corrélées, elles sont dites en relation normale (A et 

C) ; 
◙ Deux variables, dont la représentation est symétrique par rapport à l’origine (A et D), sont 

corrélées négativement, elles sont en relation inverse ; 
◙ Deux variables séparées par une rotation de 90° (A et E) sont indépendantes. 
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Figure 31 : Position des points représentant les variables dans un disque de corrélation, facteur 1 et 
facteur 2. (Schéma d’après D. Dessandier). 
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Chapitre 5. Evaluation de l’efficacité des traitements 
hydrofuges 

Ce chapitre concerne les éprouvettes avant exposition. Dans un premier temps, les propriétés des 
différentes roches utilisées dans les programmes d’exposition ont été déterminées pour établir les 
références. Puis, les éprouvettes traitées ont été étudiées afin d’estimer les modifications induites par 
les traitements hydrofuges. Finalement, l’efficacité des différents traitements a pu être évaluée en 
comparant différents critères significatifs par rapport au résultat attendu. 
Lors des mesures en laboratoire sur les éprouvettes, le comportement particulier de la gaize d’Argonne 
a été mis en évidence. Les éprouvettes n’ont pas résisté aux tests impliquant le contact avec l’eau 
(porosité, imbibition capillaire, évaporation…). Cette faible résistance laisse supposer que les blocs 
prélevés en carrière étaient de piètre qualité. C’est pourquoi ce chapitre ne fait pas mention de la gaize 
d’Argonne. 

Partie A. Caractéristiques chimiques et pétrophysiques des pierres non 
hydrofugées 

1. Analyses chimiques 

*Les analyses chimiques ont été effectuées par le Laboratoire d’études et de Recherches sur les Matériaux en 

1996 pour le programme « 3 Monuments » (LERM, 1996) et par le Centre de Recherches Pétrographiques et 

Géochimiques en 1999 pour le programme « Champagne-Ardenne » (CRPG, 1999). 

 
Les différentes roches étudiées sont principalement composées de carbonate de calcium (CaCO3), mis 
en évidence dans les analyses chimiques (cf. Annexe 3 : Analyses chimiques des pierres) sous forme 
d’oxyde de calcium (CaO). La teneur en oxyde de calcium varie de 45 % pour la pierre de Vernon à 
55 % pour la pierre de Charentenay, celle-ci est un calcaire pratiquement pur, puisqu’il ne comporte 
pas d’autre élément, en quantité appréciable. La faible teneur en CaO, observée dans les analyses de la 
pierre de Vernon, s’explique par la présence d’oxyde de magnésium, MgO (8,4 %), provenant de la 
combustion de la dolomite, CaMg(CO3)2. En effet, une phase de dolomitisation s’est produite dans la 
pierre, au cours de sa diagenèse, conduisant à la formation de cristaux rhomboédriques (Blanc, 1990). 
Certaines roches comme celle de Saint-Pierre-Aigle, de Saint-Maximin et de Courville, présentent 
également un taux élevé de SiO2, comparativement aux autres roches, correspondant à la présence de 
quartz. Cette observation est confirmée dans la littérature pour le liais de Courville, où des grains de 
quartz et de glauconie ont pu être identifiés, à l’échelle microscopique (Fronteau, 2003). De plus, la 
glauconie étant une association de minéraux argileux riches en fer de formule brute 
(K,Na)2(Fe3+,Fe2+,Al,Mg)4[Si6(Si,Al)2O20](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 (Fe2O3) est une indication utile, puisque les oxydes de fer sont 
responsables de la coloration de la roche. Deux groupes de pierres se distinguent : d’une part, les 
pierres d’aspect très blanc et qui ne contiennent pas d’oxyde de fer (la craie de Champagne, les pierres 
de Vernon, de Saint-Pierre-Aigle et de Charentenay) ; d’autre part, les pierres contenant des oxydes de 
fer, souvent de couleur jaunâtre à jaune-ocre : les pierres de Jaumont, de Saint-Maximin, de 
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Savonnières et de Courville ; la pierre de Jaumont qui est la plus colorée contient 1,2 % d’oxyde de 
fer. 

2. Porosité 

2.1. Porosité totale accessible à l’eau 

Les roches étudiées ont une porosité totale élevée, comprise entre 15 et 45 % (Figure 32, Tableau 11). 

Figure 32 : Porosité totale Nt (%) des pierres non-traitées. 

La roche la plus poreuse est la craie de Champagne, avec une porosité totale accessible à l’eau de 42,5 
%. Ensuite, viennent les pierres de Saint-Maximin (34,7 %) et de Savonnières (32,4 %), dont la 
porosité est confirmée par la littérature : selon Noël (1970), la pierre de Saint-Maximin, qualité ferme, 
a une porosité moyenne de 34,9 %, avec une densité apparente de 1,7 g.cm-3 et la pierre de 
Savonnières, qualité demi-fine, a une porosité comprise entre 31,7 et 41,1 %. Puis on observe un 
groupe de trois roches ayant une porosité proche de 25 % : la pierre de Saint-Pierre-Aigle, la pierre de 
Vernon et la pierre de Charentenay. Pour la pierre de Saint-Pierre-Aigle, la valeur de la porosité 
correspond à la valeur minimale donnée par la littérature pour la roche fine demi-dure (Noël, 1970). 
Pour la pierre de Charentenay, les valeurs de référence (Roches de France, 1998) sont supérieures, 
variant entre 30 et 35 %, avec une densité apparente de 1,8-1,9 g.cm-3, légèrement inférieure à la 
valeur mesurée (2,0 g.cm-3). La pierre de l’étude est donc plus compacte. Mais en ce qui concerne la 
pierre de Vernon, la valeur de la porosité est celle du Gros Lien, dont la moyenne est 24 %, et non du 
Franc-Banc, qui varie entre 37,3 et 41,7 % (Noël, 1970). Il n’y a pas de différence de densité 
apparente entre ces deux qualités de roche ; dans les deux cas, la moyenne est de 2,0 g.cm-3, égale à la 
valeur mesurée (Tableau 11). On peut donc supposer qu’il y a eu une erreur dans le lot livré, et que les 
échantillons étudiés sont de la qualité Gros Lien et non Franc-Banc. 
Enfin, trois roches ont une porosité inférieure à 20 %, les pierres de Courville, de Langres et de 
Jaumont. Cette dernière a une porosité inférieure à la valeur donnée dans Roches de France (1998) qui 
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est de 24, 8 %, bien que la densité apparente soit la même (2,1 g.cm-3). La pierre de Langres est très 
peu poreuse, comparée aux autres calcaires. La moyenne de la porosité totale est seulement de 7,3 %. 
Enfin, on remarque, sur la Figure 32, que les deux séries de pierre de Courville utilisées pour chacun 
des programmes ne sont pas exactement équivalentes, même si elles ont toutes les deux été taillées 
dans du liais. Dans le programme « 3 Monuments », la porosité est de 18,5 %, valeur qui est conforme 
à celle donnée dans la littérature (Roches de France, 1998), alors qu’elle est supérieure dans le 
programme « Champagne-Ardenne », égale à 21,5 %. 
 
La variation de la porosité pour une même roche est faible (Figure 32). Les écart-types les plus élevés 
sont de 2,2 %, observé dans le cas de la pierre de Saint-Pierre-Aigle et 3,1 % pour la pierre de 
Langres. A part dans le cas de ces deux roches, les différents échantillons testés d’une même pierre 
sont donc relativement homogènes les uns par rapport aux autres. 

2.2. Porosité libre 

La porosité libre correspond à la porosité de la roche qui peut être saturée par de l’eau sous pression 
atmosphérique. Le rapport de la porosité libre à la porosité totale correspond au coefficient de 
saturation (Tableau 11), qui informe sur la structure de la porosité ainsi que sur la résistance du 
matériau au gel. 

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

Pierres 
Porosité 
totale 
Nt (%) 

Porosité libre 
N48 (%) 

Coefficient 
de saturation 

S (%) 

Densité 
apparente 

Dapp (g.cm-3) 
Craie de Champagne (CR) 42,4 ± 0,5 41,0 ± 0,5 96,4 ± 0,3 1,5 ± 0,0 

Saint-Maximin (SM) 34,6 ± 0,5 31,0 ± 6,3 79,7 ± 3,0 1,7 ± 0,0 
Savonnières (SA) 32,4 ± 1,1 15,6 ± 0,7 48,2 ± 1,1 1,6 ± 0,0 

Saint-Pierre-Aigle (SPA) 26,0 ± 1,9 20,5 ± 1,8 78,7 ± 1,6 1,9 ± 0,1 
Charentenay (CH) 24,4 ± 1,3 22,1 ± 1,5 90,8 ± 1,4 2,0 ± 0,0 

Vernon (VE) 23,3 ± 1,1 19,3 ± 1,5 83,1 ± 3,5 2,0 ± 0,0 
Courville CA (CO-CA) 21,5 ± 0,7 19,5 ± 0,7 90,9 ± 2,3 2,2 ± 0,0 

Jaumont (JA) 19,3 ± 1,4 14,5 ± 1,2 74,8 ± 2,1 2,1 ± 0,0 
Courville 3M (CO-3M) 18,5 ± 1,0 16,9 ± 1,0 90,9 ± 0,9 2,1 ± 0,0 

Langres (LA) 7,4 ± 3,1 4,0 ± 2,8 51,5 ± 8,1 2,4 ± 0,0 

 
La pierre de Savonnières est très poreuse, mais la moitié de sa porosité est dite piégée, puisqu’elle 
n’est pas accessible à l’eau à pression atmosphérique. On obtient de ce fait un coefficient de saturation 
faible (48 %). D’après l’étude du microfaciès, Fronteau (Fronteau, 2000b) explique qu’environ 60 % 
de la macroporosité de la pierre de Savonnières est intra-oolithes, puisqu’elle résulte d’une phase de 
dissolution ayant affecté le nucléus des oolithes. Cette macroporosité est donc potentiellement piégée. 
En revanche, les pierres de Courville, et de Charentenay ainsi que la craie de Champagne ont des 
valeurs de porosité totale et de porosité libre très similaire, conduisant donc à un coefficient de 
saturation élevé, supérieur à 90 %. Tout le réseau poreux peut être saturé en eau, ce qui indique que 
ces roches sont sensibles au gel. En effet, d’après Hirschwald (1908), les pierres ayant un coefficient 
de saturation supérieur à 85 % sont gélives, tandis que les pierres ayant un coefficient compris entre 75 
et 85 % présentent une résistance modérée face au gel, comme les pierres de Saint-Maximin, Saint-
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Pierre-Aigle et la pierre de Vernon. Les autres pierres, Savonnières et Jaumont, ayant un coefficient de 
saturation inférieur à 75 %, sont résistantes au gel. 

2.3. Distribution porale (Porosimètre mercure) 

*Les analyses de porosité mercure ont été effectuées par le LERM en 1996 pour le programme « 3 Monuments »  

(LERM, 1996) et en 1999 pour le programme « Champagne-Ardenne » (LERM, 1999), sauf la pierre de Langres 

dont les mesures ont été faites dans le cadre du doctorat. 

 
Il existe de nombreuses classifications de familles de pores. Comme la problématique de cette étude 
est l’hydrofugation des pierres, et donc le transport de l’eau, les classes de pores ont été choisies 
suivant leur capacité à transporter ou à stocker l’eau sous forme gazeuse ou liquide. Les classes de 
pores définies par Nieminen (Nieminen et Usinoka, 1988) sont les suivantes : 
◙ les pores de diamètre inférieur à 0,1 µm, où la condensation capillaire a lieu ; cette classe contient 

les micropores et les mésopores ; 
◙ les pores de diamètre compris entre 0,1 et 5 µm représentant les pores capillaires ; 
◙ les pores de diamètre supérieur à 5 µm, pores dans lesquels l’eau peut pénétrer librement et être 

stockée dans le réseau poreux. 
 
Seuls les diamètres moyens et les classes de pores sont présentés dans le Tableau 12, le pourcentage 
respectif de chaque classe de pores n’est pas indiqué. Les graphiques sont présentés en annexe 
(Annexe 4 : Porosimétrie mercure des pierres). La classe principale de pores est soulignée, dans le 
tableau. Lorsque plusieurs sous-familles de pores existent au sein d’une même classe, les sous-familles 
sont précisées et séparées par un /. Par exemple pour la pierre de Courville, il existe deux sous-
familles de pores (10/150) dans la classe > 5 µm : la première a un diamètre de 10 µm, la deuxième 
150 µm. 

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

Classes de pores Diamètre 
moyen Pierres 

<0,1µm 0,1< <5µm >5µm µm 
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 
Savonnières 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 diamètre moyen est la pierre de Langres. La majorité des pores 
appartiennent à la classe des pores, où la condensation capillaire a lieu, et un faible pourcentage 
appartient à la classe des pores capillaires. Ensuite vient la pierre de Courville avec un diamètre 
moyen de pores compris entre 0,16 et 0,17 µm. A nouveau, on note une légère différence entre les lots 
des programmes « 3 Monuments » et « Champagne-Ardenne », puisque la pierre du premier 
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programme présente un faible pourcentage de pores de diamètre supérieur à 5 µm, alors que la pierre 
du deuxième programme n’en a pas du tout. 
Il y a trois pierres qui ont un diamètre moyen proche de 0,65 µm. De plus, ces roches ont une 
distribution porale unimodale, comme la craie de Champagne, ou quasi-unimodale, comme la pierre 
de Vernon et la pierre de Charentenay, qui présentent chacune une autre classe de pores plus petits 
mais en très faible quantité. 
Les pierres de Saint-Pierre-Aigle, Savonnières et Jaumont ont une distribution porale très complexe. 
Toutes les classes de pores sont présentes, avec une prédominance de pores capillaires. 
La pierre de Saint-Maximin est la seule pierre ayant un diamètre poral moyen relativement élevé, 13,2 
µm. D’ailleurs, cette pierre ne renferme ni micropore ni mésopore, et sa la classe la plus importante 
correspond aux pores de 25 µm. 

3. Imbibition capillaire 

La Figure 33 présente les courbes de capillarité obtenues pour chacune des roches étudiées. Dans la 
première partie de la courbe, qui permet de calculer le coefficient de capillarité, la variation de la 
masse rapportée à la surface de l’échantillon, est linéaire en fonction de la racine carrée du temps. 
Cette partie linéaire correspond à l’absorption d’eau par capillarité dans les pores ouverts, accessibles 
à l’eau. La seconde partie de la courbe débute lorsque la porosité libre de l’échantillon est saturée par 
l’eau, c’est-à-dire lorsque la frange capillaire a atteint le sommet de l’échantillon. Ensuite, l’eau 
diffuse dans la porosité piégée et les micropores si la pierre en contient. De ce fait la prise de masse est 
beaucoup plus faible. On assimile cette seconde partie à un « plateau ». La courbure entre la première 
partie de la courbe linéaire et le « plateau » est obtenue expérimentalement. 

Figure 33 : Courbes de capillarité des pierres non-traitées. 

Le comportement des pierres étudiées est nettement distinct. La craie de Champagne et la pierre de 
Saint-Maximin ont les coefficients de capillarité les plus élevés, respectivement 21,4 et 21,1 kg.m-2.h-
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1/2 (Figure 34). Pour ces deux pierres, la saturation de la porosité libre est très rapide, moins d’une 
heure, prouvant une quantité très importante de pores capillaires et une très bonne connexion du réseau 
poreux. Toutefois, la pierre de Saint-Maximin a un comportement capillaire moins homogène que la 
craie de Champagne, puisque l’écart-type est plus grand (3,3 kg.m-2.h-1/2 pour la pierre de Saint-
Maximin et seulement 1,1 kg.m-2.h-1/2 pour la craie de Champagne). Ensuite, il y a trois roches, dont la 
porosité libre est saturée assez rapidement : au bout de 4 heures, le plateau est atteint pour les pierres 
de Charentenay, Saint-Pierre-Aigle et Vernon, qui ont un coefficient de capillarité de 7,9, 6,1 et 5,8 
kg.m-2.h-1/2 respectivement. 
Pour les trois autres roches, la limite entre les deux parties de la courbe est beaucoup plus difficilement 
observable. La montée de l’eau par capillarité à l’intérieur des échantillons est lente. Pour les pierres 
de Courville et Savonnières, le plateau semble être atteint au bout de deux jours (environ 49 h). Mais 
pour la pierre de Jaumont, la saturation de la porosité libre ne semble même pas être atteinte après 100 
heures de mesure. Son coefficient de capillarité est seulement de 1,1 kg.m-2.h-1/2. 
Enfin, la pierre de Langres est la pierre la moins capillaire de cette étude, avec un coefficient de 
capillarité de 0,4 kg.m-2.h-1/2. 

Figure 34 : Coefficient de capillarité des pierres non-traitées (moyennes et écart-type). 

En étudiant la capillarité des roches en fonction de leur porosité totale accessible à l’eau (Figure 35), il 
est possible de distinguer trois groupes : 
◙ les pierres très capillaires et très poreuses, comme la pierre de Saint-Maximin et la craie de 

Champagne, qui ont donc un réseau poreux très important, mais aussi très bien connecté ; 
◙ les pierres ayant une capillarité moyenne (entre 5 et 10 kg.m-2.h-1/2) et une porosité relativement 

élevée, comprise 20 et 30 %. La dispersion des roches à l’intérieur de ce groupe est grande ; 
◙ les pierres peu capillaires, qui ont une porosité totale d’environ 20 %, comme les pierres de 

Courville et de Jaumont. 
Seules les pierres de Savonnières et de Langres se distinguent de ces trois groupes. La pierre de 
Savonnières a une porosité très élevée, de l’ordre de 33 %, mais une capillarité très faible (environ 1,4 
kg.m-2.h-1/2), ce qui prouve un manque de connexions au sein du réseau poreux. On avait en effet vu 
précédemment que la moitié de la porosité de la pierre de Savonnières était piégée, limitant donc la 
progression de l’eau par capillarité à l’intérieur des pores. La pierre de Langres se différencie des 
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autres pierres de l’étude par une porosité et une capillarité très faibles. Par ailleurs, elle est 
relativement hétérogène. 

Figure 35 : Corrélation coefficient de capillarité W - porosité totale Nt. 

4. Test à la microgoutte 

Sur une roche non traitée, la valeur du temps d’absorption d’une microgoutte dépend de la porosité, de 
la composition chimique de la pierre, mais aussi de son état de surface (rugosité, présence de grains ou 
d’éléments). Les moyennes et les écart-types sont représentés sur la Figure 36 pour toutes les pierres 
sauf la pierre de Langres, dont les valeurs sont nettement plus élevées. On distingue d’abord un 
premier groupe, constitué de roches très poreuses et très capillaires, les pierres de Saint-Maximin, 
Charentenay et la craie de Champagne. Lorsque la goutte est déposée à la surface de l’échantillon, elle 
est immédiatement absorbée par la pierre. Le temps d’absorption est de l’ordre de la seconde. On a 
ensuite un deuxième groupe de roches, pour lequel la goutte met quelques dizaines de secondes à être 
absorbée : 24 s pour la pierre de Saint-Pierre-Aigle et 58 s pour la pierre de Savonnières. Ce groupe est 
constitué de roches poreuses, mais peu ou moyennement capillaires. Finalement, il y a deux roches, 
dont le temps d’absorption est supérieur à 100 s : la pierre de Courville, qui est très peu capillaire, et la 
pierre de Vernon. 
On remarque que la surface de la pierre de Courville du programme « Champagne-Ardenne » est plus 
hydrophile que celle du programme « 3 Monuments ». Cet écart du temps d’absorption peut 
s’expliquer par un état de surface légèrement différent, associé à une légère différence de porosité, 
notée précédemment. Cependant, l’écart est faible comparé aux valeurs observées après 
hydrofugation. Il n’entraînera pas de différence après traitement. 

0

5

10

15

20

25

0 10 20 30 40 50

Porosité totale (%)

C
oe

ff
ic

ie
nt

 d
e 

ca
pi

lla
rit

é 
W

 (
kg

.m
-2

.h
-1

/2
)

Courville 3M

Saint-Maximin

Saint-Pierre-Aigle

Vernon

Courville-CA

Savonnières

Craie

Charentenay

Jaumont

Langres

Page 77



 

Figure 36 : Temps d’absorption à la microgoutte des pierres non-traitées (moyennes et écart-types). 

La pierre de Langres se distingue également ici : son temps d’absorption d’une microgoutte est de 
1300 s, alors qu’il inférieur à 150 s, en moyenne pour les autres roches. De plus, l’angle de contact 
formé entre la microgoutte et la surface de la pierre de Langres est en moyenne de classe 4, égal à 90°, 
indiquant un caractère hydrophobe. La pierre de Langres présente des pores très fins, qui ne sont pas 
capillaires. En outre, la pierre est hétérogène : elle est constituée de gros grains (des monocristaux de 
calcite), plutôt hydrophobes, alors que la matrice micritique est plus hydrophile. Le temps 
d’absorption varie donc suivant l’endroit où la goutte est déposée : de 300 à 500 s sur la matrice 
micritique et de 1500 à 2000 s sur les grains. 

5. Vitesse d’évaporation 

*Les mesures reportées dans ce paragraphe ont été effectuées par F. Boutin (Boutin, 2000). Il n’y a pas de 

donnée pour le programme «3 Monuments ». 

 
Les courbes de séchage donnent la teneur en eau, rapportée à la surface ses échantillons en fonction du 
temps écoulé (Figure 37). Les mesures ont généralement été arrêtées après le changement de pente 
indiquant le passage entre la première phase de séchage, contrôlée par le transfert capillaire, et la 
deuxième phase où se mêlent transfert capillaire et phénomène de diffusion. Le séchage complet de la 
pierre n’a pas été atteint. Les informations concernant la cinétique de séchage des pierres, obtenues à 
partir des mesures présentées ici, ne sont donc que partielles. 

0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

200

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

T
em

ps
 d

'a
bs

or
pt

io
n 

(s
)

Page 78



 

Figure 37 : Courbe de séchage des pierres non-traitées (Boutin, 2000). 

La pierre de Langres, dont la teneur en eau au départ est très faible, sèche le plus rapidement. Au bout 
de 8 jours (192 h), elle ne contient plus que 6% d’eau. 
Les pierres de Jaumont et de Savonnières ont la même teneur en eau au départ, mais leurs cinétiques 
de séchage se distinguent en traçant la courbe de densité de flux g (t) en fonction de la teneur en eau 
résiduelle dans la pierre (Figure 38). Bien que la densité de flux au début du séchage soit plus faible 
pour la pierre de Savonnières, 82 g.m-2.h-1, contre 99 g.m-2.h-1 pour la pierre de Jaumont, elle reste 
stable plus longtemps (jusqu’à une valeur de teneur en eau résiduelle de 62 %). En effet, le plateau 
pour la pierre de Savonnières est plus étendu que celui de la pierre de Jaumont, dont le flux décroît à 
partir de 81 %. 
Sur ce même graphique apparaît la courbe pour la pierre de Langres, dont le flux décroît de façon 
régulière, au cours du temps. Aucun plateau n’est observé, sûrement parce que la durée de stabilité du 
flux était inférieure au temps entre deux mesures. 
Ces trois pierres ont des cinétiques de séchage très variées, que l’on peut relier à la taille des pores. En 
début de séchage, ce sont les plus grands pores, qui se vident, car ils développent les plus faibles 
tensions capillaires. Puis progressivement, le réseau se vide par taille de pores décroissants (Rousset, 
2001). Ainsi, la pierre de Jaumont a des gros pores bien connectés, d’où le flux important au départ. 
La pierre de Savonnières a une grande quantité de pores de même taille, permettant ainsi d’avoir un 
flux constant relativement longtemps. 
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Figure 38 : Courbes des cinétiques de séchage : densité de flux en fonction de la teneur en eau 
résiduelle (SA, JA et LA). 

Les trois autres roches ont une distribution porale beaucoup plus homogène, leur flux, lors du séchage, 
est quasiment constant pendant les 100 premières heures. 
La craie de Champagne et la pierre de Charentenay ont une distribution porale similaire (quasi-
unimodale, centrée sur 0,6 – 0,7 µm), mais la craie de Champagne a un réseau beaucoup mieux 
connecté, comme le montre la valeur du coefficient d’imbibition capillaire (21,1 kg.m-2.h-1). Ainsi, 
pour la craie, lors du séchage, le flux est beaucoup plus élevé que pour la pierre de Charentenay 
(Tableau 13). La pierre de Courville, avec un diamètre de pore moyen très faible (0,17 µm) et une 
faible valeur du coefficient de capillarité, présente le flux le plus faible (Tableau 13) et semble sécher 
très lentement d’après la courbe de séchage (Figure 37). 

Tableau 13 : Valeur du flux au début du séchage (à t=0). 

Pierres Flux g(t) (g.m-2.h-1) 
Courville (CO-CA) 58,8 
Savonnières (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 à la vapeur d’eau 

Les valeurs du coefficient de résistance à la diffusion de vapeur d’eau varient de façon importante 
suivant le type de pierre (Figure 39). 

Figure 39 : Valeurs du coefficient µ, pour les pierres non-traitées du programme « 3 Monuments ». 

La pierre de Courville présente un coefficient µ égal à 79,5, beaucoup plus élevé que les autres pierres. 
C’est une pierre compacte, moins poreuse, aux pores fins, où l’eau est susceptible de se condenser. Le 
passage de la vapeur d’eau dans les pores très fins est donc obstrué. Les pores où le transfert de vapeur 
d’eau est susceptible d’avoir lieu sont limités, d’où la valeur élevée du coefficient de résistance à la 
diffusion de la vapeur d’eau. Les pierres de Saint-Pierre-Aigle et Vernon ont des valeurs de µ 
équivalentes, 36,3 et 34,8 respectivement, alors que la pierre de Saint-Maximin, qui présente une 
porosité plus élevée avec une quantité de macropores plus importante, est la plus perméable à la 
vapeur d’eau avec un coefficient µ faible, égal à 24,1. 
 
Pour le programme « Champagne-Ardenne » (Figure 40), le coefficient de résistance à la diffusion de 
la vapeur d’eau a été mesuré avec la technique de la coupelle humide, mais l’humidité relative dans la 
coupelle n’est que de 93 % contre 100 % pour les mesures effectuées dans le programme « 3 
Monuments ». Or, le rayon de Kelvin, c’est-à-dire le rayon des plus grands pores dans lesquels a lieu 
la condensation capillaire, est plus faible à 93 % qu’à 100 %. Les pores où l’eau se condense bloquent 
le passage de la vapeur d’eau. Pour la pierre de Courville, qui est commune aux deux programmes, la 
quantité de pores obstrués par l’eau diminue environ de 20 % lorsque l’humidité passe de 100 % à 93 
%. A une humidité relative de 93 %, il y a plus de pores disponibles pour le passage de la vapeur 
d’eau. Le passage de la vapeur d’eau est donc moins limité. Ceci explique en partie pourquoi la valeur 
de µ obtenue pour la pierre de Courville est plus basse dans le programme « Champagne-Ardenne ». 
Cette pierre ne peut donc pas être utilisée pour unifier les deux séries de résultats. 

Programme "3 Monuments"

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

CO SM SPA VE

C
oe

ff
ic

ie
nt

 µ

Page 81



 

Figure 40 : Valeurs du coefficient µ, pour les pierres non-traitées du programme « Champagne-
Ardenne ». 

Parmi les pierres du «programme « Champagne-Ardenne », la pierre la plus perméable à la vapeur 
d’eau est la craie de Champagne, qui présente un coefficient µ très faible, voisin de 10. Deux pierres 
sont très peu perméables à la vapeur d’eau, la pierre de Langres, qui a une porosité très faible (7,4 %) 
et la pierre de Jaumont. 

7. Perméabilité à l’air 

*Les mesures de perméabilité à l’air ont été effectuées par le LERM en 1996 pour le programme « 3 

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

Tableau 14 : Coefficient de perméabilité à l’air k (m2) des pierres non-traitées. 

CO-CA CO-3M JA SA CH VE CR SPA SM 
3,0.10-16 3,8.10-16 7,0.10-16 1,9.10-15 2,2.10-15 2,9.10-15 7,8.10-15 8,4.10-15 7,2.10-13 

 
D’après le Tableau 14, trois classes peuvent être mises en évidence. Parmi, les pierres peu perméables, 
on trouve la pierre de Jaumont, et la pierre de Courville. La pierre de Saint-Maximin, qui est 
macroporeuse, est très perméable à l’air, avec un coefficient de 7,2.10-13 m2, c’est-à-dire 1000 fois 
supérieur à celui de la pierre de Jaumont. Le reste des pierres a une perméabilité moyenne, avec un 
coefficient de perméabilité de l’ordre de 10-15 m2. 

8. Bilan 

Les pierres sélectionnées pour les deux programmes d’exposition forment un panel présentant des 
propriétés pétrophysiques très différentes (Tableau 15). On remarque deux extrêmes : la pierre de 
Langres, peu poreuse (7,4 %) et très peu capillaire (0,45 kg.m-2.h-1/2) et la pierre de Saint-Maximin, à 
la macroporosité élevée, très capillaire, et perméable à la vapeur d’eau et à l’air. La pierre de Saint-
Maximin possède quelques similitudes avec la craie de Champagne, telle une porosité et une 
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absorption capillaire élevée, mais la craie de Champagne, qui a des pores fins (0,6 µm), est gélive 
(coefficient de saturation supérieur à 85 %), alors que la pierre de Saint-Maximin ne l’est pas. 
Au centre du panel se situe un grand nombre de pierres ayant des porosités comprises entre 18,5 et 32, 
4 %, mais dont les propriétés d’imbibition capillaire et de perméabilité sont différentes. 

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

 Porosité 
totale 
Nt (%) 

Saturation 
S  

(%) 

Diamètre 
moyen 

Dm (µm) 

Absorption 
W  

(kg.m-2.h-1/2) 

Microgoutte 
Tabs  
(s) 

Résistance à 
la vapeur 

µ 

Perméabilité 
à l'air 
(m2) 

CR 42,5 96,4 0,6 21,10 2 10,5 7,8.10-15 
SM 34,7 79,7 13,2 21,38 1 24,1 7,2.10-13 
SA 32,4 48,2 1,0 1,44 58 27,0 1,9.10-15 

SPA 26,1 78,7 1,3 6,09 24 36,3 8,4.10-15 
CH 24,4 90,8 0,7 7,85 5 21,8 2,2.10-15 
VE 24,2 83,1 0,7 5,81 58 34,8 2,9.10-15 

CO-CA 21,5 90,9 0,2 1,83 44 33,3 3,0.10-16 
JA 19,3 74,8 0,9 1,02 38 101,9 7,0.10-16 

CO-3M 18,5 90,9 0,2 1,43 138 79,5 3,8.10-16 
LA 7,4 51,5 0,04 0,45 1278 127,5 - 

 
Ce panel présente ainsi un échantillonnage de pierres susceptibles de se comporter différemment face 
au vieillissement, lors de l’exposition en milieu naturel. En particulier, un grand nombre d’entre elles 
sont sensibles au gel, puisqu’elles ont un coefficient de saturation supérieur à 75 %, et trois sont 
considérées comme gélives : les pierres de Courville, de Charentenay et la craie de Champagne. De 
plus, par leur nature chimique, elles sont toutes sensibles à l’action de l’eau qui provoque une 
dissolution de la calcite. L’étude de l’hydrofugation de ce large échantillonnage de pierres va 
permettre de déterminer si certaines propriétés conditionnent l’efficacité et la durabilité des 
traitements. 
 
L’analyse en composantes principales appliquée aux valeurs des propriétés pétrophysiques du Tableau 
15 permet de confirmer les liens qui existent entre elles. Ainsi, la perméabilité à l’air est directement 
reliée avec le diamètre moyen des pores, en facteur 1 (Figure 41). Et le coefficient d’imbibition 
capillaire (W), le temps d’absorption d’une microgoutte (Tabs) et le coefficient de résistance à la vapeur 
d’eau (µ) sont corrélés avec la porosité (Nt), confirmant ainsi l’importance de la porosité sur les 
phénomènes de transfert de l’eau, sous forme liquide ou gazeuse. 
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Figure 41 : Projections des propriétés pétrophysiques, analyse en composantes principales (ACP). 

Lorsque l’on représente les échantillons en fonction des deux facteurs (Figure 42), déterminés par 
l’ACP, on peut proposer deux groupes : d’une part, les pierres capillaires, à porosité élevée, et 
perméables à la vapeur d’eau et à l’air (cadran supérieur droit), d’autre part, les pierres peu poreuses, 
peu capillaires, avec des valeurs de perméabilité plus faibles (cadran inférieur gauche). La pierre de 
Saint-Pierre-Aigle est quasiment sur l’origine. Cette pierre présente des propriétés moyennes entre les 
deux groupes. La pierre de Langres n’apparaît pas sur la Figure 42 car son coefficient de perméabilité 
à l’air n’a pas été mesuré. 

Figure 42 : Projection des échantillons selon les deux axes factoriels. 
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Partie B. Détermination des propriétés des pierres hydrofugées 

Ici, il est important de rappeler que la technique d’application du produit diffère pour les deux 
programmes. Dans le programme « 3 Monuments », les pierres ont été immergées 10 s dans la 
solution d’hydrofuge, alors que dans le programme « Champagne-Ardenne », le produit hydrofuge a 
été appliqué au pinceau jusqu’à refus de la pierre, deux fois avec un temps de pause entre les deux 
applications. 

1. Quantité de résidu sec 

*Les mesures dans ce paragraphe ont été effectuées par F. Boutin (Boutin, 2000). Il n’y a pas de donnée pour le 

programme «3 Monuments ». 

 
Lors du traitement d’hydrofugation, la consommation d’un produit est fonction des conditions de 
traitement, des propriétés pétrophysiques des matériaux (capillarité, distribution porale…) et aussi des 
caractéristiques du fluide, en particulier de sa viscosité. Une fois le produit appliqué sur le matériau, 
différentes réactions ont lieu à l’intérieur du substrat, comme l’évaporation du solvant et la 
polymérisation de la matière active. Lorsque la réaction est terminée, il reste dans le matériau le résidu 
sec, qui est fonction de la consommation en produit et de la concentration en matière active. Le résidu 
sec est généralement inférieur au pourcentage de matière active introduite dans le matériau (Bromblet 
et al., 2002b). 
Le résidu sec n’a pas été déterminé pour l’Imlar. En effet, lorsqu’il est appliqué, ce produit ne pénètre 
pas dans le substrat, il forme un film à la surface du matériau. Sa consommation et donc le résidu sec 
sont indépendants du type de substrat. C’est pourquoi dans ce cas, le résidu sec ne représente pas une 
donnée pertinente pour évaluer le traitement. 

Figure 43 : Résidu sec des trois produits silicones, programme « Champagne-Ardenne ». 

Sur la Figure 43, la quantité de résidu sec des produits silicones est beaucoup plus importante sur la 
craie de Champagne et la pierre de Charentenay, puisque ce sont les pierres les plus capillaires. Sur la 
craie de Champagne, la pierre la plus capillaire, le gradient est important entre les différents produits 
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hydrofuges. La solution, dont le résidu sec dans la craie est le plus fort, est le H224, qui est la solution 
la plus fluide, tandis que l’émulsion de VP1311 a un résidu sec beaucoup plus faible, puisque c’est la 
solution la plus visqueuse. Sur les autres pierres, moins capillaires, le DF104 et le VP1311 ont des 
valeurs de résidu sec relativement similaires. D’ailleurs, pour les pierres de Savonnières et Langres, 
qui sont toutes les deux très peu capillaires (respectivement 1,07 et 0.3 kg.m-2.h-1/2), le résidu sec pour 
les produits H224, DF104 et VP1311 est presque équivalent. Par contre, pour les pierres de Courville, 
Charentenay et Jaumont, moyennement capillaires, les valeurs pour le H224 sont supérieures à celle 
des deux autres produits. 

2. Profondeur de pénétration 

De façon analogue à la consommation, la profondeur de pénétration varie selon deux paramètres : les 
propriétés pétrophysiques des pierres et le type de produits hydrofuges (concentration en matière 
active, viscosité du fluide…). Les résultats sont d’abord étudiés en fonction des pierres, puis en 
fonction des produits hydrofuges. 
L’Imlar est un produit filmogène, il ne pénètre pas à l’intérieur du matériau. C’est pourquoi il n’est pas 
mentionné dans ce paragraphe. 
La technique de mesure de pénétration utilisée se fonde sur le changement de couleur entre la pierre 
mouillée et la pierre sèche, protégée par l’hydrofuge. Cette différence de couleur n’est pas facilement 
visible sur la pierre de Langres, qui est très colorée et plus sombre que les autres calcaires de l’étude. 
Cependant, étant donné la valeur du coefficient de capillarité de cette pierre (0,3 kg.m-2.h-1/2), la 
pénétration du produit a probablement dû être très limitée. 
 
Dans un premier temps, les valeurs moyennes de pénétration pour chaque pierre regroupent les 
résultats sur l’ensemble des produits (Figure 44). La dispersion des valeurs de pénétration des produits 
est très importante pour toutes les pierres, mis à part pour la pierre de Courville. De plus, plus la valeur 
moyenne de la pénétration est élevée, plus l’écart-type est grand, comme le montrent les résultats sur 
la pierre de Saint-Maximin et la craie de Champagne, qui sont très capillaires. 

Figure 44 : Profondeur de pénétration des produits hydrofuges, classement suivant les pierres. 
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Pour les pierres peu capillaires, la technique d’application au pinceau, jusqu’à refus, conduit à une 
meilleure pénétration du produit que l’imbibition pendant 10 s. Pour chaque pierre des programmes 
« 3 Monuments » (3M) et « Champagne-Ardenne » (CA), la profondeur de pénétration des produits 
hydrofuges est représentée en fonction du coefficient de capillarité sur la Figure 45. Ainsi, pour les 
pierres ayant une capillarité inférieure à 5,0 kg.m-2.h-1/2, la profondeur de pénétration est comprise 
entre 1,2 et 2,2 mm lorsqu’elles sont traitées au pinceau, alors qu’elle atteint seulement 0,5 mm 
lorsqu’elles sont imbibées, comme dans le programme « 3 Monuments ». Mais la profondeur de 
pénétration ne dépend plus de la technique d’application lorsque le coefficient de capillarité est élevé. 

Figure 45 : Corrélation Profondeur de pénétration – Coefficient de capillarité. 

Sur la Figure 46 sont présentés les résultats des mesures de profondeur de pénétration pour chaque 
produit, regroupant les valeurs sur l’ensemble des pierres pour chacun des deux programmes (3M et 
CA).  

Figure 46 : Profondeur de pénétration, classement suivant les produits (moyennes et écart-types). 
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Les deux produits en solvant organique (H224 et DF104), ont une meilleure pénétration que le 
VP1311, qui est une émulsion aqueuse. La valeur moyenne de profondeur de pénétration du VP1311 
est seulement 0,5 mm et 1 mm, pour les programmes « 3 Monuments » et « Champagne-Ardenne » 
respectivement. 
En conséquence, pour la profondeur de pénétration, le classement des produits est logiquement 
similaire à celui de la quantité de résidu sec : c’est le H224 qui a la plus grande profondeur de 
pénétration, quelle que soit la pierre, puis le DF104, puis le VP1311. 

3. Efficacité de l’hydrofugation 

3.1. Hydrophobicité de surface 

Les échantillons de référence, verre et Téflon, choisis pour les mesures de microgoutte présentent une 
surface lisse, non poreuse. Le temps mesuré correspond au temps d’évaporation de la goutte, puisqu’il 
n’y a pas d’absorption par le matériau. Les deux configurations de référence sont extrêmes : sur la 
lame de verre, qui est hydrophile, la goutte s’étale et l’angle de contact est donc de classe 1 (< 30°), 
tandis que sur le Téflon, matériau fortement hydrophobe, l’angle de contact de la goutte est de classe 5 
(> 90°). Dans le premier cas, le temps d’évaporation est égal à 2370 s, et dans le cas d’un matériau 
hydrophobe, le temps d’évaporation atteint 6310 s (Figure 47). 

Figure 47 : Temps d’évaporation d’une microgoutte sur les matériaux de références (lame de verre, 

plaque de Téflon). 

Après traitement des éprouvettes, les mesures du temps d’absorption d’une microgoutte sont 
quasiment indépendantes du type de pierre et de la technique d’application. Elles varient 
principalement en fonction du traitement. En moyenne, le temps d’absorption sur une surface traitée 
par l’Imlar est de 3263 s (± 291 s). Comme il est visible sur la Figure 48, cette valeur est légèrement 
inférieure à la moyenne pour les produits à base de silicone, qui est égale à 3652 s (± 332 s). Bien que 
les surfaces soient hydrophobes, les temps d’absorption/évaporation obtenus à la surface des pierres 
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sont nettement inférieurs au temps d’évaporation sur la plaque de Téflon. La rugosité à la surface des 
pierres modifie les propriétés de mouillabilité (Dullien, 1992). 

Figure 48 : Temps d’absorption d’une microgoutte, selon les produits. 

Dans le cas des produits H224, DF104 et VP1311, la goutte, qui se forme sur l’échantillon traité, 
présente avec la surface un angle de classe 5, c’est-à-dire supérieur à 90° (Tableau 16), ce qui 
correspond à une surface hydrophobe, tandis que la classe d’angle pour l’Imlar est inférieure, égale à 
3, avec un angle compris entre 60° et 90°. 

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

 CO 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 hydrophobe, la goutte n’est pas absorbée par capillarité dans la 
pierre, les temps d’absorption mesurés ici correspondent, en fait, aux temps d’évaporation des gouttes. 

3.2. Imbibition capillaire 

Les coefficients de capillarité présentés dans le Tableau 17 sont calculés sur la première partie de la 
courbe, pendant 1h de mesure, pour mesurer l’efficacité directe de l’hydrofugation sur les pierres. 
L’étude des courbes de capillarité (Figure 49) permettra une analyse plus détaillée de la qualité de 
l’hydrofugation. 
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Tableau 17 : Moyennes des coefficients d’imbibition capillaire [kg.m-2.h-1/2]. 

 SM CR CH SPA VE CO-
CA 

CO-
3M 

SA JA LA 

Non traité 21,4 21,1 7,9 6,1 5,8 1,8 1,4 1,4 1,0 0,8 
Imlar 0,3 n.d. n.d. 0,4 0,6 n.d. 0,4 n.d. n.d. n.d. 
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 programme « Champagne-Ardenne » n’ont pas pu être testés, car le 

film d’Imlar se décollait des carottes.  

 
Après traitement, on observe des coefficients d’imbibition capillaire très faibles sur la première partie 
de la courbe (t < 1 h). Les coefficients sont pour la plupart inférieurs ou égaux à 0,1 kg.m-2.h-1/2, ce qui 
correspond aux préconisations de Sasse (Sasse et Snethlage, 1997) pour évaluer les traitements 
hydrofuges. Le DF104 vérifie cette propriété quelle que soit la pierre traitée, le H224 aussi, sauf sur la 
pierre de Langres. En revanche, le VP1311 ne modifie pas suffisamment le coefficient d’imbibition 
capillaire pour les pierres de Courville, Saint-Pierre-Aigle et Jaumont. Il reste supérieur à 0,1 kg.m-2.h-

1/2. Quant à l’Imlar, c’est le produit qui présente les moins bons résultats. Le coefficient des pierres 
traitées varie entre 0,3 et 0,6 kg.m-2.h-1/2. 
 
En étudiant les courbes de capillarité des deux pierres (Saint-Maximin et Vernon) traitées avec les 
hydrofuges, on peut mettre en évidence une différence de comportement (Figure 49). 

Figure 49 : Courbes de capillarité (Exemples : SM et VE). 

Pour la pierre de Saint-Maximin, même après 9 jours de mesure, la masse des échantillons traités 
n’augmente que très faiblement, comme durant la première heure du test. En revanche, pour la pierre 
de Vernon, après un certain laps de temps, différent selon les produits, la masse des échantillons 
augmente très nettement, indiquant que l’eau commence à pénétrer dans la porosité libre des ces 
échantillons. La barrière formée par l’hydrofuge n’est pas suffisante pour être efficace lors d’une 
exposition prolongée à l’eau. Pour certains échantillons, on peut donc définir deux coefficients 
d’imbibition capillaire : un premier coefficient au début de l’expérience (W1) et un deuxième (W2), 
lorsque l’échantillon commence à absorber l’eau par capillarité. 
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Figure 50 : Définition de deux coefficients d’imbibition capillaire. Exemple de la pierre de Vernon, 
traitée au VP1311. 

L’existence de deux coefficients d’imbibition capillaire reflète l’hétérogénéité de l’échantillon traité. 
L’éprouvette est composée de deux couches avec des propriétés différentes. Lors du test d’imbibition 
capillaire, la première couche en contact avec l’eau correspond à la pierre traitée avec le produit 
hydrofuge, ayant une cinétique d’absorption W1, très faible, voire nulle. Une fois cette première 
couche traversée, l’eau pénètre dans un autre matériau : la roche non traitée. Le coefficient W2 est 
toutefois inférieur au coefficient d’imbibition capillaire de la roche non traitée. En effet, l’eau doit 
d’abord traverser la première partie traitée avant d’atteindre la partie non traitée. La cinétique dépend 
encore partiellement des propriétés du produit hydrofuge.  
Deux hypothèses peuvent être formulées pour expliquer le phénomène observé. Tout d’abord, on peut 
supposer que l’eau traverse la couche de pierre traitée, car la répartition de l’hydrofuge n’est pas 
totalement homogène dans tout le réseau poreux (certains pores de petite taille ne sont pas traités). On 
peut également supposer que l’eau passe sous forme de vapeur d’eau à travers la couche d’hydrofuge, 
perméable à la vapeur d’eau. Il y a ensuite condensation dans la partie non traitée, phénomène qui 
s’accroît au cours du temps et amorce les forces de succion. 

4. Modifications physiques dues aux traitements 

4.1. Couleurs 

*Les mesures dans ce paragraphe ont été effectuées par J.M. Vallet pour le programme «3 Monuments » (Vallet, 

1996) et par F. Boutin (Boutin, 2000), pour le programme «Champagne-Ardenne ». Pour le programme «3 

Monuments », les mesures ont été réalisées sur des éprouvettes non conditionnées. 

 
L’analyse statistique des données du programme « 3 Monuments » (Tableau 18) prouve que les 
différences observées sur l’ensemble des pierres, entre les valeurs avant (L*0, a*0, b*0) et après 
traitement (L*, a*, b*) sont significatives (valeurs de P proches de 0). Globalement, le traitement 
hydrofuge assombrit et jaunit la pierre (diminution de la luminance L* et augmentation de b*), quelle 
que soit sa nature chimique, tendances qui confirment les données de la littérature (Calia et al., 1996 ; 
Alvarez et Fort-Gonzalez, 2001). 
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Tableau 18 : Valeurs de L*, a*, b* avant et après traitement, N=365 (Programme « 3 Monuments »). 

  Imlar H224 VP1311 DF104 
L*0 77,5 ± 4,6 77,7 ± 4,7 77,4 ± 4,6 77,6 ± 4,7 

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 

∆∆∆∆L* 
−1,8 

(P=1,0E-70) 
−1,1 

(P=4,70E-49) 
−1,0 

(P=6,1E-32) 
−1,2 

(P=2,5E-73) 

∆∆∆∆a* 
−0,2 

(P=3,6E-27) 
−0,2 

(P=1,6E-17) 
−0,1 

(P=6,2E-15) 
−0,1 

(P=1,4E-15) 

∆∆∆∆b* 
3,1 

(P=0) 
1,6 

(P=1,0E-77) 
1,4 

(P=1,7E-71) 
2,1 

(P=0) 

 
En comparant les deux graphiques de la Figure 51, représentant la différence globale de couleur lors 
du traitement pour chacune des pierres, il apparaît clairement que tous les traitements utilisés ont un 
effet non négligeable sur la couleur. Pour l’ensemble des pierres, les variations sont comprises entre 
1,6 et 5,0 pour le programme « 3 Monuments », et de 2,7 à 7,4 pour le programme « Champagne-
Ardenne ». Un changement de couleur est visible à l’œil nu lorsque ∆E est supérieur à 3. Sur les 
graphiques présentés Figure 51, la ligne pointillée rouge correspond à cette valeur ∆E égale à 3. De 
façon générale, les traitements du programme « Champagne-Ardenne » ont modifié de façon visible la 
couleur des pierres. Sur le graphique, seules trois valeurs sont sous la ligne pointillée rouge, mais pour 
ces couples pierre-produit, la valeur moyenne de ∆E est tout de même de 2,7 ou 2,8. Pour le 
programme « 3Monuments », l’Imlar est le seul produit, qui, induit systématiquement un changement 
de couleur visible à l’œil nu ; la pierre de Saint-Maximin subit presque toujours des changements de 
couleur visibles à l’œil nu après traitement. 

Figure 51 : Variations de la couleur ∆E, moyennes et écart-types. 

L’Imlar est le produit qui induit les plus importants changements de couleur (baisse de la luminance et 
jaunissement de la surface), puisqu’un film se forme et couvre la surface de l’échantillon lors de 
l’application de cet hydrofuge. Les autres produits pénètrent dans la porosité de la pierre et couvrent la 
paroi des pores, leur action sur la couleur de la pierre est moins directe que celle de l’Imlar. 
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Cependant, on observe aussi des changements visibles (∆E > 3) avec les produits silicones, comme sur 
les pierres de Savonnière, de Jaumont et la craie de Champagne. Des études antérieures avaient déjà 
montré que le traitement par le DF104, le H224 et le VP1311 modifiait visiblement la couleur (Calia et 
al., 1996 ; Aldi et al., 1995). 

4.2. Vitesse d’évaporation 

*Les mesures dans ce paragraphe ont été effectuées par F. Boutin (Boutin, 2000). Il n’y a pas de donnée pour le 

programme «3 Monuments ». 

 
Sur les courbes (Figure 52), la différence de séchage entre les pierres traitées et non-traitées s’exprime 
par deux phénomènes : une forte réduction de la densité de flux et un ralentissement du séchage. En 
effet, pour la pierre de Savonnières, dont la densité de flux, au début du séchage est de 81,7 g.m-2.h-1, 
les valeurs pour les échantillons traités sont comprises entre 30, 7 et 48, 8 g.m-2.h-1, pour le DF104 et 
l’Imlar respectivement. Le comportement est similaire pour la pierre de Jaumont, dont le témoin a une 
densité de flux de 98,8 g.m-2.h-1, et les valeurs des échantillons traités varient entre 24,3 et 54,3 g.m-
2.h-1. Comme la densité de flux baisse, le séchage des pierres traitées est plus long. Ainsi, après 4 
mesures à des temps identiques, la pierre témoin présente une teneur en eau résiduelle de 33 % ou 41 
%, pour les pierres de Savonnières et Jaumont, respectivement, alors que les pierres témoins 
contiennent encore entre 63 et 77 % d’eau. 
Si l’eau pénètre par voie secondaire (fissures, remontée capillaire) dans une pierre traitée, celle-ci 
séchera donc beaucoup plus lentement qu’une pierre non-traitée. 

Figure 52 : Cinétique de séchage (Exemples des pierres SA et de JA). 
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La moyenne pour chaque produit, en fonction des types de pierres (Figure 53), prouve que les 
hydrofuges à base de silicone réduisent plus fortement la densité de flux que le produit acrylique, 
l’Imlar. Les polysiloxanes limitent le transfert de l’eau liquide, donc l’eau s’évapore surtout par 
diffusion, ce qui ralentit largement la cinétique d’évaporation, en particulier, lors de la première phase 
du séchage. Parmi les produits silicones, c’est le H224 qui conduit à la plus grande réduction de la 
densité de flux, avec une moyenne de -64,4 % (± 15,2), sûrement parce que ce produit à la plus forte 
profondeur de pénétration. La zone, dont les propriétés de transfert d’eau sont modifiées, est plus 
importante qu’avec les autres traitements, donc le séchage est plus lent donc plus long. 

Figure 53 : Vitesse de séchage – Coefficient de réduction, moyenne sur les produits. 

4.3. Perméabilité à la vapeur d’eau 

Après traitement avec le H224, la valeur du coefficient µ augmente systématiquement pour les pierres 
du programme « 3 Monuments » (Figure 54). Sur les pierres de Saint-Maximin, et de Vernon, les 
traitements rendent systématiquement la pierre moins perméable à la vapeur d’eau, et les changements 
induits sont relativement importants. L’Imlar lorsqu’il a pu être testé induit aussi une augmentation du 
coefficient µ. 
La seule exception est la pierre de Courville, qui est peu perméable à la vapeur d’eau et pour laquelle 
tous les autres traitements sauf le H224 diminuent légèrement la valeur du coefficient µ. Ainsi après 
traitement, la pierre est plus perméable à la vapeur d’eau que le témoin. 
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Figure 54 : Valeurs du coefficient µ, échantillons traités, programme « 3 Monuments ». 

Sur les pierres perméables à la vapeur d’eau (CO, SA, CR, CH du programme « Champagne-
Ardenne »), les traitements conduisent toujours à une diminution de la perméabilité (Figure 55). Sur 
les pierres peu perméables, pierres de Jaumont et de Langres, les modifications induites après 
traitement dépendent du produit et de la pierre. 

Figure 55: Valeurs du coefficient µ, échantillons traités, programme « Champagne-Ardenne ». 

Les modifications entraînées par les traitements sur la perméabilité à la vapeur d’eau dépendent 
fortement de la pierre sur laquelle le traitement est appliqué. De plus, le contraste observé entre les 
mesures de chaque programme indique l’influence de la méthode d’application sur la valeur du 
coefficient de perméabilité à la vapeur d’eau. 
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Partie C. Synthèse : Evaluation de la qualité d’un traitement hydrofuge 

1. Discussion des mesures de profondeur de pénétration des produits hydrofuges 

La différence entre les produits hydrofuges s’observe dès le traitement des échantillons. Tandis que 
l’Imlar, la résine acrylique contenant du Téflon, se dépose pour former un film à la surface de la 
pierre, les produits silicones pénètrent dans le réseau poreux et couvrent la paroi des pores. 
De plus, la consommation de produit et la profondeur de pénétration diffèrent selon la nature chimique 
des produits : la microémulsion aqueuse (VP1311) présente une consommation et une profondeur de 
pénétration plus faible que les deux autres produits silicones en solution organique (H224 et DF104). 
Fischer (1993) a montré que la vitesse d’imbibition capillaire est contrôlée par le rapport tension 
superficielle sur viscosité (R = γ/η), dans l’hypothèse d’une mouillabilité parfaite. Bien que l’eau soit 
plus visqueuse que le white-spirit, sa vitesse d’imbibition est plus élevée, puisque le rapport R est plus 
élevé (Tableau 19). L’influence des tensions superficielles, et non celle des viscosités, est 
prépondérante pour comparer les vitesses d’imbibition de l’eau et du white-spirit. 

Tableau 19 : Valeurs des tensions superficielles, viscosités et rapports, pour l’eau et le white-spirit. 

Solvants Viscosité 
ηηηη (cP) 

Tension superficielle 
γγγγ (dynes/cm) 

Rapport 
R = γγγγ/ηηηη 

Eau 1,00 72,7 72,7 
White -spirit 0,96 24,2 25,2 

 
Comme les expériences de traitement des éprouvettes ont été réalisées en immersion totale 
(programme « 3 Monuments ») ou au pinceau (programme « Champagne-Ardenne »), la cinétique 
d’imbibition peut varier. La vitesse d’imbibition ne permet donc pas d’expliquer les différences 
observées entre le VP1311 (microémulsion aqueuse) et les H224 et DF104. 
Ensuite, lors de la phase d’imbibition, il y a compétition entre l’adsorption des molécules par le 
substrat et le transfert dans le réseau poreux. A cette compétition s’ajoutent les problèmes liés 
directement au transfert. Ainsi, lorsque la solution diffuse dans la porosité, il y a un effet de rétention : 
le solvant imprègne le matériau poreux plus en profondeur que les molécules d’organosilicones. Les 
macromolécules de polysiloxanes, de même que les particules de la microémulsion, ont des temps de 
diffusion dans le substrat plus faible que le solvant qui les entraîne. Ce phénomène de rétention est 
décrit par Puterman (Puterman, 2000), qui a comparé la profondeur de pénétration du liquide après 
traitement (1h d’imbibition capillaire) avec la hauteur de la partie hydrofugée après une semaine de 
séchage (Figure 56), sur des mortiers (mélange de ciment, chaux et sable). Pour le VP1311, après 1h 
d’absorption par capillarité, le liquide pénètre jusqu’à 28 mm, mais la partie effectivement hydrofugée, 
mesurée après 1 semaine, est de 12 mm environ. Pour le polysiloxane en solvant organique, produit 
équivalent au H224, la pénétration du liquide est environ 35 mm, et la profondeur de traitement 
effective est de 20 mm. 
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Figure 56 : Profondeur de pénétration de produits hydrofuges sur des éprouvettes de mortier (D’après 
Puterman, 2000). 

Dans le cas du VP1311, le manque de pénétration de l’hydrofuge peut s’expliquer par la 
déstabilisation de la microémulsion pendant la phase d’imbibition ou par un rapport défavorable entre 
la taille des gouttelettes de la microémulsion et la taille moyenne des accès aux pores. En effet, sur les 
pierres de Courville et de Saint-Pierre-Aigle dont les accès aux pores sont les plus faibles (Tableau 
12), la profondeur hydrofugée est de 0,1 mm. En d’autres termes, on suppose que les gouttelettes de 
microémulsion colmatent la surface et ne pénètrent pas dans la porosité de la pierre. 
Cependant, Puterman (2000) néglige un troisième phénomène, qui a lieu pendant la phase de séchage : 
la redistribution des molécules actives qui n’ont pas été adsorbées pendant la phase d’imbibition. 
Lorsque le solvant s’évapore, une partie des molécules actives est entraînée par le solvant, au lieu de 
se déposer à la surface des pores, et va s’accumuler près de la surface. Ce phénomène de « retrait » 
s’accentue lorsque les concentrations sont faibles (Bromblet et al., 2002b). 
Ces trois phénomènes permettent d’expliquer les différences de profondeur de pénétration observées 
sur la Figure 56 : 
◙ Le H224, en solution dans le white-spirit, peut pénétrer en profondeur, car il contient des 

oligomères et des polymères de faible taille. Lors du traitement au pinceau (programme 
« Champagne-Ardenne »), l’application en deux temps permet d’obtenir une profondeur de 
pénétration plus importante. En répétant l’application, on réduit la perte de matière active en 
limitant le processus d’évaporation qui aurait pu avoir lieu après la première phase de traitement. 

◙ La profondeur de pénétration du DF104 ne semble pas dépendre de la technique d’application, 
puisque la valeur moyenne est la même dans les deux cas. Le DF104 est composé de 
macromolécules de grandes tailles, dont la diffusion est sûrement très faible. Il y a un important 
effet chromatographique. Lors de l’évaporation, il y a peu de « retrait », la résine, déjà 
polymérisée, se dépose à la surface des pores et réticule. 

◙ La raison pour laquelle les pierres traitées avec le VP1311 présentent une profondeur hydrofugée 
très faible, comparée aux deux autres produits, n’est a priori pas lié à des différences de cinétique 
solvant/eau, mais plutôt dû à un problème de pénétration des gouttelettes de la microémulsion 
aqueuse. La pénétration des gouttelettes est réduite du fait d’un blocage mécanique lié à leur taille 
ou induite par la déstabilisation de l’émulsion et la coalescence partielle des molécules. 
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Il a également été montré dans le Chapitre 5.Partie B.1, que les propriétés intrinsèques des pierres ont 
une influence sur la quantité de résidu sec et donc sur la consommation du produit lors du traitement. 
La quantité de résidu sec des produits silicones est beaucoup plus importante sur la craie de 
Champagne qui est la pierre la plus capillaire. Ensuite dans Chapitre 5.Partie B.2, l’influence des 
caractéristiques pétrophysiques sur la pénétration des produits a été mise en évidence. Les pierres les 
plus capillaires présentent les plus grandes profondeurs de pénétration (Figure 44), quel que soit le 
type de produit hydrofuge appliqué et son mode d’application. En effet, les pierres dont la profondeur 
de pénétration moyenne dépasse 4 mm sont la pierre de Saint-Maximin et la craie de Champagne, qui 
ont des coefficients de capillarité égaux à 21,4 et 21,1 kg.m-2.h-1/2 respectivement. La distribution 
porale influence aussi la profondeur de pénétration des produits. En effet, les pierres de Courville et de 
Jaumont, qui présentent des coefficients de capillarité similaires, montrent des profondeurs de 
pénétration légèrement différentes : 1,9 mm pour la pierre de Jaumont et seulement entre 0,3 et 1,2 
mm pour la pierre de Courville, suivant le mode d’application. Cet écart observé entre les profondeurs 
de pénétration peut s’expliquer par une différence de la distribution porale, puisque la pierre de 
Courville a des pores très fins, avec un diamètre moyen égal à 0,2 µm, alors que le diamètre moyen 
pour la pierre de Jaumont est de 0,9 µm. A capillarité égale, les pierres ayant des pores très fins 
présentent une plus faible profondeur de pénétration. 
 
Les résultats obtenus dans le cadre de cette étude sont en accord avec les conclusions de Fischer 
(1993), qui avait mis en évidence l’importance des propriétés pétrophysiques des roches lors de 
l’hydrofugation par des silicones, en particulier avec le H224. Ainsi, même si les paramètres relatifs 
aux produits hydrofuges influencent la consommation en produit lors du traitement et sa profondeur de 
pénétration, les caractéristiques pétrophysiques du substrat l’emportent largement. Par conséquent, il 
est nécessaire de déterminer lors d’une étude préalable les propriétés intrinsèques du support pour 
optimiser les conditions d’application afin d’obtenir une meilleure consommation en produit et une 
meilleure profondeur de pénétration. 

2. Confrontation des résultats aux recommandations (Sasse et Snethlage, 1997) 

Pour évaluer l’efficacité d’un traitement, les paramètres les plus souvent étudiés sont l’angle de 
contact ou le temps d’absorption d’une microgoutte ainsi que le coefficient d’imbibition capillaire, 
évalués en fonction de la consommation en produit. Certaines études incluent également l’évaluation 
des effets secondaires comme la modification de la couleur (Aldi et al., 1995 ; Calia et al., 1996 ; 
Alvarez et Fort-Gonzalez, 2001) ou la réduction de la perméabilité à la vapeur d’eau (Aldi et al., 
1995 ; Appolonia et al., 1995 ; Puterman, 2000, Alvarez et Fort-Gonzalez, 2001). La profondeur de 
pénétration d’un hydrofuge n’est pas toujours considérée comme un critère de choix majeur lors de la 
sélection d’un produit. En effet, Alvarez (Alvarez et Fort-Gonzalez, 2001) remarque qu’une meilleure 
pénétration n’implique pas toujours une meilleure performance, lors de la mesure de l’angle de 
contact. La pénétration des produits n’est d’ailleurs pas toujours mesurée (Appolonia et al., 1995). 
Pourtant Delgado-Rodrigues (Delgado-Rodrigues et Charola, 1996) reconnaît que la présence du 
produit hydrofuge en profondeur est un facteur positif, et donc que la mesure de la profondeur de 
pénétration est un paramètre à prendre en compte pour l’évaluation de l’efficacité des produits 
hydrofuges. En outre, même si la profondeur de pénétration ne semble pas avoir d’effet direct sur les 
performances du traitement (Alvarez et Fort-Gonzalez, 2001), elle a un impact sur la durabilité du 
traitement (Wendler, 1997 ; Charola, 2003). Ainsi, De Witte (De Witte et al., 1995) a établit une 
corrélation entre la quantité de solution de siloxanes absorbée et la durabilité du traitement après 
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vieillissement artificiel. En conséquence, la profondeur de pénétration est ici considérée comme un 
facteur qu’il est important de mesurer afin d’évaluer l’efficacité et plus tard la durabilité des 
traitements hydrofuges. 
 
Le Tableau 20 rassemble les deux critères pour évaluer l’efficacité des traitements (l’angle de contact 
et le coefficient d’absorption d’eau par capillarité), et les deux paramètres principaux pour estimer les 
effets secondaires, dus aux traitements (la différence globale de couleur et le coefficient de transfert de 
la vapeur d’eau), ainsi que la profondeur de pénétration. Le but étant ici d’estimer quel produit montre 
les meilleures performances. Lors d’une étude préalable pour la sélection d’un produit hydrofuge, la 
littérature s’accorde sur le choix suivant : le meilleur traitement est celui qui présente le caractère 
hydrophobe le plus important (mis en évidence par des mesures d’angle de contact ou d’imbibition 
capillaire), tout en induisant les plus faibles variations de couleur et la plus faible réduction de la 
perméabilité à la vapeur d’eau (Calia et al., 1996 ; Alvarez et Fort-Gonzalez, 2001). Des valeurs 
numériques, déterminées de façon empirique (Sasse et Snethlage, 1997), ont été proposées afin d’aider 
à l’évaluation de ces différents paramètres. Deux précisions ont été faites dans cette étude (Tableau 
20) :  
◙ les recommandations indiquent que le traitement ne doit pas induire de changement de couleur, 

ceci a été traduit par ∆E ≤ 3 ; 
◙ l’angle de contact doit être supérieur ou égal à 90°, ce qui correspond à des classes d’angle de 4 ou 

5 (Figure 28). 
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Tableau 20 : Bilan « impact des traitements » (les valeurs en rouge ne correspondent pas aux 
recommandations). 

Pierres Produits 
Profondeur 

de 
pénétration 

Coefficient 
de 

capillarité 

Classe 
d’angle 

Différence 
globale de 
couleur 

Réduction du 
transfert 

vapeur d'eau 

Recommandations* - (mm) 
W ≤ 0,1  

kg.m-2.h-1/2 
5 ∆E ≤ 3  ≤ 30 % 

Imlar - 0,4 3 3,1 n.d. 
H224 0,4 0,1 5 2 8 
DF104 0,5 0,1 5 1,9 12 

Courville-
3M 

VP1311 0,1 0,2 5 3,5 n.d. 
Imlar - 0,3 3 5 61 
H224 4,2 0,1 5 3,2 60 
DF104 5,5 0,1 5 3,1 64 

Saint-
Maximin 

VP1311 0,9 0,1 5 2,4 1 
Imlar - 0,4 3 3,4 27 
H224 1,7 0,1 5 1,9 15 
DF104 2,2 0,1 5 1,8 12 

Saint-Pierre-
Aigle 

VP1311 0,2 0,2 5 2,3 -7 
Imlar - 0,6 4 4,1 n.d. 
H224 n.d. 0,0 5 1,7 39 
DF104 n.d. 0,0 5 1,6 28 Vernon 

VP1311 n.d. 0,1 5 2,2 33 
Imlar - n.d. 3 2,7 31 
H224 1,8 0,1 5 3,4 20 
DF104 1 0,3 5 3,4 n.d. 

Courville-
CA 

VP1311 0,8 0,1 5 4,1 14 
Imlar - n.d. 3 7,3 28 
H224 2,8 0,1 5 4,6 65 
DF104 2,8 0,1 5 5,3 25 Savonnières 

VP1311 1 0,1 5 6,8 65 
Imlar - n.d. 3 1,7 88 
H224 8,8 0,1 5 3,4 89 
DF104 6 0,1 5 4,2 18 Craie 

VP1311 1 0,3 5 2,4 101 
Imlar - n.d. 3 2,6 62 
H224 4,5 0,0 5 6,4 18 
DF104 3 0,1 4 5,2 9 Charentenay 

VP1311 2 0,0 5 4,7 10 
Imlar - n.d. 3 4,2 18 
H224 3 0,1 5 5,3 -17 
DF104 2 0,2 5 5,4 -34 Jaumont 

VP1311 0,8 0,1 5 4,7 -15 
Imlar - n.d. 4 n.d. 10 
H224 n.d. 0,0 5 n.d. -31 
DF104 n.d. 0,0 5 n.d. 85 Langres 

VP1311 n.d. 0,4 5 n.d. 196 

* d’après Sasse et Snethlage (1997). 

 
Globalement, l’effet hydrofuge obtenu à la surface des éprouvettes traitées avec l’Imlar est faible, 
alors que celui des produits siliconés est très performant. En effet pour les produits siliconés, la classe 
d’angle de contact est généralement égale à 5 et le coefficient de capillarité inférieur à 0,1 kg.m-2.h-1/2 
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(Tableau 20). Leur effet est équivalent quel que soit le type de produit, et pratiquement indépendant du 
type de pierre sur laquelle le traitement est appliqué. En revanche les effets secondaires que les 
produits induisent dépendent à la fois du produit appliqué et du type de pierre traitée. La différence 
globale de couleur (Figure 51) et la perméabilité à la vapeur d’eau (Figure 54 et Figure 55) varient 
fortement en fonction de la pierre et du produit utilisé. Cependant, la plupart des traitements entraînent 
un changement de couleur à la surface des pierres visible à l’œil nu. 
 
Lors de l’application, l’Imlar, une dispersion acrylique contenant du Téflon, forme un film 
relativement opaque à la surface du substrat. Les mesures effectuées sur les éprouvettes avant 
exposition montre que l’Imlar satisfait rarement les critères de recommandations (Sasse et Snethlage, 
1997), cités précédemment, puisque son caractère hydrophobe est jugé peu performant. En effet, la 
classe d’angle de contact est toujours inférieure à 4, quelle que soit la pierre traitée, et le coefficient de 
capillarité mesuré uniquement lors du programme « 3 Monuments » est toujours supérieur à 0,1 kg.m-

2.h-1/2. Ceci est relativement inattendu puisque le Téflon, qui présente une tension superficielle très 
basse (18 dynes.cm-1), est utilisé dans l’industrie comme traitement de surface pour réduire la tension 
superficielle des matériaux. Ainsi, l’application d’une couche à la surface des matériaux permet de les 
rendre non-mouillants, car les liquides ont, pour la plupart, une tension superficielle critique 
supérieure à 20 dynes. cm-1, c’est-à-dire supérieure à celle du Téflon. Toutefois, la présence de Téflon 
dans l’Imlar n’avait pas pu être mise en évidence ni par analyse IRTF, ni par analyse SEM-EDX, lors 
de l’étude préalable au programme « 3 Monuments », menée en collaboration par l’IRPA-KIK et le 
LRMH. La quantité de Téflon présente dans l’Imlar est inférieure à 0,1%, valeur confirmée par le 
fabricant (Doerken, France). Cette quantité n’est peut être pas suffisante pour rendre le film d’Imlar 
totalement hydrofuge. De plus, les effets secondaires dus au traitement sont importants. Les 
changements de couleur de la surface de la pierre sont généralement visibles à l’œil nu, sauf pour trois 
d’entre elles (la pierre de Courville du programme « Champagne-Ardenne », la craie de Champagne et 
la pierre de Charentenay). 
L’hydrophobicité obtenue par les traitements au H224 correspond toujours aux recommandations 
(classe d’angle de 5, et W ≤ 0,1 kg.m-2.h-1/2). Il en est de même pour le DF104, qui présente cependant 
une exception, pour la pierre de Courville du programme « Champagne-Ardenne ». En revanche, les 
valeurs des coefficients de capillarité des pierres traitées avec la microémulsion aqueuse VP1311 sont 
parfois supérieures à la valeur recommandée. De plus le VP1311 modifie souvent le transfert de la 
vapeur d’eau, et la couleur de la pierre de façon trop importante. La mauvaise performance du VP1311 
est sûrement une conséquence de sa faible profondeur de pénétration. En effet, dans le cas d’un 
traitement au VP1311, les molécules actives s’accumulent et polymérisent à proximité de la surface, 
formant un film dense qui colmate en partie les pores, limite ainsi le transfert de vapeur d’eau et 
modifie notablement la couleur de la pierre. Dans le cas d’un traitement au H224 ou au DF104, les 
produits pénètrent plus en profondeur dans le réseau poreux de la pierre et la meilleure répartition du 
polymère siliconé permet un meilleur transfert de la vapeur d’eau. 
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Chapitre 6. Evolution des propriétés des pierres 
hydrofugées : éprouvettes exposées aux pluies 

Dans le chapitre précédent, une première évaluation des produits hydrofuges a été effectuée en 
déterminant leur efficacité juste après application du traitement. Ce chapitre s’intéresse à l’évaluation 
de la durabilité des traitements et il concerne donc les éprouvettes exposées aux pluies sur les cinq 
monuments des programmes d’exposition. L’existence dans le programme « 3 Monuments » de 
plusieurs séries d’échantillons, ayant des durées d’exposition différentes, permet d’étudier les 
évolutions temporelles des différents paramètres. 
Lors du suivi des éprouvettes sur site, le cas particulier de la gaize d’Argonne a été mis en évidence. 
Toutes les éprouvettes ont éclaté après le premier hiver, aussi bien à Langres où le climat est très 
rigoureux, qu’à Reims ou Charleville-Mézières (Figure 57). Le gel agit en dilatant les vacuoles 
gorgées d’eau et conduit à l’éclatement de la pierre (Laurent, 1948). Déjà lors des mesures en 
laboratoire, la faible résistance des éprouvettes aux tests avait laissé supposer que les blocs prélevés en 
carrière étaient de piètre qualité. C’est pourquoi la suite de ce chapitre ne fait pas mention de la gaize 
d’Argonne. 

Figure 57 : Echantillons de gaize d’Argonne, exposés à Charleville-Mézières, 09/02/2000. (Photo : F. 
Boutin) 

Partie A. Evolution de la masse 

Le premier paramètre étudié après l’exposition est la masse, afin d’estimer le niveau d’altération de 
l’éprouvette. En effet, des phénomènes de dissolution affectent les pierres exposées aux pluies. En 
pesant l’éprouvette après exposition, et en comparant cette valeur à la masse initiale, on détermine la 
quantité de matière perdue par action chimique (la dissolution) et par action physique (dessertissage de 
grains, action mécanique de la pluie et du vent). Les phénomènes de dissolution sont prépondérants 
par rapport à l’apport de matière par dépôt de poussières ou par le développement de colonisation 
biologique. La différence entre la masse de l’éprouvette après exposition et la masse initiale étant 
négative, on parle de perte de masse. 
Toutes les pesées sont faites en laboratoire, après conditionnement à 20°C et 58 % HR. 

Page 103



 

1. Echantillons non traités 

Sur la Figure 58 est présentée l’évolution de la différence entre la masse après exposition et la masse 
initiale de l’éprouvette, pour le programme « 3 Monuments », en fonction de la durée d’exposition. La 
perte de masse augmente en fonction de la durée d’exposition et elle est inférieure à 1 % après 9 ans 
d’exposition, sauf pour la pierre de Vernon qui présente des variations plus chaotiques. 
La qualité des échantillons de pierre de Vernon exposés s’est avérée très disparate. Les observations 
visuelles réalisées avant traitement avaient montré que certains présentaient une surface plus rugueuse 
que d’autres avant traitement ainsi que de nombreuses fragilités, ce qui a pu entraîner des pertes de 
matière plus ou moins importantes, venant s’ajouter au phénomène naturel de dissolution. In fine, la 
pierre de Vernon peut présenter des pertes de masse importante, supérieures à 3,5 % à Saint-Denis 
(Figure 58), mais dont l’origine n’est pas claire. Les échantillons peuvent être regroupés en deux lots, 
suivant leur état de surface avant exposition : ceux présentant une surface lisse et ceux ayant une 
surface rugueuse. Afin de vérifier si certains échantillons étaient contaminés ou non avant l’exposition 
sur site, des analyses de la teneur en sels, par chromatographie ionique, ont été réalisées. Les résultats 
prouvent que les pierres ne sont pas contaminées par des sels, sans permettre de différencier les deux 
lots d’échantillons (Annexe 5 : Etude spécifique de la pierre de Vernon). En revanche, la mesure de 
vitesse du son différencie les deux lots, les échantillons « rugueux » ayant une vitesse du son plus 
faible (3,5 km.s-1) que les échantillons « lisses » (5 km.s-1). Mais la différenciation par des vitesses du 
son ne s’explique pas par une différence de porosité, ni par une différence de distribution de pores 
(mesures en Annexe 5 : Etude spécifique de la pierre de Vernon). 

Figure 58 : Evolution de la différence de masse en fonction de la durée d’exposition pour les 
éprouvettes non traitées du programme « 3 Monuments ». 

Si l’on excepte la pierre de Vernon, il apparaît que pour les pierres du programme « 3 Monuments », 
les valeurs de perte de masse semblent similaires d’un lithotype à l’autre, mais varient selon le site 
d’exposition. La masse diminue plus ou moins rapidement, mais après 9 ans d’exposition, la perte de 
masse la plus grande est observée à Rouen (Tableau 21), et la plus faible à Reims. 
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Tableau 21 : Différence de masse (%) après 5 et 9 ans d’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 

 
Après 6,5 ans d’exposition à Reims, les pertes de masse sur les éprouvettes du programme 
« Champagne-Ardenne » (Tableau 22) sont comparables à celles mesurées à 5 et 9 ans dans le 
programme « 3 Monuments » (Tableau 21). Elles varient très peu d’une pierre à l’autre (entre 0,17 et 
0,22 %), sauf pour la craie de Champagne qui présente la perte de masse la plus importante à Reims 
(0,36 %). A Langres, les pertes de masse sont plus importantes et varient plus suivant le type de pierre 
(entre 0,14 % et 0,39 %). L’éprouvette de craie exposée à Langres a éclaté lors du premier hiver 
(2000), probablement sous l’action du gel. 

Tableau 22 : Différence de masse (%) après 6,5 ans d’exposition, programme « Champagne-Ardenne ». 

 Langres Reims 
Courville -0,24 -0,17 

Savonnières -0,25 -0,22 
Craie de champagne 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 l’influence du traitement appliqué sur l’évolution de la masse de 
l’échantillon, les durées d’exposition ne sont pas indiquées afin de simplifier la représentation 
graphique (Figure 59 et Figure 60). Néanmoins, pour chaque série, le point ayant la différence de 
masse (∆m) la plus faible correspond généralement au premier point de mesure, à 1 an d’exposition, 
alors que le point le plus négatif est celui mesuré après 9 ans d’exposition. 
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Figure 59 : Variations de la différence de masse en fonction des produits (CO, SM et SPA). 

Pour les échantillons de pierre de Courville, Saint-Maximin et Saint-Pierre-Aigle (Figure 59), les 
pertes de masse observées sur les échantillons traités sont inférieures à 1 %, comme pour les 
échantillons témoins. 
L’Imlar limite de façon effective la perte de masse, qui est inférieure à 0,3 %, à part pour les 
échantillons de pierre de Courville exposés à Rouen. Dans ce cas unique, la perte de masse maximum 
observée (0,95 %) ne correspond pas à l’échantillon exposé 9 ans mais à celui exposé 1 an. Ce 
comportement atypique est isolé et il est peut-être dû à une erreur de mesure lors de la pesée initiale ou 
à un défaut spécifique de la pierre conduisant à une altération préférentielle : ce point de mesure n’est 
pas pris en considération pour la discussion. 
En ce qui concerne les produits siliconés, les pertes de masse des échantillons traités sont relativement 
similaires à celles des témoins. Le H224, le DF104 et le VP1311 ne réduisent pas la perte de masse. 
 
Sur la pierre de Vernon, dont les pertes de masse des échantillons témoins sont plus importantes, les 
traitements hydrofuges produisent des effets analogues. L’Imlar réduit d’environ 90 % la perte de 
masse, alors que les produits silicones n’ont pas d’influence. 
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Sur le site de Saint-Denis, de fortes pertes de masse sont observées sur certains échantillons témoins et 
traités au VP1311. Elles correspondent à des pertes de matière par desquamation sur les faces latérales 
des cubes. Comme indiqué précédemment, deux lots d’échantillons ont été mis en évidence. La cause 
des pertes de masse, par desquamations et cassures, est incertaine. 

Figure 60 : Variations de la différence de masse en fonction des produits (VE). 

3. Taux de récession 

Le taux de récession T [µm.an-1] a été calculé pour chacune des éprouvette exposée aux pluies à partir 
de la perte de masse rapportée à la durée d’exposition t [an] (Équation 34), en supposant que la perte 
de matière n’a lieu que sur la face supérieure exposée aux pluies (Baedecker et al., 1992). Cette 
hypothèse conduit toutefois à une surestimation du taux de récession. 

tdS

m
T

app ××
∆=   (Équation 34) 

Avec S [µm²], la surface de l’échantillon et dapp [g.µm-3] sa densité apparente. 
Pour le programme « 3 Monuments », la moyenne du taux de récession Tmoy [µm.an-1] est calculée à 
partir des pertes de masse mesurées après 3 ans, 5 ans et 9 ans d’exposition. En effet, il a été constaté 
que la perte de masse et donc le taux de récession, sont très élevés pendant la première année 
d’exposition. Butlin (Butlin et al., 1992) parle « d’effet départ » (« starting effect ») pour expliquer les 
rapides pertes de masse qui se produisent lors des premiers évènements pluvieux après exposition des 
éprouvettes. 
Pour le programme « Champagne-Ardenne », seul le taux de récession après 6,5 ans d’exposition est 
calculé. 
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3.1. Echantillons non traités 

Le taux de récession moyen pour les pierres de Courville, Saint-Maximin et Saint-Pierre-Aigle varie 
de façon similaire (Figure 61). Il est minimum à Reims, variant entre 17 et 31 µm.an-1, et maximum à 
Rouen, entre 56 et 65 µm.an-1. Pour la pierre de Vernon, le taux de récession est beaucoup plus élevé : 
il varie de 57 µm.an-1, à Reims à 187 µm.an-1 à Saint-Denis. 

Figure 61 : Taux de récession pour les pierres non traitées du programme « 3 Monuments ». 

Les pierres du programme « Champagne-Ardenne » ont des taux de récession beaucoup plus 
homogènes. Sur le site de Reims, le taux de récession moyen varie entre 19 µm.an-1 pour la pierre de 
Charentenay et 40 µm.an-1 pour la craie de Champagne ; et sur le site de Langres, il varie entre 16 
µm.an-1 pour la pierre de Charentenay et 45 µm.an-1 pour la pierre de Langres. La pierre de 
Charentenay montre un taux de récession faible sur les deux sites, elle semble peu affectée par les 
phénomènes de dissolution. En revanche, la craie de Champagne y est très sensible. En outre, le taux 
de récession moyen est plus élevé à Langres qu’à Reims, en particulier pour les pierres de Jaumont et 
de Langres. Le climat plus rude et les pluies plus acides qu’à Reims (Tableau 6) conduisent à des 
pertes plus importantes. 
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Figure 62 : Taux de récession pour les pierres non traitées du programme « Champagne-Ardenne ». 

3.2. Influence du traitement sur le taux de récession 

Comme les échantillons témoins de la pierre de Vernon présentent des taux de récession beaucoup 
plus importants que les trois autres pierres, le cas de cette pierre est traité séparément. 
On s’intéresse dans un premier temps aux trois pierres du programme « 3 Monuments » ayant un 
comportement similaire pour les échantillons témoins. Les taux de récession moyens pour les quatre 
traitements sont comparés à ceux des échantillons témoins pour chaque pierre (Tableau 23). 

Tableau 23 : Taux de récession global [µm.an-1], sur toute la durée d’exposition, Programme « 3 
Monuments » (Les valeurs en bleu, italique, sont inférieurs aux valeurs de l’échantillon non traité). 

  Non traité Imlar H224 DF104 VP1311 
Courville 18 7 23 17 12 

Saint-Maximin 31 12 29 29 28 
Saint-Pierre-Aigle 17 6 18 19 17 

REIMS  

Vernon 52 13 21 25 33 
Courville 56 27 38 42 45 

Saint-Maximin 63 19 55 59 56 
Saint-Pierre-Aigle 65 11 50 48 45 

ROUEN 

Vernon 151 12 61 53 99 
Courville 43 8 29 24 36 

Saint-Maximin 22 16 45 42 44 
Saint-Pierre-Aigle 32 8 38 26 31 

SAINT-
DENIS 

Vernon 187 17 82 82 80 

 
Le traitement à l’Imlar diminue de façon considérable le taux de récession quel que soit le site et 
quelle que soit la pierre. Les variations du taux de récession pour les pierres traitées à l’Imlar sont 
comprises entre 6 et 19 µm.an-1. Pour les trois produits siliconés (H224, DF104, VP1311), le taux de 
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récession reste inchangé ou diminue faiblement. Ils limitent peu la perte de matière au cours des 
années d’exposition. 
En ce qui concerne la pierre de Vernon, les traitements limitent de façon importante le taux de 
récession quel que soit le site (Tableau 23, Figure 63). A Reims où le taux de récession pour le témoin 
est le plus faible (52 µm.an-1), le taux de récession des éprouvettes traitées varient entre 13 et 33 
µm.an-1. Pour les sites de Rouen et de Saint-Denis, les échantillons témoins présentaient un taux très 
élevé (de 151 à 187 µm.an-1), le taux de récession atteint 99 µm.an-1 au maximum pour les échantillons 
traités. L’Imlar est le produit qui conduit à la baisse du taux de récession la plus forte, variations 
comprises entre 12 et 17 µm.an-1, tandis que le comportement pour les trois traitements siliconés est 
similaire. 

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

Sur l’ensemble des pierres du programme « 3 Monuments », seul le traitement avec l’Imlar conduit à 
une baisse substantielle du taux de récession. L’effet des trois autres produits est relatif et la 
diminution entraînée est faible. Ces phénomènes ne sont pas similaires pour le programme 
« Champagne-Ardenne » où l’effet des produits est très aléatoire. Les résultats obtenus sur les 
différentes pierres ne permettent pas de confirmer ceux du programme « 3 Monuments ». En effet, 
l’Imlar ne limite la récession que sur la pierre de Courville, alors que pour les autres pierres, le taux de 
récession est équivalent à celui de l’échantillon témoin (Tableau 24). A l’opposé, le H224 et le DF104 
semblent conduire à une baisse du taux de récession sur la majorité des échantillons, sauf sur la pierre 
de Courville. Le cas du VP1311 est le plus complexe, de manière générale il n’affecte pas le taux de 
récession, à part dans certains cas particuliers où il augmente (cas de la craie) ou diminue le taux de 
récession. 

Pierre de Vernon

0

50

100

150

200

Témoin Imlar H224 DF104 VP1311

T
au

x 
de

 ré
ce

ss
io

n
(µ

m
.a

n-1
)

Reims
Rouen
Saint-Denis

Page 110



 

Tableau 24 : Taux de récession moyen [µm.an-1], sur toute la durée d’exposition, Programme 
« Champagne-Ardenne » (Les valeurs en bleu, italique, sont inférieurs aux valeurs de l’échantillon non 
traité). 

 Témoin Imlar H224 DF104 VP1311 
Courville 27 7 5 38 15 

Savonnières 29 28 28 4 31 
Craie Cassé 46 14 Cassé Cassé 

Charentenay 16 20 Cassé 22 Cassé 
Jaumont 34 23 22 2 27 

LANGRES 

Langres 45 34 27 18 28 
Courville 19 5 9 19 16 

Savonnières 23 17 21 -1 23 
Craie 40 95 24 28 184 

Charentenay 19 22 10 6 7 
Jaumont 19 23 18 1 19 

REIMS 

Langres 22 24 15 7 16 

Partie B. Evolution de la couleur 

Lors de l’exposition aux pluies, l’action directe de la pluie lessive les façades, conduisant à un 
éclaircissement de la pierre. Les poussières et les particules, ayant pu s’accumuler sur la surface par 
temps sec, sont éliminées par ruissellement lors des périodes pluvieuses. Les phénomènes de 
dissolution provoquent la recristallisation de calcite formant un voile blanchâtre à la surface de la 
pierre (Camuffo et al., 1982). Cette action de la pluie ne vaut que pour les surfaces verticales. Dans le 
cas particulier, traité ici, des surfaces sub-horizontales, puisque l’inclinaison n’est que de 6°, on peut 
supposer que le ruissellement est moins marqué, voire que l’eau stagne à la surface de certaines 
éprouvettes les plus rugueuses. De plus la sub-horizontalité de la surface favorise le développement de 
microorganismes, tels que les algues ou les lichens, qui assombrissent la surface de la pierre. 
Les mesures de couleur, en particulier du paramètre de luminance L*, permettent d’évaluer 
l’importance des changements de couleur entraînés par ces phénomènes. 

1. Différence globale de couleur après exposition 

La variation de couleur est mesurée sur le même échantillon avant et après exposition. La différence 
globale de couleur a été calculée pour les éprouvettes non traitées étant restées le plus longtemps sur 
site : 9 ans lors du programme « 3 Monuments » et 6,5 ans lors du programme « Champagne-
Ardenne ». 
La différence globale de couleur varie entre 10,1 et 43,7 dans le programme « Champagne-Ardenne » 
et entre 14,8 et 48,9 dans le programme « 3 Monuments » (Figure 64). Dans tous les cas, elle est 
largement supérieure à 3, indiquant un changement de couleur visible à l’œil nu. 
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Figure 64 : Différence globale de couleur en fonction des pierres, programmes « 3 Monuments » et 
« Champagne-Ardenne ». 

Dans les deux programmes, la différence globale de couleur est minimale à Reims. Sur ce site, c’est la 
pierre de Courville, pierre commune aux deux programmes, qui présente les plus faibles changements 
de couleur : 13,1 après 6,5 ans lors du programme « Champagne-Ardenne » et 14,8 après 9 ans 
d’exposition dans le cadre du programme « 3 Monuments ». D’ailleurs, la pierre de Courville semble 
peu sensible aux changements de couleur comparée aux pierres de Saint-Maximin, Saint-Pierre-Aigle 
et Vernon, dont les valeurs de ∆E*ab oscillent entre 24,5 et 48,9. Enfin, c’est sur le site de Rouen que 
les changements de couleur sont les plus importants. 
Les changements de couleur ayant lieu à la surface des pierres semblent dépendre principalement du 
site d’exposition, et donc des conditions environnementales. Mais la différence globale de couleur 
varie aussi en fonction du type de roche. En effet, le « soiling » est plus visible sur les pierres claires 
(Grossi et al., 2003), c’est-à-dire sur les pierres qui ont une valeur de luminance L* élevée. Or comme 
il est visible dans la Figure 64, les changements de couleur les plus remarquables (∆E*ab compris entre 
40 et 50) ont lieu sur la craie de Champagne (L*=89) et la pierre de Vernon (L*=82), qui sont les 
roches les plus claires. 

2. Evolution de l’assombrissement pour les échantillons non traités 

L’étude de l’évolution de l’assombrissement a été effectuée sur les éprouvettes du programme « 3 
Monuments », car il comporte quatre séries ayant des durées d’exposition différentes (1 an, 3 ans, 5 
ans et 9 ans). La représentation de la différence de luminance en fonction de la durée d’exposition, 
pour les trois sites d’exposition (Figure 65), permet de distinguer des comportements différents selon 
les pierres. Alors que la tendance générale est à une décroissance immédiate de la luminance, pour les 
pierres de Saint-Maximin, de Saint-Pierre-Aigle et de Vernon, la pierre de Courville présente d’abord 
un éclaircissement de la surface pendant la première année (∆L > 0), avant de s’assombrir. Après 9 ans 
d’exposition, la différence de luminance pour la pierre de Courville est analogue sur les sites de Rouen 
et Saint-Denis, égale à -24. A Reims, elle atteint -15, en partie en raison de l’éclaircissement plus 
marqué de la première année d’exposition. 
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Figure 65 : Variations de la différence de luminance en fonction de la durée d’exposition pour les 
éprouvettes non traitées. 

Pour les trois autres pierres, les valeurs atteintes après 9 ans d’exposition sont également similaires à 
Saint-Denis et à Rouen, bien que leur évolution soit différente. A Saint-Denis, la différence de 
luminance décroît rapidement pendant les 5 premières années, puis semble se stabiliser entre 5 et 9 ans 
d’exposition, alors que sur le site de Rouen, la décroissance, plus lente, est linéaire en fonction du 
temps, il n’y a pas de palier de stabilisation observé à la fin de l’exposition. De même, à Reims, la 
différence de luminance diminue linéairement en fonction de la durée d’exposition mais plus 
faiblement. 
 
De façon analogue au calcul du taux de récession moyen, on détermine le taux d’assombrissement 
moyen, comme étant la moyenne des taux d’assombrissement Tass [an-1] (Equation 35), sur la partie 
linéaire de la courbe, c’est-à-dire jusqu’à 5 ans d’exposition. 

t

L
Tass

∆=   (Équation 35) 

D’après le Tableau 25, on remarque que le taux d’assombrissement moyen varie surtout en fonction du 
site d’exposition, et qu’il dépend peu du type de pierres. Durant les cinq premières années 
d’exposition, l’assombrissement est plus fort à Saint-Denis qu’à Rouen. Et il est très faible à Reims. 

Tableau 25 : Taux d’assombrissement Tass [an-1] après 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 5,7 6,1 

Moyenne 3,5 5,6 6,6 
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Le taux d’assombrissement n’est pas calculé pour les éprouvettes du programme « Champagne-
Ardenne », puisque la linéarité de la différence de luminance en fonction du temps n’a pas pu être 
vérifiée. 

3. Influence des traitements sur les variations de luminance 

3.1. Programme « 3 Monuments » 

Comme la pierre de Courville montre des variations particulières de la luminance en fonction de la 
durée d’exposition (éclaircissement de la surface pendant la première année d’exposition, puis 
assombrissement), son cas fera l’objet d’une étude séparée. 

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

Bien que les variations de la luminance soient analogues pour les échantillons témoins de ces trois 
roches, l’influence des produits est plus diversifiée (Figure 66). La capacité des traitements à réduire 
l’assombrissement varient selon les sites, mais dépend aussi du type de pierres. 

Figure 66 : Variations de la luminance en fonction des produits (SM, SPA, VE). 

Les traitements limitent plus l’assombrissement à Reims qu’à Rouen ou à Saint-Denis. Par exemple, 
sur le site de Reims, le H224 et l’Imlar réduisent de plus de 50 % la différence de luminance.  
Globalement le VP1311 ne modifie pas le comportement des échantillons vis-à-vis de 
l’assombrissement. 
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Sur la pierre de Vernon, les traitements provoquent un effet particulier. Seul le DF104 réduit 
durablement l’assombrissement. Les autres traitements ne font que le retarder. C’est le cas, par 
exemple, du H224 et de l’Imlar, sur le site de Rouen. En effet, les premiers points de mesures sont 
regroupés et ont des valeurs faibles, alors que la valeur maximum (à 9 ans) de la différence de 
luminance est semblable à celles des témoins. 

3.1.2. Cas particulier de la pierre de Courville 

Comme les échantillons témoins, les éprouvettes traitées commencent par s’éclaircir (∆L > 0) 
lorsqu’elles sont exposées aux pluies avant de s’assombrir (∆L < 0). Suivant les traitements appliqués, 
les éprouvettes s’éclaircissent plus ou moins (Figure 67). 

Figure 67 : Variations de la différence de luminance en fonction des produits, pierre de Courville. 

Pour les produits silicones (H224, DF104 et VP1311), de nombreux points de mesure ont un ∆L > 0, 
ils favorisent donc l’éclaircissement au début de l’exposition, mais ils n’empêchent pas 
l’assombrissement in fine. Suivant les sites, les valeurs maximales sont comprises entre –8 pour le 
VP1311 à Reims et –31, pour le H224 à Rouen. Quant à l’Imlar, il réduit nettement l’assombrissement 
à Reims et à Saint-Denis. Les points de mesure sont regroupés et leurs valeurs sont faibles. Mais à 
Rouen, bien que les premiers points de mesure soient regroupés, le dernier est largement écarté. On 
observe aussi ce même phénomène très nettement pour le H224, et dans une moindre mesure pour le 
DF104 et le VP1311. Au début de l’exposition, l’assombrissement est moyen, mais il augmente 
fortement entre 5 et 9 ans, de telle sorte que, au bout de 9 ans, les valeurs de ∆L sont proches de celles 
des témoins non traités. 

3.2. Programme « Champagne-Ardenne » 

Sur le site de Reims, la différence de luminance pour les témoins représente un large intervalle de 
valeurs : de -13 pour la pierre de Courville à -43,6 pour la craie de Champagne (Figure 68). 
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Figure 68 : Variations de la différence de luminance en fonction des produits, site de Reims. 

Pour les éprouvettes traitées, la différence de luminance après exposition varie entre -0,1 et -9,6 mis à 
part l’exception de l’Imlar sur la craie de Champagne. Non seulement les produits limitent 
l’assombrissement, mais leur action est telle que dans certains cas, aucune modification de la couleur 
n’est visible à l’œil nu après 6,5 ans d’exposition (∆L < 3). 
Sur le site de Langres, les éprouvettes témoins s’assombrissent de façon homogène, mais plus 
fortement qu’à Reims, la différence de luminance étant comprise entre -28,4 et -34,7 (Figure 69). Sur 
ce site où les conditions engendrent de fortes modifications de couleur à la surface de la pierre (Figure 
64 ; Figure 69), certains produits, comme le VP1311 et l’Imlar, ne permettent plus de limiter de façon 
effective l’assombrissement. Les valeurs de différence de luminance pour les éprouvettes traitées au 
VP1311 sont comprises entre -22,1 et -32,9, et ne sont que légèrement inférieures à celles des témoins. 
L’Imlar réduit l’assombrissement sur les pierres de Savonnières et Jaumont, mais pas sur les pierres de 
Courville et Charentenay. Globalement, le DF104 et le H224 réduisent toujours la différence de 
luminance, mais plus faiblement que sur le site de Reims. 
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Figure 69 : Variations de la différence de luminance en fonction des produits, site de Langres. 

*Les éprouvettes de Charentenay traitées au H224 et DF104 sont cassées. 

4. Evolution de la chromaticité 

L’étude des variations de luminance a montré qu’il y avait un fort assombrissement de la surface des 
éprouvettes, après exposition aux pluies, et que les produits, à part l’Imlar, dans la majorité des cas, ne 
limitent que faiblement cet assombrissement. Ainsi, pour l’étude des variations de la chromaticité, 
l’influence des traitements est négligée. 

4.1. Chroma 

La représentation de la chroma C en fonction de L* permet d’établir si l’assombrissement 
s’accompagne d’un changement, ou non, de la chromaticité, lors de l’exposition. 

Figure 70 : Variations de la chroma en fonction de la luminance (SM et VE). 
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Deux exemples sont présentés sur la Figure 70 : la chromaticité de la pierre de Saint-Maximin diminue 
en même temps que l’assombrissement, alors que pour la pierre de Vernon, seule la luminance est 
atténuée lors de l’exposition. Pour la pierre de Saint-Pierre-Aigle (graphique en Annexe 9 : Données 
supplémentaires), la chromaticité diminue lors de la première année d’exposition, puis se stabilise, 
alors que la luminance diminue de façon continue au cours du temps. Pour la pierre de Courville 
(graphique en Annexe 9 : Données supplémentaires), la chromaticité suit les variations de la 
luminance. Au début de l’exposition, les deux paramètres C et L* sont stables, et après 5 ans, ils 
diminuent. 

4.2. Variations des paramètres a* et b* 

Comme la chromaticité varie lors de l’exposition pour les pierres de Saint-Maximin et de Saint-Pierre-
Aigle, l’évolution des paramètres a* et b* a été étudiée plus en détail pour ces deux pierres (Figure 
71). Dans les deux cas, la moyenne sur l’ensemble des échantillons du paramètre b* diminue de façon 
importante de 17,6 à 6,8 pour la pierre de Saint-Maximin et de 12,4 à 6,4 pour la pierre de Saint-
Pierre-Aigle. Les deux pierres perdent leur teinte jaune. De plus, pour la pierre de Saint-Maximin, sur 
l’ensemble des échantillons, la moyenne du paramètre a* diminue aussi de 0,1 à –1,2, indiquant un 
verdissement de la surface, probablement dû au développement de la colonisation biologique. 

Figure 71 : Variations des paramètres de chromaticité a* et b* (SM, SPA). 

Partie C. Caractérisation de la colonisation biologique 

Lors du suivi sur site, il est apparu que des microorganismes se développaient à la surface des 
éprouvettes et que les traitements hydrofuges semblaient limiter ou retarder l’implantation des 
colonisations micro-organiques (Leroux et Boutin, 2002). La nature et l’importance du recouvrement 
biologique varient suivant les sites. En observant les éprouvettes, il apparaît rapidement que Rouen est 
le site où la colonisation biologique s’est la plus développée (cf. Annexe 6 : Fiches pierres, en 
particulier A58, E45, G31). 
Non seulement, le développement de microorganismes modifie l’aspect visuel de la pierre mais il joue 
aussi un rôle dans la détérioration de la surface de la pierre (Warscheid et Braams, 2000 ; Krumbein 
2004). Etant donné que la biocolonisation est un facteur d’altération non négligeable, il est apparu 
nécessaire d’aborder la description des mécanismes de colonisation et d’altération. Cependant une 
étude très complète aurait nécessité la réalisation d’essais trop nombreux, au détriment des tests 
pétrophysiques et des analyses chimiques présentés dans ce mémoire. C’est pourquoi ce chapitre 
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présente une description succincte de la biocolonisation des éprouvettes exposées aux pluies. L’étude 
détaillée de chaque échantillon est présentée sous forme de fiche en annexe (Annexe 6 : Fiches 
pierres). Le développement biologique n’est en général visible à l’œil nu que sur les éprouvettes ayant 
plus de 5 ans d’exposition aux pluies, et une forte augmentation de la surface colonisée est observée 
entre 5 et 9 ans, comme on peut l’observer sur les séries d’éprouvettes de pierre de Courville exposées 

à Rouen sur la Figure 72. 
Figure 72 : Séries d’éprouvettes de pierre de Courville, exposées à Rouen. 

Ainsi, seules les pierres ayant 5 ou 9 ans d’exposition ont fait l’objet d’une étude détaillée pour décrire 
les différentes espèces s’étant développées à la surface des éprouvettes et déterminer le pourcentage de 
surface recouverte par ces développements. 
La surface des éprouvettes du programme « Champagne-Ardenne » est aussi colonisée par des 
microorganismes, mais les colonisations sont peu étendues, et le recouvrement est faible. Pour ces 
éprouvettes, la nature du développement biologique est détaillée, mais il n’y a pas eu de quantification 
de la surface colonisée (Annexe 6 : Fiches pierres). 

1. Quantification de la surface colonisée 

Avec le logiciel d’analyse d’images, la surface des éprouvettes recouvertes par des microorganismes 
est quantifiée, permettant une comparaison des différents échantillons entre eux. Les pourcentages de 
surface colonisée (Figure 73) confirment les observations visuelles : la colonisation biologique est plus 
développée à Rouen qu’à Saint-Denis et Reims. Leroux (Leroux et Boutin, 2002) fait remarquer que le 
développement spectaculaire des lichens nitrophiles observés à la surface des éprouvettes de Rouen est 
comparable à la croissance de microorganismes sur la cathédrale elle-même. 
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Sur un même site, l’éprouvette non-traitée est généralement plus colonisée que les éprouvettes traitées, 
sauf à Reims, où la colonisation biologique est très peu présente. A Reims, un comportement différent 
est remarqué pour les éprouvettes traitées par le VP1311 : après 9 ans d’exposition, la biocolonisation 
se développe fortement sur ces éprouvettes en particulier sur les pierres de Courville, de Saint-Pierre-
Aigle et surtout de Vernon. Le pourcentage de surface colonisée varie fortement d’une pierre à l’autre. 
Le recouvrement est minimal sur la pierre de Saint-Maximin et maximal sur la pierre de Vernon. La 
pierre de Vernon est une pierre très sensible à la colonisation biologique notamment par les algues et 
les lichens. Bien que la porosité totale et le coefficient de capillarité de la pierre de Saint-Maximin 
soient similaires à ceux de la pierre de Vernon, sa surface est très peu recouverte. En effet, la pierre de 
Saint-Maximin est macroporeuse, tandis que la pierre de Vernon est microporeuse. La pierre de 
Vernon a un temps de séchage supérieur après un évènement pluvieux. Aussi elle reste humide plus 
longtemps que la pierre de Saint-Maximin, ce qui crée des conditions favorables au développement 
des microorganismes. 

Figure 73 : Pourcentage de surface colonisée (%),    = 5 ans et      = 9 ans. 

Afin de détailler l’effet des produits sur le développement de la colonisation biologique, l’exemple du 
site de Rouen est le plus approprié puisque le pourcentage de surface colonisée y est le plus important. 
Sur l’ensemble des pierres, le DF104 et le VP1311 sont les deux traitements qui limitent le 
développement de microorganismes à la surface des éprouvettes quel que soit le type de calcaire. Par 
exemple, sur la pierre de Saint-Pierre-Aigle, après 9 ans d’exposition, la surface colonisée est de 42 % 
sur l’éprouvette témoin, alors qu’elle est égale à 9,8 % 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’effet, les échantillons réagissent plus ou moins comme 
le témoin vis-à-vis de la biocolonisation. Sur l’ensemble des pierres, le pourcentage moyen de surface 
colonisée est égal à 46,9 % sur les témoins, 39,2 % pour l’Imlar et 49,4 % pour le H224. 

Figure 74 : Influence des traitements sur le pourcentage de surface colonisée, site de Rouen. 

Contrairement à ce qui pouvait être supposé, la présence du film d’Imlar à la surface de la pierre ne 
limite pas le développement de microorganismes. En effet, le pourcentage de surface colonisée sur les 
éprouvettes d’Imlar est similaire à celui des témoins. Trois sortes de colonisation sont observées sur 
les éprouvettes traitées par l’Imlar : développement d’algues vertes à la surface du film d’Imlar 
(Figure 75), colonisation de la surface dénudée de la pierre suite au décollement du film ou perforation 
du film par des lichens, entraînant ainsi son décollement (Figure 76). 
 

 
Figure 75 : Développement d’algues vertes sur la pierre de Vernon traitée avec l’Imlar (éprouvette 

G13 - Rouen). 
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Figure 76 : Décollement du film d’Imlar sur la pierre de Vernon sous l’action d’un lichen (éprouvette 

G13 - Rouen). 

2. Détermination des espèces 

Malgré la diversité des environnements, les microorganismes, qui se sont développés à la surface des 
pierres, sont peu variés. Les recouvrements sont composés d’algues vertes, de cyanobactéries et de 
lichens. Les lichens sont souvent à un stade peu développé : ils sont de petites tailles et leur forme est 
parfois mal définie. Néanmoins, certains genres de lichens ont pu être déterminés : Caloplaca, 
Lecanora, Lepraria et Xanthoria (cf. Annexe 7 : Fiches lichens). D’autres n’ont pu être identifiés. Par 
exemple, le lichen noir, formé de petits amas de granules, répandu sur toute la surface de nombreuses 
éprouvettes, comme C44, C48, E51 a été classé « lichen imparfait ». 
Les colonisations pour chaque éprouvette sont détaillées sur les fiches, en Annexe 6 : Fiches pierres. 

3. Impact de la colonisation biologique sur l’évolution de la masse et les modifications 
de couleur 

Les microorganismes qui se développent à partir de 5 ans sur les éprouvettes ne modifient pas la 
tendance générale de diminution de la masse, au cours de l’exposition (Figure 58), même si sur 
certaines éprouvettes très colonisées, il peut y avoir une sous-estimation de la perte de masse. La 
masse des développements biologiques n’est pas suffisamment élevée pour contrecarrer la perte de 
masse due en particulier à la dissolution par la pluie. 
En revanche, la différence de couleur observée à la surface des éprouvettes est largement influencée 
par le développement de microorganismes. Les lichens, qui ont pu être identifiés, sont majoritairement 
sombres, verts ou noirs, et provoquent donc une décoloration de la surface (baisse de la chromaticité 
observée sur la Figure 70 et la Figure 71) en même temps qu’une baisse de la luminance. Cette 
décoloration due à la présence de lichens avait déjà été observée sur le calcaire de Portland après 8 ans 
d’exposition dans le cadre du programme N.M.P.E. (Viles et al., 2002). Les quelques lichens colorés 
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(jaune ou orange), comme les Caloplaca, qui ont été observés sur les éprouvettes, n’entraînent pas de 
modifications de chromaticité mesurables étant donné leur faible taille et nombre. 

Partie D. Durabilité du traitement hydrofuge 

La durabilité du traitement hydrofuge peut être estimée par un test d’imbibition capillaire. D’après 
Sasse (Sasse et Snethlage 1997), lorsque l’on évalue l’efficacité d’un produit hydrofuge, il est 
recommandé que le coefficient d’imbibition capillaire soit inférieur à 0,1 kg.m-2.h-1/2. Cependant, peu 
d’indications sont disponibles quant à son évolution dans le temps. Dans le programme « 3 
Monuments », l’étude des séries avec des durées d’exposition croissantes devrait permettre une 
meilleure compréhension de la perte de l’effet hydrofuge. 
 
Puisque les éprouvettes traitées par l’Imlar présentent des décollements ainsi que des trous visibles 
dans le film, leur étude n’est pas jugée utile ici. En effet, lors de l’imbibition capillaire, il est clair que 
l’eau va pénétrer dans la pierre là où le film est absent, indice d’une mauvaise durabilité. 
 
Le test étant effectué sur les éprouvettes cubiques dont la surface est parfois colonisée par des 
microorganismes, il faut, en premier lieu, s’assurer que la colonisation n’empêche pas la détermination 
exacte du coefficient d’imbibition capillaire de l’échantillon. 

1. Influence de la colonisation biologique sur la mesure de capillarité 

Les éprouvettes de Saint-Pierre-Aigle et de Vernon, exposées 9 ans sur site, sont sélectionnées pour 
étudier l’influence de la colonisation biologique sur la détermination du coefficient d’imbibition 
capillaire. Ces deux pierres présentent en effet des pourcentages de surface colonisée très différents 
suivant les sites d’exposition (Tableau 26). 

Tableau 26 : Comparaison du coefficient d’imbibition capillaire W à la surface colonisée S (SPA, VE). 

  S (%) W (kg.m-2.h-1/2) 
Reims 8,2 4,33 
Rouen 42,3 4,39 

Saint-Pierre-
Aigle 

Saint-Denis 28,8 4,03 
Reims 3 6,05 
Rouen 92,8 6,5 Vernon 

Saint-Denis 47,8 Cassé 

 
Pour la pierre de Saint-Pierre-Aigle, les variations du coefficient d’imbibition capillaire sont très 
faibles, inférieures à 8 %, et ne semblent pas liées au pourcentage de surface colonisée. La valeur 
minimum de W est obtenue sur l’éprouvette exposée à Saint-Denis, qui a une surface colonisée égale à 
28,8 %, alors que l’éprouvette exposée à Rouen a un coefficient W supérieur mais une surface 
colonisée plus grande (42,3 %). 
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Lorsqu’on étudie plus en détail les courbes d’imbibition capillaire de ces deux pierres pour chaque site 
(Figure 77), aucune différence notable n’est observée, même au début du test. 

Figure 77 : Imbibition capillaire d’éprouvettes colonisées après 9 ans d’exposition (SPA, VE) 

Sur les éprouvettes sélectionnées, le coefficient d’imbibition capillaire ne varie pas en relation avec le 
pourcentage de surface colonisée. Le développement biologique ne modifie pas de façon notable le 
coefficient d’imbibition capillaire. Celui-ci peut donc être mesuré sur les éprouvettes colonisées pour 
évaluer la durabilité des traitements hydrofuges. 

2. Mesure de l’effet hydrofuge 

Dans le Chapitre 5.Partie B.3, l’efficacité des produits hydrofuges a été étudiée par le test d’imbibition 
capillaire sur les éprouvettes après traitement. Ce test permet de mettre en évidence la capacité des 
traitements hydrofuges à réduire la capillarité. De la même façon, la durabilité du traitement hydrofuge 
sera évaluée en réalisant une imbibition capillaire sur les éprouvettes exposées, afin d’évaluer si le 
traitement permet toujours de limiter la pénétration de l’eau dans la pierre. 

2.1. Pierres du programme « Champagne-Ardenne » 

Les coefficients d’imbibition capillaire des éprouvettes traitées ayant vieilli sur site pendant 6,5 ans 
sont présentés dans le Tableau 27. Pour un même traitement et une même pierre, les valeurs obtenues 
sur le site de Langres sont supérieures à celles du site de Reims. L’effet hydrofuge disparaît plus 
rapidement à Langres qu’à Reims, probablement en liaison avec des conditions environnementales 
plus sévères à Langres, en particulier à cause du gel. 

Tableau 27 : Coefficient d’imbibition capillaire W (kg.m-2.h-1/2), des échantillons de référence (non traités, 
non exposés) et des échantillons traités après 6,5 ans d’exposition (Les valeurs inférieures à 0,1 kg.m-2.h-1/2 
sont en bleu, italique). 

 Courville Savonnières Craie Charentenay Jaumont 

Non traité 
non exposé 

1,83 1,44 21,10 7,85 1,02 

 Langres Reims Langres Reims Langres Reims Langres Reims Langres 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 Cassé Cassé Cassé 0,32 0,12 0,07 
VP1311 1,49 1,39 0,84 0,91 21,3 2,42 8,36 0,99 1,44 0,65 
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En comparant les valeurs obtenues sur les éprouvettes traitées, exposées 6,5 ans, aux coefficients 
d’imbibition capillaire des échantillons témoins (non traité, non exposé), on remarque que le VP1311 
est devenu totalement inefficace sur la pierre de Courville, exposée à Langres et à Reims, et sur les 
éprouvettes de craie, de pierres de Charentenay et de Jaumont à Langres. En effet, après 6,5 ans 
d’exposition, ces éprouvettes présentent une capillarité similaire à celles de la pierre non traitée. Sur 
les autres éprouvettes traitées avec le VP1311, la perte d’efficacité n’est que partielle. 
Les éprouvettes de pierre de Jaumont, traitées au DF104 et H224, ont un coefficient d’imbibition 
capillaire inférieur à 0,1 kg.m-2.h-1/2, prouvant qu’elles sont encore totalement hydrofuges. C’est aussi 
le cas des échantillons de craie traités au H224, alors que ceux traités au DF104 sont fracturés. 
Pour la pierre de Courville, on a vu que le VP1311 n’était plus efficace après 6,5 ans d’exposition. De 
même, les traitements H224 et DF104 ont perdu toute leur efficacité sur les éprouvettes exposées à 
Langres. 

2.2. « Programme 3 Monuments » 

2.2.1. Pierre de Courville 

Après 3 ans d’exposition, les coefficients d’imbibition capillaire des pierres traitées au H224 ou 
DF104 atteignent des valeurs comprises entre 1,02 et 1,73 kg.m-2.h-1/2 (Figure 78), très proches de 
l’intervalle de référence, correspondant à l’intervalle de variations des coefficients d’imbibition 
capillaire pour une pierre non traitée (en pointillés rouges sur la Figure 78). Les éprouvettes traitées au 
VP1311 montrent encore moins de durabilité : dès 1 an, les coefficients d’imbibition capillaire sont 
compris dans l’intervalle des valeurs de référence de 1,21 et 1,70 kg.m-2.h-1/2. 

Figure 78 : Coefficients d’imbibition capillaire, échantillons traités et exposés (CO). 
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2.2.2. Pierre de Saint-Maximin 

Contrairement à la pierre de Courville, aucune des pierres de Saint-Maximin traitées n’atteint une 
capillarité similaire aux échantillons non traités, dont le coefficient d’imbibition capillaire est compris 
entre 20,0 et 24,4 kg.m-2.h-1/2. En effet, pour les pierres traitées, les coefficients varient entre 0,02 et 
11,41 kg.m-2.h-1/2 (Tableau 28). 

Tableau 28 : Coefficient d’imbibition capillaire, après exposition des éprouvettes traitées (SM) (Les 
valeurs inférieures à 0,1 kg.m-2.h-1/2 sont en bleu, italique). 

 Reims Rouen Saint-Denis 
 1 an 3 ans 5 ans 9 ans 1 an 3 ans 5 ans 9 ans 1 an 3 ans 5 ans 9 ans 

H224 0,03 0,03 0,02 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 
DF104 0,03 0,03 0,04 0,06 0,04 0,04 0,04 0,05 0,05 0,04 0,06 0,73 
VP1311 0,09 0,18 0,57 0,55 0,87 0,31 1,10 0,38 0,13 0,07 2,31 11,41 

 
Pour le H224 et le DF104, tous les coefficients d’imbibition capillaire sont inférieurs à 0,1 kg.m-2.h-1/2, 
après exposition (sauf DF104, 9 ans à Saint-Denis). Mais l’étude plus approfondie des courbes de 
capillarité (Figure 79) montre que lors des premiers points de mesure, la masse augmente rapidement, 
indiquant que l’eau pénètre dans la pierre. Puis, après environ 5-10 min, la masse de l’échantillon se 
stabilise et n’augmente que très faiblement jusqu’à la fin du test (100 h). 

Figure 79 : Courbes de capillarité, échantillons traités au H224, site de Reims (SM). 

Pour les échantillons traités au VP1311, on observe une perte progressive de l’effet hydrofuge au 
cours de l’exposition (Figure 80). Cet effet est plus ou moins marqué suivant les sites : la perte de 
l’effet hydrofuge est plus rapide à Saint-Denis que sur les deux autres sites (Tableau 28). 
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Figure 80 : Courbes de capillarité, échantillons traités au VP1311, site de Reims (SM). 

2.2.3. Pierre de Saint-Pierre-Aigle et de Vernon 

Figure 81 : Evolution de la capillarité en fonction de la durée d’exposition (VE). 
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comme les échantillons traités au DF104, exposés à Reims, restent quasiment hydrofuges, avec des 
coefficients inférieurs à 0,5 kg.m-2.h-1/2. 
Après exposition, les coefficients d’imbibition capillaire des éprouvettes de Saint-Pierre-Aigle traitées 
sont supérieurs à 0,5 kg.m-2.h-1/2 dès 3 ans, mais restent inférieurs aux valeurs de référence des pierres 
non traités, non exposés (graphiques en Annexe 9 : Données supplémentaires). 

3. Efficacité résiduelle 

L’efficacité résiduelle (Er(t) [%]) des produits hydrofuges est calculée suivant l’équation suivante, 
d’après Vallet (Vallet et Vergès-Belmin, 1996) : 

100
exp,

)(exp,exp,
)( ×

−
=

osénonnontraité

tosétraitéosénonnontraité
t W

WW
Er  (Équation 36) 

Les résultats du programme « 3 Monuments » sont présentés dans le Tableau 29, et ceux du 
programme « Champagne-Ardenne » dans le Tableau 30. 

Tableau 29 : Efficacité résiduelle (Er [%]), programme « 3 Monuments » (Les valeurs comprises entre 15 
et 50 % sont en bleu, italique, les valeurs inférieures à 15 % sont en rouge, gras). 

  Reims Rouen Saint-Denis 
Pierres Produits 1 3 5 9 1 3 5 9 1 3 5 9 

H224 86 33 12 9 73 18 15 0 69 22 8 0 
DF104 68 24 6 8 67 23 0 0 37 25 25 4 CO 
VP1311 5 10 12 0 6 8 17 18 16 25 35 22 
H224 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 

DF104 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 95 SM 
VP1311 99 99 96 97 95 98 93 98 99 100 86 29 
H224 99 83 63 67 98 83 60 70 96 90 65 85 

DF104 100 100 74 63 84 89 80 64 66 37 31 50 SPA 
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 

DF104 99 90 97 89 84 51 58 51 92 82 77 47 VE 
VP1311 50 4 12 0 22 0 0 0 92 0 0 0 

 
L’efficacité des traitements sur les échantillons de pierre de Courville diminue fortement dès 1 an ou 3 
ans, et atteint des valeurs inférieures à 50 % (valeurs signalées en italique/bleu dans le Tableau 29). 
Les échantillons traités retrouvent dès 5 ans, une capillarité similaire aux échantillons témoins non 
traités suivant l’hydrofuge appliqué. Sur la pierre de Courville, qui est un calcaire peu capillaire, les 
propriétés hydrofuges des produits ont tous une durée de vie très faible (inférieure à 3 ans), 
indépendamment du site d’exposition. 
En revanche, sur la pierre de Saint-Maximin, qui est macroporeuse et très capillaire, l’hydrofugation, 
avec le H224 et le DF104, reste totalement efficace, même après 9 ans d’exposition. La perte de l’effet 
hydrofuge mise en évidence sur les éprouvettes de Saint-Maximin traitées au VP1311 exposées à 
Saint-Denis est plus rapide que sur les deux autres sites. A 9 ans, l’efficacité résiduelle est égale à 29 
% alors qu’elle est encore comprise entre 93 et 98 % sur les sites de Reims et Rouen. Ceci révèle 
l’agressivité des conditions environnementales du site de Saint-Denis. 
Sur les échantillons de pierres de Saint-Pierre-Aigle et de Vernon, l’altération de l’effet hydrofuge est 
partielle. Malgré une baisse manifeste, l’efficacité résiduelle reste généralement supérieure à 50 % 
pour les traitements H224 et DF104. En revanche, dès 3 ans, l’efficacité résiduelle du traitement 
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VP1311 est inférieure à 50 % pour les éprouvettes de pierre de Saint-Pierre-Aigle, et elle est proche de 
0 % pour les éprouvettes de pierre de Vernon, quel que soit le site d’exposition. 
En conclusion, les pierres de Saint-Pierre-Aigle et Vernon présentent un comportement intermédiaire 
en comparaison avec la pierre de Saint-Maximin, dont la plupart des échantillons ont gardé une 
hydrofugation totale, et la pierre de Courville, dont les échantillons retrouvent une capillarité analogue 
à celle des témoins, entre 1 et 3 ans d’exposition. En outre, un phénomène important a été mis en 
évidence lors du test d’imbibition capillaire sur les éprouvettes de Saint-Maximin (Figure 79), qui sont 
encore totalement hydrofuges. L’eau pénètre dans la pierre seulement pendant les premières minutes 
du test indiquant une perte de l’efficacité en surface, des produits H224 et DF104, sur une épaisseur 
très faible qu’il reste à déterminer. 
 
Les résultats obtenus pour le programme « Champagne-Ardenne » montrent une grande différence de 
durabilité entre les deux sites (Tableau 30). L’efficacité résiduelle atteint des valeurs plus faibles sur le 
site de Langres que sur le site de Reims, notamment pour le traitement au VP1311. Après 6,5 ans 
d’exposition, le produit VP1311 est totalement inefficace sur les éprouvettes de craie de Champagne, 
de pierres de Charentenay et de Jaumont, exposées à Langres. 

Tableau 30 : Efficacité résiduelle (Er [%]), Programme « Champagne-Ardenne » (Les valeurs comprises 
entre 15 et 50 % sont en bleu, italique, les valeurs inférieures à 15 % sont en rouge, gras). 

Produits H224 DF104 VP1311 
Sites Langres Reims Langres Reims Langres Reims 

Courville  9 84 21 86 19 24 
Savonnières 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 Charentenay, qui sont très poreuses et très capillaires avec des 
pores fins, montrent un comportement contrasté. Deux cas de figure sont observés sur les éprouvettes 
traitées avec le H224 et le DF104 : soit elles sont cassées en morceaux, soit elles présentent une 
efficacité résiduelle très élevée (entre 96 et 100 %). En revanche, aucune des éprouvettes traitées au 
VP1311 n’a éclaté, mais l’efficacité résiduelle a chuté. A Langres, elles ne présentent plus de 
propriétés hydrofuges. 

Partie E. Hydrophobicité de surface 

L’évolution de l’hydrophobicité de surface, suite à l’exposition aux pluies, peut être suivie par la 
mesure du temps d’absorption d’une microgoutte. Cependant, avant de pouvoir effectuer le test à la 
microgoutte sur les éprouvettes, la colonisation biologique a du être éliminée de la surface de la pierre. 
En effet, le recouvrement biologique peut conduire à de fortes modifications des propriétés de surface 
de la pierre. Certaines espèces très hydrophiles vont absorber la microgoutte, et accumuler l’eau, 
tandis que d’autres, ayant des propriétés hydrophobes vont empêcher l’eau de pénétrer. Après 
traitement avec un produit biocide, les lichens et les algues sont éliminés. La surface des échantillons 
est propre et homogène et le test à la microgoutte peut ainsi être effectué. 
Différentes techniques, couramment utilisées dans le domaine de la conservation, ont été testées pour 
éliminer la couche biologique sans modifier durablement les propriétés de surface des éprouvettes 
hydrofugées. Cette étude est présentée dans un article « Water repellent and biocide treatments : 

Page 129



 

assessment of the potential combinations » en annexe (Annexe 10 : Article Journal of Cultural 
Heritage). La technique qui a été choisie in fine est l’application au pinceau d’un biocide à base 
d’ammonium quaternaire (Proximouss, cf. Annexe 2 : Fiches produit) renouvelée trois jours de suite, 
avant de laisser le produit agir un mois environ. Les fragments de microorganismes morts sont 
éliminés de la surface de la pierre par brossage, avec une quantité minimale d’eau. Puis une compresse 
de cellulose est appliquée dans le but d’enlever l’ammonium quaternaire qui serait resté dans la pierre. 
 
Pour les échantillons traités par l’Imlar, puisque le film dégradé est discontinu à la surface, le temps 
d’absorption de la microgoutte dépendrait de l’endroit où la goutte est déposée. Le but de ce chapitre 
étant l’évaluation de la durabilité des produits hydrofuges, le décollement partiel du film d’Imlar 
permet de conclure que ce produit ne remplit plus ses fonctions pour protéger la pierre des attaques de 
la pluie. Les éprouvettes traitées par l’Imlar ne sont donc pas testées ici. 
De plus, les échantillons de pierre de Vernon présentant deux états de surface différents (surface lisse 
ou rugueuse), le temps d’absorption de la microgoutte dépendrait du lot testé. C’est pourquoi les 
éprouvettes de la pierre de Vernon ne sont pas non plus testées ici. 

1. Temps d’absorption après exposition 

Avant exposition, le temps moyen d’absorption d’une goutte de 5 µl est égal à 3652 s (± 332 s) sur les 
éprouvettes traitées, quel que soit le produit appliqué et la pierre testée (Chapitre 5.Partie B.3.1). 
Après 6,5 ans d’exposition, la surface des éprouvettes traitées exposées à Langres ou à Reims n’a plus 
de propriétés hydrophobes sauf sur deux pierres. Le temps d’absorption d’une microgoutte à la surface 
de la craie de Champagne traitée au H224 et DF104 est compris entre 2385 et 2726 s (Tableau 31), et 
pour la pierre de Charentenay traitée au H224, il est égal à 2277 s. Les angles de contact des 
microgouttes appartiennent aux classes 4 et 5 (respectivement =90° ou >90°), indiquant que la surface 
est encore hydrophobe. Il est important de remarquer ici que même sur les éprouvettes cassées, la 
surface n’est pas endommagée et présente des propriétés hydrophobes. 

Tableau 31 : Temps d’absorption [s] des microgouttes d’eau, après 6,5 ans d’exposition, «programme 
« Champagne-Ardenne » (Les valeurs supérieures à 2000 s sont en bleu, italique). 

Sites Produits CO SA CR CH JA LA 
H224 458 8 2726 Cassé 172 417 
DF104 154 30 Cassé Cassé 113 181 Langres 
VP1311 44 23 13 67 99 134 
H224 878 375 2559 2277 450 654 
DF104 144 70 2385 344 89 259 Reims 
VP1311 50 102 155 73 62 112 

Non exposée Non traitée 44 58 2 5 38 1278 

 
Après 9 ans d’exposition, sur les sites de Reims, Rouen et Langres, la surface des pierres n’est plus du 
tout hydrophobe. Les temps d’absorption d’une microgoutte mesurés après exposition (Tableau 32) 
restent légèrement supérieurs à la valeur de référence de la pierre non traitée, non exposée, qui est 
égale à 132 s pour Courville, 1 s pour Saint-Maximin et 18 s pour Saint-Pierre-Aigle. 
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Tableau 32 : Temps d’absorption [s] des microgouttes d’eau, après 9 ans d’exposition, «programme « 3 
Monuments ». 

Sites Produits CO SM SPA 
H224 402 1 103 
DF104 785 1 309 Reims 
VP1311 256 10 49 
H224 367 13 343 
DF104 592 5 192 Rouen 
VP1311 580 11 123 
H224 483 2 172 
DF104 439 2 57 Saint-Denis 
VP1311 793 11 78 

Non exposée Non traitée 138 1 24 

 
Après exposition, les surfaces traitées avec le VP1311 perdent systématiquement leurs propriétés 
hydrophobes. En ce qui concerne le H224 et le DF104, ils semblent maintenir l’hydrophobicité des 
surfaces après 6,5 ans sur la craie de Champagne et la pierre de Charentenay. 

2. Evolution en fonction de la durée d’exposition 

Afin d’évaluer si la perte d’hydrophobicité de la surface a lieu tôt ou tardivement, lors de l’exposition 
aux pluies, les temps d’absorption à la microgoutte sont mesurées sur les séries d’éprouvettes du 
programme « 3 Monuments ». 
Lors de l’exposition aux pluies, les temps d’absorption diminuent très rapidement pour atteindre des 
valeurs proches des temps d’absorption moyens pour les pierres non traitées, souvent dès un an 
d’exposition (Figure 82). Les tendances sont similaires pour les trois pierres, bien que les valeurs de 
temps d’absorption varient de l’une à l’autre, comme l’avait montrée l’étude sur les échantillons non 
exposés (Chapitre 5). 
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Figure 82 : Evolution du temps d’absorption d’une microgoutte en fonction de la durée d’exposition 
(CO). 

Il n’y a que peu d’écarts de comportements entre les différents sites d’exposition (Figure 82). Seul le 
type d’hydrofuge appliqué semble avoir une influence sur la valeur du temps d’absorption : 
uniquement les éprouvettes traitées au H224 présentent des temps d’absorption encore élevés, après 1 
an d’exposition aux pluies (Tableau 33). Une exception est observée à Reims : l’échantillon de pierre 
de Courville, traitée au H224, après 3 ans d’exposition, présente lui aussi un temps d’absorption élevé, 
prouvant une hydrophobicité résiduelle, en surface. 

Tableau 33 : Temps d’absorption d’une microgoutte [s] pour les échantillons traités au H224, après 1 an 
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, l’hydrophobicité de surface disparaît rapidement. Après 1 an 
d’exposition, seules les pierres traitées avec du H224 présentent encore une surface ayant des 
propriétés hydrophobes. 
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Partie F. Synthèse des résultats et comparaison avec les précédents 
programmes d’exposition 

1. Etude du taux de récession des éprouvettes non traitées 

Le site de Reims, commun aux deux programmes, permet de comparer le taux de récession pour les 
échantillons témoins non traités. En moyenne, sur toute la durée de l’exposition, le taux de récession 
est compris entre 17 et 31 µm.an-1 dans le cadre du programme « 3 Monuments » et 19 et 23 µm.an-1 
dans le cadre du programme « Champagne-Ardenne », si l’on ne tient pas compte de deux roches, la 
pierre de Vernon et la craie de Champagne. En effet, par leur nature, ces deux pierres ont des taux de 
récession très élevés, parce qu’elles sont beaucoup plus sensibles à la dissolution, mais aussi parce 
qu’elles subissent des pertes de matière plus importantes, par fissuration et cassure, dues notamment à 
l’action du gel. Ces valeurs sont très proches des taux de récession mesurés lors d’études similaires 
(Tableau 34). En Angleterre, pour la pierre de Portland, le taux de récession est de 24 µm.an-1 pour des 
périodes d’exposition pouvant atteindre 3 ans (Webb et al., 1992). Et le taux de récession est estimé 
entre environ 25 à 45 µm.an-1 pour la pierre de Salem (Indiana, USA) lors du programme d’exposition 
américain NAPAP (Baedecker et al., 1992). 

Tableau 34 : Taux de récession de différents programmes d’exposition. 

Pierres testées Taux de récession (µm.an-1) 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 à Rouen, les taux de récession sont plus élevés qu’à Reims : de 16 à 45 µm.an-1 et de 56 
à 65 µm.an-1 respectivement. On observe sur ces deux sites une pluviométrie plus importante qu’à 
Reims (524 mm à Rouen, 802 mm à Langres, et seulement 322 mm à Reims) et le pH de la pluie y est 
plus acide, de l’ordre de 5,8-5,9, alors qu’il est neutre à Reims (6,9). 
La Figure 83 représente les résultats d’une analyse factorielle par ACP des modifications des 
propriétés pétrophysiques des pierres exposées aux pluies et des conditions environnementales. 
L’analyse factorielle par ACP établit le lien entre la pluviométrie (pluie), la perte de masse (∆m), le 
changement de couleur (∆E*) et le pourcentage de surface colonisée (ADI), qui sont corrélés 
négativement avec le pH minimum. D’autre part les paramètres intrinsèques à la pierre sont liés. En 
effet, le facteur 2 regroupe la porosité et la capillarité (W) qui sont corrélées négativement avec le 
temps d’absorption d’une microgoutte (Tabs). Ces paramètres varient peu pendant l’exposition et 
influencent peu les modifications de couleur et de masse des échantillons observées après exposition. 
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Figure 83 : ACP des paramètres pétrophysiques et des conditions environnementales, échantillons 
témoins, programme « 3 Monuments ». 

L’analyse factorielle par ACP a permis de mettre en évidence l’importance de la quantité de pluie sur 
l’altération de la pierre (perte de masse, changement de couleur, développement biologique). De plus, 
les épisodes pluvieux avec une pluie très acide ont plus d’effets qu’un faible pH moyen. Par ailleurs, la 
relation entre l’altération de la pierre et la quantité de dioxyde de soufre dans l’air sur le site 
d’exposition n’a pas pu être établie, en raison du manque de données. Pour les polluants gazeux, les 
données ne concernent que les premières années d’exposition (3 ans à Rouen, 6 ans à Reims et Saint-
Denis). En confirmant par l’analyse factorielle, que la quantité de pluie, ainsi que le pH, influent sur la 
perte de masse, les hypothèses des équations dose/réponse sont partiellement remplies. Afin de tester 
les différents modèles proposés, on supposera que le taux de dioxyde de soufre entraîne aussi une 
perte de masse. 
Cependant, comme les calculs du taux de récession proviennent d’une perte de masse, et non de 
l’analyse des concentrations dans les eaux de ruissellement, les seules fonctions dose/réponse que l’on 
puisse tester ici sont celles établies par Lipfert (1989) (Equation 9), ainsi que l’équation établie lors du 
programme ICP Materials (Equation 16). Or il manque un paramètre nécessaire dans l’équation de 
Lipfert : Vd, la vitesse de déposition du soufre, qui dépend du matériau testé. C’est pourquoi la seule 
équation qui peut être testée avec les données récoltées dans ce programme d’exposition (Tableau 5, 
Tableau 6, Tableau 7) est l’équation établie pour le calcaire de Portland par le programme ICP 
Materials (Kučera, 2000 ; Tidblad et al., 2001) : 

[ ] [ ] 96,096,0018,048,0
2 019,07,2 tHPluieteSOP T

surface
+− ×+=  (Équation 16) 

D’après les calculs, après neuf ans d’exposition, le taux de récession est de 43 µm à Reims, 64 µm à 
Saint-Denis et 84 µm à Rouen. Ces valeurs sont nettement inférieures à celles mesurées 
expérimentalement, puisque les taux de récession varient entre 17 et 65 µm.an-1 pour le programme 
« 3 Monuments », ce qui correspond à une récession comprise entre 153 et 585 µm en neuf ans 
d’exposition. Le modèle ne s’adapte pas aux pierres testées. Toutefois, la méthode de mesure du taux 
de récession n’est pas détaillée pour le programme ICP Materials, et l’approximation faite dans cette 
étude, c’est-à-dire considérer que la perte de masse a lieu par dissolution uniquement au niveau de la 
face supérieure, peut entraîner une surestimation de la valeur du taux de récession. 
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2. Durabilité des traitements hydrofuges 

L’étude a montré que dans les conditions d’exposition aux pluies des programmes « 3 Monuments » et 
« Champagne-Ardenne », l’Imlar a une durée de vie faible. La perte d’efficacité est due au 
décollement partiel du film, qui n’adhère plus à la surface de la pierre ou à la formation de lacunes 
dans le film. Il n’y a donc plus de barrière hydrofuge, et l’aspect visuel de la pierre est dégradé. 
Pour les hydrofuges H224, DF104 et VP1311, la durabilité a été établie en fonction des valeurs de 
l’efficacité résiduelle Er, calculées dans la Partie D.3. Lorsque l’efficacité résiduelle est inférieure à 50 
%, le produit est considéré comme n’étant plus efficace. Les durabilités des produits sont données en 
fonction des pierres du programme « Champagne-Ardenne » dans le Tableau 35 et des pierres du 
programme « 3 Monuments » dans le Tableau 36. 

Tableau 35 : Durabilité des produits hydrofuges (en années), programme « Champagne-Ardenne ». 

 H224 DF104 VP1311 
Courville < 6,5* < 6,5* < 6,5 

Savonnières < 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 : Er < 50 % à Langres, mais Er > 50 % à Reims. 

** éprouvette du site de Langres cassée. 

Tableau 36 : Durabilité des produits hydrofuges (en années), programme « 3 Monuments ». 

 H224 DF104 VP1311 
Courville < 3 < 3 < 1 

Saint-Maximin > 9 > 9 ~ 9* 
Saint-Pierre-Aigle > 9 ~ 9* < 3 

Vernon ~ 9* ~ 9* < 3 
* la durabilité montre une dépendance en fonction des sites d’exposition. 

 
La durabilité du VP1311 est très faible. Elle est inférieure à 6,5 ans dans le cadre du programme 
« Champagne-Ardenne », et même inférieure à 3 ans pour le programme « 3 Monuments », sauf sur la 
pierre de Saint-Maximin. Rappelons que le manque de mesures intermédiaires dans le programme 
« Champagne-Ardenne » ne permet pas d’établir de façon plus précise la durée de vie du traitement. 
Sur les éprouvettes traitées au VP1311, la perte de l’effet hydrofuge favorise, dans certaines 
circonstances, la croissance de microorganismes, mais n’entraîne pas d’autre modification 
remarquable. 
 
La durabilité des traitements au H224 et DF104 est nettement plus élevée sur tous les types de pierres, 
exception faite de la pierre de Courville. Après 6,5 ans d’exposition dans le cadre du programme 
« Champagne-Ardenne », l’efficacité résiduelle est encore supérieure à 50 %. Pour le programme « 3 
Monuments », la durabilité est de l’ordre de 9 ans ou plus. Sur la pierre de Saint-Maximin, l’efficacité 
résiduelle est même de 100 % après 9 ans d’exposition. 
La différence de durabilité observée entre le VP1311, microémulsion aqueuse de polysiloxanes, et les 
produits H224 et DF104, polysiloxanes en phase solvantée, est principalement due à la faible 
pénétration du VP1311 dans les substrats de notre étude (Figure 46). Ces résultats ne sont pas en 
adéquation avec ceux obtenus par De Witte (De Witte et al., 1995). Il avait en effet été montré que les 
hydrofuges sous forme de microémulsion aqueuse et ceux en solution organique présentent des 
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performances et des durabilités comparables. Cette étude, par vieillissement artificiel, avait été menée 
sur des substrats ayant des propriétés pétrophysiques diverses (briques, pierres d’Euville, Massangis et 
Savonnières). Le vieillissement artificiel par des cycles de variations de température et d’humidité 
relative n’est probablement pas suffisamment représentatif des conditions de vieillissement naturel et 
n’est peut être pas suffisamment discriminant pour estimer la durabilité des produits. 
 
A contrario, sur la pierre de Courville, la durabilité des traitements est toujours très faible, quel que 
soit l’hydrofuge appliqué. Dans le programme « 3 Monuments », la durabilité est inférieure à 3 ans, 
voire même inférieure à 1 an dans le cas du VP1311 (Tableau 36). Ces résultats confirment le fait 
qu’une grande profondeur de pénétration augmente la durabilité du traitement (Wendler, 1997 ; 
Bromblet, 2002b), puisque, sur les pierres de Saint-Maximin, de Charentenay et la craie de 
Champagne, les profondeurs de pénétration des produits sont élevées, et les traitements sont durables, 
alors que sur la pierre de Courville, la durabilité des traitements est très faible, en particulier avec le 
VP1311. En effet, d’une part, les modes d’application des produits ne permettent pas d’obtenir une 
profondeur de pénétration correcte sur la pierre de Courville (Figure 44) et d’autre part le VP1311 est 
le produit ayant la plus faible profondeur de pénétration (Figure 46). Si l’hydrofuge ne peut pas 
pénétrer dans le réseau poreux, il forme un film à la surface, qui colmate plus ou moins les pores. 
L’hydrofuge est alors préférentiellement altéré sous l’action de la pluie et éventuellement par les 
microorganismes, puisqu’il est uniquement présent à la surface de la pierre. 
 
Ainsi, lors du vieillissement en milieu naturel, la surface des éprouvettes traitées exposées aux pluies, 
perd rapidement son hydrophobicité, comme le prouve le test à la microgoutte. La perte 
d’hydrophobicité s’effectue de la surface vers l’intérieur de la pierre. La réduction de l’efficacité peut 
être causée par le dépôt de particules hydrophiles dans la partie superficielle de la pierre (Wendler, 
1997), mais une détérioration du film hydrofuge proche de la surface de la pierre peut aussi avoir lieu 
à cause des phénomènes de dissolution causés par la pluie. L’attaque de la partie superficielle de la 
pierre est accrue sur les pierres hydrofugées, parce que l’humidité et les polluants atmosphériques ne 
sont pas entraînés à l’intérieur de la pierre (Wendler, 1997). Ainsi la période pendant laquelle la pierre 
est humide après la pluie est allongée et les polluants s’accumulent plus facilement à la surface. 
Deux hypothèses peuvent être émises pour expliquer cette perte de l’hydrophobicité en surface. 
L’action de la pluie endommage les liaisons physico-chimiques qui maintiennent le film à la surface 
des pores capillaires. Le film d’organo-silicone, qui se décolle et se casse, est éliminé par le 
ruissellement de l’eau. Ou alors la pluie affecte les liaisons chimiques entre la partie polaire du 
polymère et les groupements hydrophobes, et dans ce cas, la résine silicone est encore présente mais 
n’a plus d’action hydrofuge. 
Cependant, ce phénomène n’affecte que la partie supérieure du traitement. En effet les mesures de 
capillarité montrent que dans certains cas, lorsque le traitement hydrofuge est présent en profondeur 
dans la pierre, l’eau ne pénètre pas profondément dans la pierre. Par exemple, la pierre de Saint-
Maximin présente des coefficients d’imbibition capillaire encore inférieurs à 0,1 kg.m-2.h-1/2, après 9 
ans d’exposition aux pluies, indiquant une efficacité totale de l’hydrofuge à limiter la pénétration de 
l’eau dans la porosité de la pierre. Grâce à la forte pénétration du produit dans la pierre très poreuse, le 
produit présent en profondeur est encore totalement efficace après 9 ans d’exposition. 
Les mesures de capillarité et d’angle de contact mettent donc en évidence la présence d’une couche 
ayant perdu ses propriétés hydrophobes à la surface de la pierre (« couche altérée ») qui recouvre la 
partie de la pierre traitée encore hydrophobe, comme le montre schématiquement la Figure 84. 
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Figure 84 : Altération de 
l’hydrofuge sur une 

éprouvette traitée exposée 
aux pluies. 

 

Puterman (2000) avait déjà observé un comportement semblable sur des prismes de mortier traités 
avec des produits hydrofuges et exposés sur site pendant deux ans ou vieillis artificiellement. Le même 
comportement avait aussi été observé sur des échantillons de pierre, après vieillissement artificiel 
(Bruchertseifer et al., 1995). Par des mesures similaires (angle de contact et imbibition capillaire) il 
avait été mis en évidence que la surface externe de l’éprouvette perdait une partie de son 
hydrophobicité, mais que cette dégradation de l’organo-silicone en contact avec l’extérieur n’atteignait 
pas les parties internes. Ainsi, le matériau traité dans son volume présentait toujours des propriétés 
hydrophobes. 
Néanmoins, la présence d’une partie altérée à la surface de l’éprouvette, qui est encore totalement 
hydrofuge en profondeur, facilite le développement de microorganismes. Souvent la rugosité de 
surface augmente avec l’altération. Or un degré élevé de rugosité crée de meilleures conditions 
physiques pour l’établissement des microorganismes : la probabilité de colonisation dans les niches 
croit avec la rugosité (Krumbein, 1995). D’autre part, la présence de la partie altérée au dessus de la 
pierre hydrofugée permet à l’eau de pluie de stagner à la surface de la pierre, créant ainsi un 
allongement de la période pendant laquelle la pierre est humide (en anglais, « Time of Wetness »). 
Ceci favorise le développement des microorganismes (Von Plehwe-Leisen et al., 1996), qui vont 
ensuite participer aux processus d’altération de la pierre et/ou du produit hydrofuge. 

Pierre 

Couche altérée 
Couche hydrofuge 
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Chapitre 7. Evolution des propriétés des pierres 
hydrofugées : éprouvettes abritées des pluies 

L’hydrofugation d’une façade ou d’une sculpture a pour but de protéger la pierre contre les altérations 
causées par la pluie. L’étude de l’efficacité ainsi que de la durabilité des quatre hydrofuges sur des 
pierres exposées aux pluies a fait l’objet des deux chapitres précédents. 
Cependant, sur un édifice, certaines parties de la façade ou même la statuaire sont protégées et ne sont 
pas soumises à l’action de la pluie. L’évolution des pierres hydrofugées, dans de telles circonstances, 
est méconnue. C’est pourquoi ce chapitre s’intéresse à l’impact des traitements hydrofuges sur des 
éprouvettes exposées sous abri, soumises uniquement à la pollution particulaire et gazeuse. 
Seul le programme « 3 Monuments » est concerné, puisque le programme « Champagne-Ardenne » ne 
comportait pas d’échantillons exposés à l’abri de la pluie. 

Partie A. Evolution de la masse 

Lors de l’exposition sous abri, les poussières et les particules se déposent à la surface de la pierre sans 
pouvoir être lessivées par la pluie, ainsi une augmentation de la masse des éprouvettes est attendue. Le 
suivi de la masse est donc le premier paramètre permettant de quantifier le dépôt sur les échantillons. 
Dans la suite de cette partie, ∆m [µg.m-2] correspond à la différence de masse par unité de surface, qui 
est calculée en rapportant la différence de masse mesurée sur les éprouvettes avant et après exposition 
à la surface de la face principale de l’éprouvette. De la même façon que pour le calcul du taux de 
récession dans le Chapitre 6.Partie A.3, on a supposé que la perte de matière n’a lieu que sur la face 
supérieure exposée aux pluies, on considère ici que l’apport de matière s’effectue uniquement sur la 
face principale exposée, en rapportant la différence de masse à la surface d’une face et non à la surface 
totale de l’éprouvette. Les modifications observées sur les surfaces latérales sont hétérogènes et 
difficilement quantifiables, puisque le dépôt de poussières et de particules est perturbé par la présence 
des points de vissage du système de fixation des éprouvettes. 

1. Echantillons non traités 

L’évolution de la différence de masse par unité de surface (∆m) des éprouvettes « témoin » non 
traitées de chaque pierre est représentée en fonction de la durée d’exposition sur la Figure 85 pour les 
trois sites. Une tendance nette à l’augmentation de la masse des échantillons est observée quel que soit 
le site d’exposition et quel que soit le type de pierre, sauf pour la pierre de Vernon, dont les évolutions 
semblent relativement chaotiques. En effet, des pertes de matières notables ont été observées sur 
certains échantillons de pierre de Vernon après l’exposition sous abri (échantillons exposés 5 ans à 
Saint-Denis ou 9 ans à Reims). Comme il a été expliqué précédemment, la qualité des échantillons 
exposés est très disparate, et certains échantillons de pierre de Vernon présentaient déjà des fragilités 
avant leur exposition. 
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Figure 85 : Variations de la différence de masse par unité de surface en fonction de la durée 
d’exposition pour les éprouvettes non traitées. 

On remarque, sur la Figure 85, que la prise de masse la plus importante a lieu à Reims alors que c’est à 
Rouen qu’elle est la plus faible. De plus, on remarque que les pierres de Saint-Maximin et de Saint-
Pierre-Aigle ont un comportement relativement similaire : après 10 ans d’exposition, la prise de masse 
est comprise entre 1,51 et 3,27 µg.m-2. Pour ces deux pierres (Saint-Maximin et Saint-Pierre-Aigle), 
l’augmentation de la masse est quasi-linéaire en fonction de la durée d’exposition. En revanche, la 
différence de masse pour les éprouvettes de pierre de Courville augmente plus faiblement pendant les 
cinq premières années d’exposition, mais croit de façon importante entre 5 et 10 ans sur les sites de 
Reims et Saint-Denis. Après 10 ans d’exposition, la différence de masse par unité de surface est égale 
à 0,86 µg.m-2 à Rouen, 2,20 µg.m-2 à Saint-Denis et 3,13 µg.m-2 à Reims. 

2. Influence des produits sur la prise de masse 

L’effet des traitements vis-à-vis de l’évolution de la différence de masse par unité de surface est étudié 
pour chacune des pierres (Figure 86 et Figure 87), sans tenir compte du temps d’exposition. 
Cependant, pour chaque série le point ayant la différence de masse (∆m) la plus faible correspond 
généralement au premier point de mesure, à 1 an d’exposition, alors que la différence de masse la plus 
grande est celle mesurée après 10 ans d’exposition. 
De manière générale, pour les éprouvettes traitées comme pour les échantillons non traités, la prise de 
masse est plus grande à Reims, qu’à Saint-Denis ; et elle est plus faible à Rouen que sur les deux 
autres sites. 
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Sur la pierre de Vernon, les produits ont une action peu visible (Figure 86), à cause des irrégularités 
des échantillons et des pertes de masse dues à des cassures. Toutefois, l’Imlar et le VP1311 semblent 
les moins efficaces : les maximums sont aussi élevés pour l’Imlar et le VP1311 que pour les 
échantillons non traités, alors que le H224 et le DF104 limitent la prise de masse de façon visible. 

Figure 86 : Variations de la masse pour les éprouvettes traitées, pierre de Vernon. 

Les variations de masse par unité de surface sont représentées pour chaque traitement sur la Figure 87, 
pour les pierres de Courville, Saint-Maximin et Saint-Pierre-Aigle. L’Imlar a peu d’effet sur la prise 
de masse des éprouvettes : il ne la limite que faiblement. En effet, alors que la prise de masse 
maximum varie de 0,86 à 3,22 µg.m-2 pour les échantillons non traités, elle varie entre 1,03 µg.m-2 et 
2,83 µg.m-2 pour les éprouvettes traitées à l’Imlar. En revanche, les trois produits hydrofuges siliconés 
limitent de façon notable la prise de masse. L’effet est plus perceptible sur les sites de Reims et Saint-
Denis, où les valeurs de différence de masse sont plus élevées qu’à Rouen. Ainsi, pour les pierres de 
Saint-Maximin et de Saint-Pierre-Aigle, exposées à Reims et Saint-Denis, les valeurs maximales de 
différence de masse varient entre 2,25 et 3,27 µg.m-2 pour les éprouvettes non traitées et entre 0,51 et 
1,76 µg.m-2 pour les éprouvettes traitées avec des produits siliconés. En outre, pour les éprouvettes 
traitées, la différence entre les sites s’atténue fortement, puisque la prise de masse est plus faible. On 
remarque toutefois une exception : le VP1311 ne limite pas la prise de masse sur la pierre de 
Courville ; il a même tendance à l’augmenter sur les sites de Rouen et Saint-Denis. En effet, alors que 
les maxima atteints sur les éprouvettes non traitées étaient de 0,86 µg.m-2 à Rouen et 2,20 µg.m-2 à 
Saint-Denis, ils sont égaux à 1,59 µg.m-2 et 2,47 µg.m-2 sur les éprouvettes traitées au VP1311. 
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Figure 87 : Variations de la masse pour les éprouvettes traitées, (CO, SM, SPA). 

Pour les pierres de Courville, de Saint-Maximin et de Saint-Pierre-Aigle, l’Imlar ne diminue que 
faiblement la prise de masse, tandis que les trois produits silicones la limitent de façon plus 
importante. 
En ce qui concerne les hydrofuges, le produit acrylique Imlar n’a que peu d’impact sur l’évolution de 
la masse. Après 10 ans d’exposition, les échantillons traités présentent une prise de masse légèrement 
plus faible que celle des échantillons témoins. Par contre, les silicones (H224, DF104, VP1311) 
diminuent presque de moitié la prise de masse vis-à-vis des échantillons témoins. On peut classer les 
produits silicones en fonction de leur capacité à limiter la prise de masse : H224 > DF104> VP1311.  

Partie B. Evolution de la couleur 

Lors d’une exposition sous abri, l’accumulation de poussières et de particules, à la surface des 
échantillons, conduit à une baisse du facteur de réflexion, qui est défini comme le rapport du flux 
lumineux réfléchi au flux incident pour une radiation donnée. Pour l’étude de l’encrassement des 
façades en milieu urbain, le paramètre de luminance, L*, du système CIELAB, peut être utilisé pour 
évaluer le facteur de réflexion (Grossi et al., 2003). Dans cette partie, les variations de la luminance 
sont donc principalement étudiées pour évaluer l’encrassement des pierres, car le « soiling » se 
manifeste principalement par l’assombrissement de la surface. Seulement dans certains cas 
particuliers, les paramètres de chromaticité a* et b* seront pris en compte. 
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1. Evolution de l’assombrissement pour les échantillons non traités 

L’assombrissement est estimé par la différence de luminance de la surface de l’éprouvette avant et 
après exposition (∆L*). La représentation de la différence de la luminance en fonction de la durée 
d’exposition, pour les trois sites d’exposition (Figure 88), permet de distinguer des comportements 
différents selon les pierres. Alors que la tendance générale est une décroissance de la luminance, pour 
les pierres de Saint-Maximin, de Saint-Pierre-Aigle et de Vernon, la pierre de Courville présente des 
variations plus complexes, en fonction de la durée d’exposition. Le cas de cette pierre fait donc l’objet 
d’une étude à part. 

Figure 88 : Variations de la différence de luminance (avant et après exposition) en fonction de la durée 
d’exposition pour les éprouvettes non traitées. 

1.1. Pierres de Saint-Maximin, Saint-Pierre-Aigle et Vernon 

La différence de luminance décroît au cours du temps, dès le début de l’exposition, quasi-linéairement 
(Figure 88). Après 10 ans d’exposition, les valeurs de différence de luminance sont de l’ordre de -20 
sur les sites de Reims et Saint-Denis, et varient entre -10,9 et -17,4 sur le site de Rouen. Ce dernier se 
différencie nettement des deux autres sites. Les valeurs de la différence de luminance y sont plus 
faibles, sur toute la durée d’exposition. 
Sur le site de Reims où l’encrassement est le plus rapide, la différence de luminance baisse fortement 
au début de l’exposition, jusqu’à 3 ans. Ce phénomène ralentit ensuite et après 10 ans d’exposition 
l’encrassement est similaire à Reims et à Saint-Denis. 
On peut définir un taux d’encrassement, ou taux de soiling (Viles et Gorbushina, 2003), correspondant 
à la valeur absolue de la pente de la courbe ∆L=f(t) de la Figure 88. 

Témoin

-25

-20

-15

-10

-5

0

5

Temps d'exposition (années)

Lu
m

in
an

ce
 ∆

L

Reims
Rouen
Saint-Denis

Courville Saint-Maximin Saint-Pierre-Aigle Vernon

00  5  3  9 0  5  3  9 0  5  3  9 0  5  3  9

Page 143



 

Tableau 37 : Taux d’encrassement (en an-1), sur la durée totale de l’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), les sites de Reims et de Saint-Denis ont des taux 
d’encrassement similaires (2,28 et 2,22 an-1, en moyenne sur toutes les pierres), valeurs bien 
supérieures au taux d’encrassement moyen à Rouen, égal à 1,48 an-1. 
En revanche, lors de la première partie de l’exposition (Tableau 38), l’encrassement est beaucoup plus 
important à Reims avec un taux moyen d’encrassement de 3,47 an-1, contre seulement 1,92 an-1 à 
Saint-Denis. 

Tableau 38 : Taux d’encrassement (en an-1), de 0 à 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 comparer le taux d’encrassement en fonction des 
pierres. La pierre qui s’encrasse le plus est la pierre de Saint-Maximin, qui est la plus rugueuse (Figure 
104), avec une moyenne, sur les différents sites, de 2,08 an-1. En particulier, son taux d’encrassement 
est important par rapport à celui des deux autres pierres, en milieu peu pollué comme Rouen : 1,87 an-1 
contre 1,40 et 1,16 an-1 respectivement pour les pierres de Saint-Pierre-Aigle et Vernon. 

1.2. Pierre de Courville 

La pierre de Courville présente un comportement à part (Figure 88). En effet, au début de l’exposition, 
les échantillons ont tendance à s’éclaircir, puisque la différence de luminance est positive avant de 
diminuer et devenir négative, à partir de 1 ou 3 ans d’exposition suivant le site. Après 10 ans 
d’exposition, la différence de luminance est comprise entre -4,9 et -8,8. 
Lors de l’exposition, les paramètres de chromaticité de la pierre de Courville varient : a* diminue, 
tandis que b* augmente (Figure 89), tandis qu’ils restent similaires pour les autres pierres (cf. Annexe 
9 : Données supplémenataires). En moyennant tous les échantillons témoins, a* passe de -0,2 à -0,5 et 
b* de 11,2 à 18,5. La modification de teinte induite est un très léger verdissement, mesuré par la 
diminution du paramètre a*, non perceptible par l’œil humain, et un net jaunissement, noté par 
l’augmentation du paramètre b*, visible à l’œil. 
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Figure 89 : Paramètres de chromaticité des échantillons témoins de pierre de Courville, avant et après 
exposition. 

2. Influence des produits sur les variations de luminance 

Comme pour les échantillons témoins, les variations de couleur sur les échantillons hydrofugés sont 
traitées d’une part sur les pierres de Saint-Maximin, Saint-Pierre-Aigle et Vernon, dont les paramètres 
chromatiques varient peu, et d’autre part sur la pierre de Courville, afin d’étudier, dans ce cas 
particulier, l’impact des produits à la fois sur l’encrassement de la pierre et sur son jaunissement 
naturel. 
De même que pour les échantillons témoins, la différence de luminance ∆L est calculée sur 
l’échantillon traité, avant et après exposition. 

2.1. Pierres de Saint-Maximin, Saint-Pierre-Aigle et Vernon 

A la différence des échantillons témoins, l’évolution de l’encrassement sur les échantillons traités n’est 
pas toujours linéaire en fonction du temps d’exposition, même si l’encrassement augmente lors de 
l’exposition. Ainsi, sur la Figure 90, la différence de luminance pour la pierre de Saint-Maximin a une 
évolution quasi-linéaire sur les sites de Rouen et de Saint-Denis. A Reims, pour les échantillons 
traités, la différence de luminance décroît plus fortement pendant les trois premières années. C’est 
pourquoi les taux d’encrassement ne peuvent pas être systématiquement calculés pour toutes les séries 
d’échantillons. 
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Figure 90 : Evolution de la différence de luminance de la pierre de Saint-Maximin, en fonction des 
produits et des sites. 

La Figure 91 représente les différences de luminance en fonction des produits sans indication du temps 
d’exposition. Dans chaque série, le point ayant la différence de luminance (∆L*) la plus faible 
correspond logiquement au premier point de mesure, à 1 an d’exposition, alors que le point le plus bas 
est celui mesuré après 10 ans d’exposition. 
L’effet des produits n’est pas identique sur toutes les pierres, et on observe souvent de grandes 
différences d’un site à l’autre pour un même produit. Dans tous les cas, l’Imlar induit une baisse de 
luminance moins importante quel que soit le site. Alors que la différence de luminance atteint des 
valeurs maxima comprises entre -20,5 et -21,7 pour les échantillons non traités, elle reste inférieure à -
17,4 pour tous les échantillons traités avec l’Imlar. 
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Figure 91 : Variations de la luminance en fonction des produits (SM, SPA et VE). 

2.1.1. Site de Reims  

Sur la pierre de Vernon non traitée, la différence de luminance atteint un maximum de -21,7 alors 
qu’elle varie entre -10,4 et -12,1 pour les échantillons traités. La baisse de luminance induite par les 
traitements est d’environ 50 %. Les produits provoquent donc une baisse visible de l’encrassement. 
Pour les pierres de Saint-Maximin et Saint-Pierre-Aigle, l’effet des traitements est plus variable. 
L’Imlar et le VP1311 réduisent plus ou moins l’encrassement : ∆L* est de -20,5 et -21,7, pour les 
échantillons témoins, et passe à des valeurs comprises entre -10,6 et -16,9 pour les échantillons traités. 
Le H224 et le DF104 n’ont pas vraiment d’effet, ∆L* reste proche de -20. Le DF104 a même tendance 
à augmenter la différence de luminance, pour la pierre de Saint-Maximin. 

2.1.2. Site de Saint-Denis 

A Saint-Denis, le comportement des éprouvettes exposées à l’abri des pluies est tout à fait particulier. 
Bien que les échantillons témoins présentent des encrassements similaires à ceux du site de Reims, les 
échantillons traités ne se comportent pas de la même façon. Le traitement par des produits silicones 
augmente presque systématiquement l’encrassement. La différence de luminance varie de -20,4 
jusqu’à -29,5, valeur atteinte par la pierre de Saint-Pierre-Aigle traitée avec le DF104. L’augmentation 
de l’encrassement place les produits silicones dans l’ordre suivant DF104 > VP1311 > H224 > 
Témoin. 
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2.1.3. Comparaison des taux d’encrassement à Rouen 

Rouen est le seul site où la différence de luminance diminue linéairement en fonction du temps 
d’exposition (Figure 90). Les taux d’encrassement ont donc pu être calculés (Tableau 39), afin de 
comparer l’efficacité des produits à limiter l’encrassement. 

Tableau 39 : Taux d’encrassement (en an-1), 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 à une forte baisse du taux d’encrassement, et ce, quelle que soit la pierre. En 
moyenne, le taux d’encrassement passe de 1,48 an-1 pour les témoins, à 0,80 an-1 pour les échantillons 
traités. Les traitements par le DF104 et le VP1311 n’ont que peu d’effet sur le taux d’encrassement : 
on observe une très légère diminution de 1,48 an-1 à 1,39 et 1,28 an-1. Quant au H224, il a tendance à 
induire une baisse du taux d’encrassement, plus ou moins importante suivant le type de pierre. 

2.2. Pierre de Courville : étude de l’encrassement et du jaunissement 

Pour la pierre de Courville, les variations de luminance sont les mêmes d’un site à l’autre (Figure 92), 
mis à part deux échantillons traités par le H224 et le DF104 à Saint-Denis. On a une homogénéité du 
vieillissement de la pierre, qui apparaît indépendant du climat et de l’environnement. 

Figure 92 : Variations de la différence de luminance en fonction des produits, Pierre de Courville. 

Le traitement par l’Imlar et le H224 entraîne peu de modifications de la luminance, en comparaison 
avec le témoin. Dans tous les cas, ∆L* varie entre +5 et -10. Pour le DF104 et le VP1311, la différence 
de luminance tend vers des valeurs globalement positives. Lors de l’exposition, ces deux produits 
silicones éclaircissent nettement la pierre. 
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Puisque les paramètres de chromaticité varient lors de l’exposition, pour les échantillons témoins, le 
tracé de la chromaticité C* en fonction de la luminance L*, pour tous les échantillons traités (Figure 
93) témoigne de l’influence des produits hydrofuges sur l’évolution de la chromaticité. 

Figure 93 : Chromaticité en fonction de la luminance de la pierre de Courville, avant et après 
exposition. 

Après exposition, il y a une plus grande dispersion des valeurs. Selon l’axe des abscisses, qui 
représente la luminance, la dispersion indique que certains échantillons s’assombrissent alors que 
d’autres s’éclaircissent. La valeur moyenne avant et après exposition varie peu, mais l’écart-type, 
critère pour évaluer la dispersion, double (Tableau 40). Selon l’axe des ordonnées, il y a une 
dispersion des valeurs de chromaticité C*, mais aussi une augmentation générale. La comparaison des 
valeurs moyennes de b* et de C*, dans le Tableau 40 , prouve que l’augmentation de la chromaticité 
C* correspond en fait uniquement à l’augmentation du paramètre b*, puisque la valeur de a* est 
négligeable par rapport à la valeur de b* pour la pierre de Courville. 

Tableau 40 : Moyennes et écart-types des paramètres de couleur (avant et après exposition). 

 L* a* b* C* 
Avant exposition 69,7 ± 1,7 -0,1 ± 0,2 12,2 ± 1,0 12,2 ± 1,0 
Après exposition 69,3 ± 3,7 -0,7 ± 0,4 15,3 ± 2,2 15,3 ± 2,2 

 
Afin d’étudier de façon détaillée les valeurs du paramètre de chromaticité, qui varie le plus, les valeurs 
de b* avant et après exposition pour les différents traitements hydrofuges sont donc représentées sur la 
Figure 94 : Paramètre b* en fonction des traitements, avant et après exposition.. La plus grande 
augmentation du paramètre b* lors de l’exposition est observée sur les éprouvettes non traitées : en 
moyenne, b* augmente de 11,2 (±0,9) avant exposition à 18,5 (±1,4) après exposition. b* varie aussi 
de façon significative sur les éprouvettes traitées au H224 et au DF104, alors qu’il est quasiment 
constant sur les éprouvettes traitées à l’Imlar et au VP1311. 
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Figure 94 : Paramètre b* en fonction des traitements, avant et après exposition. 

Lors de l’exposition des échantillons non traités de pierre de Courville, la luminance varie peu en 
moyenne : les plaquettes s’éclaircissent pendant les premières années d’exposition avant de 
s’encrasser. En revanche, la chromaticité de ces éprouvettes varient fortement, puisque le paramètre b* 
augmente de façon importante, indiquant le jaunissement de la pierre. Les éprouvettes traitées au H224 
et au DF104 montrent un comportement similaire : la luminance varie peu et le paramètre b* 
augmente, mais plus faiblement que sur les éprouvettes non traitées. Au contraire, les éprouvettes 
traitées à l’Imlar et au VP1311 s’éclaircissent de façon plus prononcée pendant l’exposition, et 
jaunissent très peu. 

3. Quantification de la surface recouverte par les particules 

A partir des mesures de couleur, il est possible d’estimer le pourcentage de surface couverte par les 
particules (Tableau 41), noté EAC, en utilisant l’équation proposée par Lanting (Lanting, 1986), dans 
laquelle le facteur de réflexion est assimilé à la luminance L*. 

AC
L

L
AC

L

L p

*
0

*

*
0

*

)1( +−=  (Équation 37) 

où L* est la luminance de la surface encrassée, L0* la luminance initiale de la surface, et Lp* la 
luminance d’une surface entièrement recouverte de particules (Lp*≈30) (Grossi et al., 2003), et AC est 
la fraction de surface couverte de particules (EAC=100 x AC). 
Il a été prouvé que pour une valeur d’EAC supérieure à 0,2 %, la population note un début 
d’encrassement et que lorsque EAC dépasse 5 %, l’édifice est considéré à un niveau d’encrassement 
nécessitant un nettoyage (Lanting, 1986). 
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Tableau 41 : Pourcentage de surface couverte par les particules (EAC) après 10 ans d’exposition (Les 
valeurs inférieures à 5 % sont en bleu, italique). 

  Témoin Imlar H224 DF104 VP1311 
Courville 21,7 14,8 16,0 -0,4 -10,2 

Saint-Maximin 44,3 32,7 43,0 51,8 28,8 
Saint-Pierre-Aigle 41,9 34,1 35,0 36,4 20,7 

REIMS 

Vernon 41,3 19,4 23,3 22,6 14,2 
Courville 14,5 3,2 7,8 4,7 2,6 

Saint-Maximin 36,3 20,3 29,0 28,6 27,2 
Saint-Pierre-Aigle 25,1 14,4 14,6 27,4 20,6 

ROUEN 

Vernon 21,4 15,3 16,0 18,1 22,3 
Courville 11,4 10,6 23,7 28,3 6,2 

Saint-Maximin 44,3 40,9 55,9 68,1 61,6 
Saint-Pierre-Aigle 41,5 28,6 39,4 58,2 54,6 

SAINT-
DENIS 

Vernon 34,4 18,8 32,9 1,0 47,5 

 
Bien que les valeurs du Tableau 41 soient probablement surestimées (Pio et al., 1998), la plupart 
d’entre elles sont largement au-dessus des limites établies d’après l’avis du public. La moyenne de 
surface couverte de particules sur l’ensemble des pierres est de 29,8 %. 
Seuls quelques échantillons traités de pierre de Courville ont une valeur d’EAC inférieure à 5 % (notés 
en bleu dans le Tableau 41). 
La valeur de 1 % obtenue pour la pierre de Vernon, traitée au DF104 et exposée à Saint-Denis, semble 
être une erreur de mesure. 

Partie C. Hydrophobicité de surface 

L’évolution de l’hydrophobicité de surface, lors de l’exposition, est suivie par la mesure du temps 
d’absorption/évaporation d’une microgoutte. Le temps d’évaporation d’une microgoutte à la surface 
d’une pierre totalement hydrofuge a été déterminé dans le Chapitre 5.Partie B.3.1 ; il est compris entre 
environ 3000 et 4000 s. 
L’étude des échantillons témoins n’apporte pas d’information. Les temps d’absorption sont très courts, 
de l’ordre de la seconde pour les pierres de Saint-Maximin et de Saint-Pierre-Aigle, et de l’ordre de la 
centaine de secondes pour la pierre de Courville, et ne varient pas après exposition. Dans les Figure 
95, Figure 96 et Figure 97, seuls les résultats des échantillons traités sont présentés. 
Les résultats des mesures de temps d’absorption sur les éprouvettes traitées montrent de grands écarts 
de comportements entre les différents sites d’exposition. Les sites sont donc étudiés séparément. 
 
Comme on l’a vu précédemment (Chapitre 6.Partie A), les échantillons de pierre de Vernon peuvent 
présenter des grandes différences de propriétés notamment en regard avec l’état de surface et les 
propriétés capillaires. Ceci avait déjà été remarqué avant exposition (notes personnelles JM Vallet). 
Aussi, ces éprouvettes de pierre de Vernon n’ont pas été étudiées dans cette partie du test de la 
microgoutte. 
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Figure 95 : Variations du temps d’absorption de microgouttes, en fonction de la durée d’exposition 
(années), site de Reims (CO, SM, SPA). 

Sur le site de Reims (Figure 95), la tendance est à la baisse du temps d’absorption en fonction de la 
durée d’exposition. Sur la plupart des échantillons, la baisse est minime pendant les premières années 
d’exposition suivie d’une forte chute du temps d’absorption entre 5 et 10 ans d’exposition, pour 
atteindre des valeurs de l’ordre de la seconde à 10 ans. Sur deux échantillons, pierres de Saint-
Maximin et Saint-Pierre-Aigle traitées au H224, le temps d’absorption augmente au début de 
l’exposition avant de diminuer entre 5 et 10 ans. La baisse n’est cependant pas très importante, 
puisque les valeurs à 1 et 10 ans sont du même ordre de grandeurs, entre 2500 et 3500 s. 
La dispersion des valeurs augmente avec la durée d’exposition, indiquant que l’altération qui provoque 
la perte d’hydrophobicité est hétérogène sur la surface de l’échantillon. 
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Figure 96 : Variations du temps d’absorption de microgouttes en fonction de la durée d’exposition, site 
de Rouen (CO, SM, SPA). 

A Rouen, le temps d’absorption augmente systématiquement entre 1 an et 3 ans d’exposition, puis se 
stabilise ou diminue légèrement entre 3 et 5 ans, avant de décroître plus fortement entre 5 et 10 ans. 
Pour les échantillons de Saint-Maximin et de Saint-Pierre-Aigle, toutes les valeurs à 1, 3 et 5 ans sont 
supérieurs à 2500 s, prouvant que la surface est hydrophobe (Figure 96). Mais, pour les échantillons 
traités au DF104 et VP1311, la décroissance entre 5 et 10 ans est telle qu’au bout de 10 ans, la surface 
est totalement hydrophile. A nouveau, les échantillons des deux pierres traités au H224, se 
singularisent. Le temps d’absorption ne décroît pas de façon significative entre 5 et 10 ans, et les 
valeurs à 1 an et à 10 ans sont similaires, égales à 3000 s environ. 
Pour la pierre de Courville, les valeurs fluctuent un peu plus, mais après 10 ans d’exposition, le temps 
d’absorption reste supérieur à 500 s, quel que soit le traitement. 
Les valeurs sont relativement homogènes pour les échantillons de Saint-Maximin et de Saint-Pierre-
Aigle, mis à part une exception (Saint-Maximin, traité par l’Imlar, après 10 ans d’exposition). La 
dispersion des valeurs sur la pierre de Courville s’accroît à partir de 5 ans. 
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Figure 97 : Variations du temps d’absorption de microgouttes en fonction de la durée d’exposition, site 
de Saint-Denis (CO, SM, SPA). 

Le site de Saint-Denis montre une très grande hétérogénéité des valeurs moyennes de temps 
d’absorption. Il semble y avoir peu de similitudes d’évolution entre les différentes pierres. La tendance 
générale observée est une augmentation du temps d’absorption entre 1 an et 3 ans (Figure 97), comme 
sur le site de Rouen (Figure 95). Ensuite deux cas se distinguent : soit le temps d’absorption chute 
fortement entre 3 et 5 ans, cas des échantillons traités avec l’Imlar ; soit il se stabilise et chute entre 5 
et 10 ans, cas des échantillons traités avec le DF104 et le VP1311. 
A Saint-Denis, la surface des échantillons exposés durant 10 ans n’est plus hydrophobe, à quatre 
exceptions près, dont deux échantillons traités au H224. 
 
En conclusion, des tendances communes à tous les sites sont notées. Le temps d’absorption sur la 
surface traitée avec le DF104 et le VP1311, après 10 ans d’exposition, atteint des valeurs de l’ordre de 
la seconde, témoignant que la surface est redevenue hydrophile. C’est aussi le cas de la majorité des 
éprouvettes traitées avec l’Imlar. En revanche, la plupart des échantillons traités avec le H224 sont 
encore hydrophobes, après 10 ans d’exposition. 

Partie D. Quantification des teneurs en sels solubles 

Dans cette partie de l’étude, la pierre de Vernon n’est pas prise en compte, car son état de surface varie 
fortement entre les deux lots de pierre. De plus, le prélèvement des poudres aurait été hasardeux étant 
donné l’état des éprouvettes. 
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1. Teneur des différents éléments 

Les résultats des analyses sur les poudres prélevées à la surface des échantillons (entre 0,0 et 0,4 mm 
de profondeur) montrent que les ions détectés dans les pierres de l’étude, par chromatographie ionique, 
sont les chlorures (Cl-), les nitrates (NO3

-) et les sulfates (SO4
2-) pour les anions, et le sodium (Na+), le 

magnésium (Mg2+), le calcium (Ca2+) et dans une moindre mesure le potassium (K+) pour les cations. 
Toutefois, les concentrations en ions dans la solution, pour certains d’entre eux, ne sont pas 
significatives, et varient très peu d’un échantillon à l’autre. Les moyennes, sur les trois sites, des 
concentrations en ions pour les éprouvettes non traitées sont présentées dans le Tableau 42, en 
fonction de la durée d’exposition. Ainsi, les deux seuls ions, dont les variations, en fonction du temps 
et en fonction du type de pierres, ne sont pas négligeables, sont le calcium et le sulfate. 

Tableau 42 : Valeurs moyennes sur les trois sites des différents ions dans les pierres non traitées (g/100 g 
de pierre). 

  Na+ K + Mg2+ Ca2+ Cl- NO3
- SO4

2- 
1 an 0,02 0,02 0,01 0,28 0,00 0,00 0,41 
3 ans 0,01 0,01 0,01 0,54 0,01 0,01 0,91 
5 ans 0,01 0,01 0,02 0,69 0,01 0,01 1,25 

Courville 

10 ans 0,01 0,00 0,01 0,55 0,03 0,04 1,70 
1 an 0,01 0,00 0,03 0,40 0,01 0,00 0,64 
3 ans 0,02 0,00 0,04 0,86 0,02 0,02 1,73 
5 ans 0,02 0,00 0,03 1,14 0,02 0,02 2,49 

Saint-
Maximin 

10 ans 0,04 0,00 0,03 1,17 0,06 0,07 3,77 
1 an 0,01 0,00 0,01 0,38 0,00 0,00 0,48 
3 ans 0,01 0,00 0,01 0,84 0,01 0,01 1,49 
5 ans 0,02 0,00 0,01 1,17 0,02 0,02 2,49 

Saint-Pierre-
Aigle 

10 ans 0,05 0,00 0,02 1,31 0,06 0,06 2,83 

 
L’augmentation de la quantité de sulfates à la surface de la pierre vient du dépôt sec de soufre lors du 
processus de sulfatation de la pierre. Deux raisons permettent d’expliquer l’augmentation en calcium, 
mesurée dans les solutions: d’une part l’apport externe par le dépôt de particules souvent riches en 
calcium, d’autre part la néoformation de gypse (CaSO4, 2H2O) à la surface de la pierre par réaction du 
dioxyde de soufre atmosphérique avec les substrats calcitiques. En effet, à 20°C, température du 
laboratoire où les échantillons de poudre ont été mis en solution, la solubilité du gypse dans l’eau pure 
est égale à 0,205 g/100g H2O, c’est-à-dire 300 fois plus soluble que la calcite, dont la solubilité est de 
0,00066 g/100g H2O (Lide, 2003), donc lors de la mise en solution, les ions calcium sont 
principalement issue de la solubilisation du gypse. 
Pour les trois pierres étudiées, à la surface des éprouvettes (entre 0 et 0,4 mm de profondeur), la 
concentration en ion calcium dans la solution est fonction linéaire de la concentration en sulfates 
(Figure 98). Les pentes des droites de régression sont égales à 0,85 pour la pierre de Courville (R2 = 
0,9470), 0,92 pour la pierre de Saint-Maximin (R2 = 0,9454) et 1,03 pour la pierre de Saint-Pierre-
Aigle (R2 = 0,9803). Ces valeurs sont très proches de 1, la valeur attendue pour le gypse. Pour les 
pierres de Courville et de Saint-Maximin, la surconcentration en calcium indique que le prélèvement 
ne contient pas uniquement du gypse, mais sûrement aussi de la calcite, qui s’est donc partiellement 
dissoute. 
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Figure 98 : Corrélation entre la 
concentration en sulfates et la 

concentration en ion calcium (CO, SM, 
SPA exposées sur les trois sites). 

La concentration du calcium à la surface des échantillons suit les variations de concentration des 
sulfates et dépend principalement de la sulfatation. Ainsi, lors de l’analyse des résultats de 
chromatographie ionique, seules les variations de la concentration en sulfates sont étudiées. 

2. Sulfatation des échantillons non traités en fonction des sites et des lithotypes 

Sur la Figure 99, le taux de sulfates à la surface de la pierre (0 à 0,4 mm de profondeur) est représenté 
pour les échantillons témoins aux différentes durées d’exposition, en comparant les trois sites. Une très 
nette différence apparaît entre le site de Reims et ceux de Rouen et Saint-Denis. Le taux de sulfates 
après 10 ans d’exposition est de 2,20 % à Reims pour la pierre de Saint-Maximin, alors qu’il atteint 
3,86 % à Saint-Denis et 5,25 % à Rouen. 
De manière générale, c’est à Rouen que le taux de sulfatation est le plus élevé, avec un taux moyen sur 
l’ensemble des échantillons, de 1,46 % contre 1,39 % en moyenne à Saint-Denis, et 0,69 % à Reims. 

Figure 99 : Taux de sulfatation en fonction de la durée d’exposition pour les éprouvettes non traitées. 
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D’autre part, dès 3 ans d’exposition, la pierre de Courville présente des taux de sulfates inférieurs à 
ceux des deux autres pierres. La valeur maximum atteinte après 10 ans d’exposition à Rouen, est de 
2,08 % pour la pierre de Courville, alors que les pierres de Saint-Maximin et de Saint-Pierre-Aigle 
atteignent des valeurs comprises entre 3 et 4 %. La pierre de Courville est une pierre très dense, avec 
une plus faible porosité (18,5 %), et une surface compacte et lisse. Le dépôt de soufre sec est donc plus 
faible qu’à la surface des pierres de Saint-Maximin et Saint-Pierre-Aigle. Les valeurs du taux de 
sulfates étant peu élevées pour la pierre de Courville, la différence entre les sites est peu notable. 
Cependant, à 10 ans, le taux de sulfate à Reims (1,18 %) reste inférieur à ceux de Rouen et Saint-
Denis (respectivement 2,08 % et 1,83 %). 
C’est d’ailleurs la pierre la plus poreuse qui présente le taux de sulfatation moyen le plus élevé. La 
pierre de Saint-Maximin a un taux de sulfates de 2,16 % sur l’ensemble des pierres non traitées 
exposées, alors qu’il est de 1,82 % pour la pierre de Saint-Pierre-Aigle et de 1,07 % pour la pierre de 
Courville. C’est aussi sur la pierre de Saint-Maximin que le maximum est atteint : 5,25 % à Rouen, 
après 10 ans d’exposition. 

3. Influence des produits hydrofuges sur la sulfatation 

Deux exemples des variations du taux de sulfates en fonction de la durée d’exposition sont présentés 
pour les produits hydrofuges sur la Figure 100 : la pierre de Saint-Maximin exposée sur le site de 
Rouen et la pierre de Saint-Pierre-Aigle exposée sur le site de Saint-Denis (les résultats pour les autres 
pierres sont présentés en Annexe 9 : Données supplémentaires). 
Pour les deux exemples présentés sur la Figure 100, on remarque que les éprouvettes traitées à l’Imlar 
sont les seules à présenter des taux de sulfatation nettement inférieurs à ceux des éprouvettes non 
traitées. Le taux de sulfates à la surface de la pierre de Saint-Maximin non traitée varie de 0,78 % à 
5,25 % entre 1 et 10 ans, alors qu’il varie seulement entre 0,05 % et 1,86 % sur les éprouvettes traitées 
à l’Imlar. Cette différence entre les éprouvettes non traitées et celles traitées à l’Imlar est accentuée sur 
la pierre de Saint-Pierre-Aigle, exposée à Saint-Denis : le taux de sulfates varie entre 0,48 % et 3,74 % 
sur les éprouvettes non traitées et entre 0,01 % et 0,26 % sur les éprouvettes traitées à l’Imlar. L’Imlar 
réduit significativement la sulfatation à la surface des éprouvettes. 

Figure 100 : Taux de sulfates, en fonction des produits hydrofuges et de la durée d’exposition. 
Exemples des pierres de Saint-Maximin à Rouen et de Saint-Pierre-Aigle à Saint-Denis. 

D’après la Figure 100, les taux de sulfates sur les éprouvettes traitées par des produits hydrofuges à 
base de silicone (H224, DF104, VP1311) sont similaires à ceux mesurés à la surface des éprouvettes 
non traitées, parfois légèrement inférieurs. 
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L’Imlar, produit filmogène à base d’acrylique et de Téflon réduit considérablement la sulfatation à la 
surface des échantillons tandis que les produits hydrofuges à base de silicones n’ont que peu 
d’influence. Malgré une modification certaine de l’humidité à la surface de la pierre, la présence des 
produits hydrofuges H224, DF104 et VP1311 ne permet de pas de diminuer notablement le dépôt de 
soufre et la formation de gypse. 

4. Estimation de la profondeur de pénétration des sulfates 

Afin de savoir si la sulfatation a eu lieu en profondeur, les échantillons non traités exposés à Saint-
Denis ont été étudiés plus en détails, puisque ce site montre de forts taux de sulfates à la surface des 
pierres. Les prélèvements de poudre réalisés sur quatre profondeurs (0-0,4 mm ; 0,4-0,8 mm ; 0,8-1,2 
mm ; 1,2-1,6 mm) ont été analysés. Les résultats pour les pierres de Courville et de Saint-Maximin 
sont représentés sur les graphiques de la Figure 101. 

Figure 101 : Taux de soufre en fonction de la profondeur. Exemple des pierres de Courville et de 
Saint-Maximin, Site de Saint-Denis. 

Les résultats présentés sur les deux graphiques de la Figure 101 concordent : le pourcentage de 
sulfates dans la pierre diminue fortement entre le premier prélèvement (0 à 0,4 mm de profondeur) et 
le deuxième (0,4 à 0,8 mm), et reste stable pour les autres profondeurs. L’augmentation du 
pourcentage de sulfates n’a lieu qu’en surface. 
Sur un calcaire compact (pierre de Courville), comme sur un calcaire très poreux (pierre de Saint-
Maximin), le phénomène de sulfatation reste superficiel. Ce n’est qu’après 10 ans d’exposition que le 
taux de sulfate entre 0,4 et 0,8 mm croit légèrement (SO4

2- = 0,21 % pour la pierre de Courville et 
SO4

2- = 0,25 % pour la pierre de Saint-Maximin). Ces résultats sont en accord avec les travaux de 
Girardet (Girardet et Furlan, 1995), qui avaient montré que même sur un calcaire très poreux et réactif 
au SO2, comme la molasse de Berne, la diffusion du soufre est très limitée, après deux ans 
d’exposition en milieu urbain. La presque totalité du soufre est localisée dans une profondeur de 0 à 
0,2 mm. Il n’y a donc pas de réaction en profondeur. 

Partie E. Synthèse 

Le vieillissement en milieu naturel sous abri induit des changements visuels très importants de la 
pierre, mais surtout très rapides. Dès trois ans d’exposition, les modifications de couleur à la surface 
de certaines pierres sont visibles par l’œil humain (Figure 88). Or l’aspect du monument a un impact 
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très important pour le public. L’actuelle augmentation de la pollution particulaire implique des 
encrassements très rapides sur les façades, d’autant plus remarquables si des travaux de restauration 
ont eu lieu récemment (Lefèvre, 2005). 
Le but de cette synthèse est de déterminer s’il existe des relations entre les différents paramètres 
mesurés sur les éprouvettes : la prise de masse, l’encrassement et le taux de sulfatation. Toutefois, le 
manque de données environnementales locales ne permet pas d’établir ou de vérifier une relation, du 
type fonction dose/réponse, entre la quantité de particules et le taux d’encrassement des pierres ou 
entre la quantité de dioxyde de soufre et d’oxydes d’azote et la sulfatation des éprouvettes. 
La pierre de Courville, qui, par sa nature présente des particularités colorimétriques, sera traitée 
séparément. 

1. Etude de l’encrassement en fonction de la prise de masse et du taux de sulfatation 

L’évolution de la couleur des éprouvettes exposées à l’abri des pluies dépend fortement du site 
d’exposition, de même que le taux de sulfatation. Ainsi, les encrassements les plus importants sont 
observés sur les éprouvettes exposées sur les sites de Reims et de Saint-Denis, tandis que les taux de 
sulfatation les plus élevés sont mesurés sur les éprouvettes exposées à Saint-Denis et à Rouen. 
Afin d’étudier s’il existe un lien entre la sulfatation et l’encrassement à la surface des éprouvettes, la 
différence de luminance (∆L*) est représentée en fonction du taux de sulfates (SO4

2-) sur la Figure 
102, pour les pierres de Saint-Maximin et de Saint-Pierre-Aigle (éprouvettes non traitées et traitées 
avec des produits silicones). Une relation qui semble linéaire est établie entre les deux paramètres pour 
chaque site d’exposition. Cette représentation met en évidence les différences d’environnement entre 
les sites. 

Figure 102 : Evolution du taux de sulfates en fonction de la différence de luminance pour les 
éprouvettes non traitées et traitées par les produits silicones H224, DF104, VP1311. Pierres de Saint-

Maximin, Saint-Pierre-Aigle exposées en situation abritée. 
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A Reims, la sulfatation des éprouvettes est faible (SO4
2- < 3 %), alors que l’encrassement est 

relativement important. En effet, les quantités de polluants atmosphériques présentées dans le Tableau 
7 prouvaient que l’air aux abords de la Cathédrale Notre-Dame de Reims contenait une quantité 
importante de particules et de suies carbonées, qui se déposent à la surface des pierres et les 
encrassent, mais il y avait peu de dioxyde de soufre susceptible de réagir avec la pierre pour former du 
gypse. Au contraire, à Rouen, l’encrassement est faible (∆L* > -20), alors que le taux de sulfatation est 
relativement important, atteignant des valeurs entre 4 et 5 %. Ces observations semblent 
contradictoires vis-à-vis du taux de polluants particulaires (PM10) mesuré à Rouen (Tableau 7), qui est 
de l’ordre de 32,7 µg.m-3, valeurs la plus élevée des trois sites d’exposition. Cependant, 
l’environnement aux abords du site d’exposition de la cathédrale de Rouen ne correspond pas à celui 
des sites de mesure de la qualité de l’air de la ville de Rouen. Le site d’exposition de Saint-Denis est le 
site plus chargé en particules encrassantes et est également le plus riche en dioxyde de soufre gazeux : 
les valeurs de différence de luminance y sont les plus importantes (jusqu’à –30) de même que les 
valeurs de taux de sulfatation qui atteignent 5 %. 
 
Bien que les éprouvettes des différents sites ne présentent pas un encrassement et un taux de 
sulfatation semblables, les augmentations de masse observées sur les trois sites sont relativement 
similaires. La prise de masse a des causes différentes suivant les sites, que l’on peut étudier en 
représentant la différence de luminance (∆L*) en fonction de la différence de masse par unité de 
surface (∆m), pour les éprouvettes de pierres de Saint-Maximin et de Saint-Pierre-Aigle, sur la Figure 
103. 

Figure 103 : Evolution de la différence de luminance en fonction de la différence de masse. 
Echantillons des pierres de Saint-Maximin, Saint-Pierre-Aigle exposés en situation abritée. 

Le tracé de la différence de luminance en fonction de la différence de masse montre qu’une relation 
linéaire peut être établie entre ces deux paramètres. L’encrassement et la prise de masse sont donc liés. 
Cette relation souligne la situation particulière du site de Rouen vis-à-vis des deux autres sites 
d’exposition. En effet, le comportement des éprouvettes exposées en situation abritée à Rouen est 
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assez similaire, quel que soit le traitement hydrofuge appliqué, et la variation de la luminance y est 
plus faible que sur les deux autres sites. A Reims et à Saint-Denis, on observe deux groupes dont le 
comportement diffère. D’une part, les éprouvettes non traitées et traitées à l’Imlar présentent un 
comportement similaire aux éprouvettes exposées à Rouen, bien que les valeurs de différence de 
masse et de différence de luminance soient beaucoup plus élevées. D’autre part, les éprouvettes 
traitées avec des produits silicones (H224, DF104 et VP1311) présentent un encrassement plus 
important que les éprouvettes exposées à Rouen, pour une différence de masse équivalente. 
On peut donc supposer que l’augmentation de la masse à Reims et à Saint-Denis est principalement 
due au dépôt de poussières et de particules à la surface des éprouvettes, puisque l’encrassement et 
l’augmentation de la masse présentent des valeurs élevées. En revanche, pour une différence de masse 
donnée, l’encrassement est plus faible à Rouen, qu’à Saint-Denis ou Reims. Dans ce cas, soit la nature 
des particules et des poussières est différente et conduit à un plus faible encrassement, soit un autre 
facteur intervient sur l’augmentation de la masse. Or, d’après la Figure 102, le taux de sulfates à la 
surface des éprouvettes exposées à Rouen est élevé. La sulfatation contribue donc au gain de masse 
des éprouvettes. Lorsque le gypse se forme par apport extérieur à la surface ou dans la porosité, le gain 
de masse correspond à la masse de gypse formé (Équation 38).  
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−==∆
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SOgypse M
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mmm   (Équation 38)  

Le gain de masse est donc directement relié au taux de sulfates (SO4
2- [%]) mesuré par 

chromatographie ionique, suivant l’équation 39. 

−×≈∆ 2
479,1 SOm  (en g/100 g de pierre) (Équation 39) 

En revanche, dans le cas des pierres calcaires, le gypse se forme également par réaction de la calcite de 
la pierre avec le dioxyde de soufre, selon l’équation 2 (cas du « dépôt sec ») ou l’équation 5 (cas de la 
pluie acide). 

SO2 + CaCO3 + 2 H2O + ½ O2 → CaSO4, 2 H2O + CO2  (Équation 2) 

H2SO4 + CaCO3 + 2 H2O + ½ O2 → CaSO4, 2 H2O + H2CO3  (Équation 5) 

Si l’on fait l’hypothèse que tout le gypse formé est uniquement produit par la réaction de la calcite 
avec le dioxyde de soufre, le gain de masse ∆m est égal à la différence entre la masse de gypse formé 
et la masse de calcite ayant réagi. La quantité de gypse formé est directement reliée à la quantité de 
sulfates mesurée sur l’éprouvette, de même que la quantité de calcite, puisque d’après les équations 2 
et 5, une mole de calcite réagit pour former une mole de gypse (Equation 40). 
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Le gain de masse est donc directement relié au taux de sulfates (SO4
2- [%]) mesuré par 

chromatographie ionique, suivant l’équation 42. 

−×≈∆ 2
475,0 SOm  (En g/100 g de pierre) (Équation 42) 

Dans le cas de la sulfatation des pierres calcaires, les deux mécanismes peuvent avoir lieu : une partie 
du gypse est formée à la surface ou dans la porosité par apport extérieur et une partie du gypse est 
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épigénique, résultant de la transformation de la calcite en gypse. Le gain de masse est donc une 
moyenne pondérée des gains calculés dans les équations 39 et 42. 
 
En conclusion, l’analyse des données obtenues dans cette étude, met en évidence l’importance du 
proche environnement sur l’encrassement, par rapport à la pollution de fond, qui est responsable de la 
sulfatation. Les éprouvettes, exposées à l’abri, sur le site de Rouen présentent de forts taux de 
sulfatation, mais elles ne sont que très peu encrassées. La quantité de dioxyde de soufre gazeux est 
importante sur le site de la cathédrale de Rouen, à cause des industries présentes aux alentours de la 
ville. Mais la quantité de particules et de poussières y est faible, puisque les particules viennent en 
grande partie du trafic automobile, et que le quartier autour de la cathédrale de Rouen est piétonnier, et 
le site d’exposition des éprouvettes abritées est enclavé dans la Cour d’Albane. A l’opposé, les 
éprouvettes exposées au pied de la cathédrale de Reims, ville dont la pollution de fond est faible, sont 
très fortement encrassées, mais peu sulfatées. Bien que la ville de Reims soit relativement peu polluée, 
le trafic automobile n’était jusqu’à présent pas limité devant le parvis de la cathédrale de Reims, et 
même, les bus de tourisme et de ville circulaient à quelques mètres. Ainsi, en raison de la présence 
d’un important trafic automobile, la quantité de particules dans l’air était fortement augmentée, 
localement, et donc le taux d’encrassement des pierres était élevé. Sur le site de Saint-Denis, les 
éprouvettes présentent des taux de sulfatation et des encrassements élevés, à cause de l’importance du 
trafic automobile et de la pollution industrielle à proximité. 
En outre, il est généralement considéré que le dépôt de particules est responsable de la perte 
d’hydrophobicité de la surface de la pierre abritée des pluies (Wendler, 1997 ; Charola, 2003). La 
perte d’hydrophobicité a été mise en évidence sur certaines éprouvettes par le test à la microgoutte 
dont les résultats ont été présentés dans le Chapitre 7.Partie C. C’est pourquoi il est recommandé de 
maintenir propres les surfaces traitées non exposées à la 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 comportement particulier de la pierre de Courville lors du 
vieillissement. Après 10 ans d’exposition en milieu naturel, à l’abri de la pluie, la pierre s’est peu 
assombrie, comparativement aux autres roches de l’étude, mais a fortement jauni, probablement du à 
l’oxydation du fer présent naturellement dans la pierre. Sa surface s’éclaircit au début de l’exposition, 
avant de s’assombrir faiblement, alors que les trois autres pierres présentent un encrassement très 
important, qui augmente linéairement pendant les dix années d’exposition. De plus, l’augmentation de 
la masse des éprouvettes et la sulfatation à la surface de la pierre sont plus faibles que sur les pierres 
de Saint-Maximin et de Saint-Pierre-Aigle. En effet, la pierre de Courville montre une faible prise de 
masse, en particulier pendant les premières années d’exposition. Toutes ces observations indiquent que 
l’état de surface de la pierre de Courville ne facilite pas le dépôt des particules. 
Dans la littérature (Simon et Snethlage, 1996 ; Grissom et al., 2000), le paramètre le plus souvent 
utilisé pour étudier la rugosité des pierres est Ra, la moyenne arithmétique des écarts à la moyenne sur 
le profil de rugosité. Dans le programme « 3 Monuments », un paramètre analogue a été mesuré sur les 
éprouvettes avant exposition : Pa est la moyenne arithmétique des écarts à la moyenne sur le profil 
brut, dont sPa est la moyenne sur la surface totale. Le paramètre de rugosité sPa est représenté pour les 
quatre pierres de l’étude sur la Figure 104. La pierre de Courville est plus lisse que les autres, avec un 
paramètre moyen égal à 5 µm, tandis que les pierres de Vernon et Saint-Pierre-Aigle ont un paramètre 
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moyen respectivement égal à 9 et 10 µm et que le paramètre de rugosité est de 36 µm pour la pierre de 
Saint-Maximin.  

Figure 104 : Rugosité moyenne des pierres (sPa), programme « 3 Monuments ». 

Une étude détaille plus précisément la rugosité des pierres du programme « 3 Monuments » (Leroux, 
2001). Ainsi, la surface de la pierre de Courville présente majoritairement des creux, avec peu de pics 
en saillie, contrairement à la surface de la pierre de Saint-Pierre-Aigle, qui est composée de parties en 
saillies un peu plus hautes, ou contrairement à la pierre de Saint-Maximin qui est très rugueuse avec 
des pics et des creux d’amplitude importante. 
 
Or l’encrassement est directement relié à la rugosité de la pierre, puisque la pierre de Saint-Maximin, 
qui a la surface la plus rugueuse (sPa = 36 µm), s’encrasse le plus rapidement. Son taux de « soiling » 
est de 1,80 an-1, alors qu’il est égal à 1,40 an-1 pour la pierre de Saint-Pierre-Aigle et égal à 1,16 an-1 
pour la pierre de Vernon (voir Tableau 39). Ainsi, puisque la pierre de Courville est la moins rugueuse 
et que sa surface comporte peu de pics en saillie, le dépôt de particules et les poussières est faible à sa 
surface. C’est pourquoi on observe une faible augmentation de la masse et de l’encrassement sur cette 
pierre. Cependant, après une exposition prolongée (5 ans), l’état de la surface a été suffisamment 
modifié pour créer des conditions plus favorables au dépôt de particules. Soit les quelques particules 
déposées augmentent la rugosité, notamment en formant des pics à la surface, soit elles attirent et 
fixent les nouvelles particules par des interactions physico-chimiques, les forces de Van der Walls par 
exemple. Enfin il est aussi possible que le dépôt en surface soit composé de sels hygroscopiques, qui 
maintiennent une humidité élevée à la surface de l’échantillon, facilitant ainsi le dépôt et la rétention 
de particules. 
 
La rugosité de la pierre de Courville permet d’expliquer le faible encrassement observé sur les 
différents sites, même les plus pollués, cependant des mesures supplémentaires de surfaces spécifiques 
permettraient sans doute d’expliquer la faible réactivité de cette pierre vis-à-vis de la sulfatation. 
Des mesures supplémentaires seraient aussi nécessaires afin d’expliquer le jaunissement de la surface 
de la pierre lors de l’exposition. On peut néanmoins supposer que le jaunissement est dû à la présence 
de fer présent dans la pierre qui diffuse vers la surface et s’oxyde en contact avec l’oxygène de l’air et 
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la vapeur d’eau, puisque même en faible quantité, les oxydes de fer donnent une teinte jaune aux 
pierres calcaires. 

3. Effet des produits et cas particulier de l’Imlar 

L’exposition à l’abri des pluies met en évidence la particularité du produit acrylique Imlar vis-à-vis 
des autres produits. Les produits silicones (H224, DF104, VP1311) limitent la prise de masse des 
éprouvettes. Les prises de masses mesurées à la surface des éprouvettes traitées sont inférieures de 50 
% par rapport à la prise de masse sur les éprouvettes non traitées. Il est possible de classer les produits 
en fonction de leur capacité à limiter la prise de masse : H224 > DF104> VP1311. Toutefois, la 
sulfatation et l’encrassement à la surface des éprouvettes traitées avec des produits silicones sont 
similaires à ceux observés sur les éprouvettes non traitées et parfois même plus importants (Figure 91 ; 
Figure 100). Les éprouvettes traitées avec les produits silicones (H224, DF104, VP1311) s’encrassent 
aussi rapidement et au moins autant que les surfaces des éprouvettes non traitées. Vleugels (Vleugels 
et al., 1994) avait déjà remarqué que généralement, les traitements hydrofuges ne limitent pas 
l’encrassement à la surface des pierres, abritées des pluies. En outre, l’analyse des sels solubles par 
chromatographie ionique montre que les taux de sulfates à la surface des éprouvettes traitées avec des 
produits silicones sont semblables à ceux mesurés à la surface des éprouvettes non traitées. 
En revanche, l’Imlar n’a que peu d’impact sur l’évolution de la masse. Après exposition, les 
éprouvettes traitées avec l’Imlar présentent une prise de masse similaire à celle des éprouvettes non 
traitées. Néanmoins, il est aussi le seul produit à limiter la sulfatation et l’encrassement à la surface 
des pierres (Figure 91). En effet, les taux de sulfates mesurés à la surface des éprouvettes traitées à 
l’Imlar sont très faibles (SO4

2- < 0,35 % sauf sur la pierre de Saint-Maximin à Rouen, où le taux de 
sulfates atteint 1,86 %). Bien que l’Imlar engendre les plus gros changements de couleur lors du 
traitement (∆E* était systématiquement supérieur à 3 quelle que soit la pierre), l’aspect de la pierre 
traitée évolue peu lors de l’exposition. 
 
En conclusion, pour les éprouvettes exposées sous abri, l’Imlar, produit filmogène à base d’acrylique 
et de Téflon, limite de façon visible l’encrassement ainsi que la sulfatation, mais n’a pas d’influence 
sur la prise de masse, alors que les produits H224, DF104 et VP1311, à base de silicones, limitent la 
prise de masse, mais ils augmentent l’encrassement et ne permettent pas de limiter la sulfatation. 
Dans cette étude, l’Imlar est le seul produit acrylique et filmogène. La formation du film, à base 
d’acrylique et de Téflon, à la surface des éprouvettes modifie fortement leurs propriétés, notamment 
leur rugosité. Mais les propriétés hydrofuges de l’Imlar sont moins performantes que celles des 
produits silicones. Par exemple, l’hydrophobicité de surface est plus importante pour les pierres 
traitées avec des produits silicones que les pierres traitées par l’Imlar (Tableau 16). 
On peut supposer que cette différence d’hydrophobicité entre les deux types de produits influe sur la 
nature des particules qui se déposent à la surface des éprouvettes. Les particules qui se déposent à la 
surface des éprouvettes traitées à l’Imlar et des éprouvettes non traitées sont claires, mais ont une 
masse importante alors que les particules qui se déposent à la surface des éprouvettes traitées avec des 
produits silicones sont très noires et ont une masse très faible, comme les particules carbonées des 
émissions automobiles. La nature différente des particules et des poussières permettrait d’expliquer la 
différence observée entre le produit, Imlar, et les produits silicones en ce qui concerne la prise de 
masse et l’encrassement. 
Deux hypothèses peuvent être émises pour expliquer la capacité de l’Imlar à empêcher la sulfatation 
des éprouvettes. On peut supposer que le dioxyde de soufre gazeux s’adsorbe et/ou réagit avec le film 
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acrylique, il ne peut donc réagir avec la calcite pour former du gypse, ou on peut supposer que la 
surface spécifique du film est très faible, limitant ainsi la réaction de sulfatation. 
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Chapitre 8. Nettoyage des éprouvettes abritées des 
pluies : ouvrabilité et rendu final en fonction de 
l’hydrofuge 

Le chapitre précédent a montré que les traitements hydrofuges n’empêchent pas l’encrassement, ni la 
sulfatation, à la surface des éprouvettes exposées à l’abri des pluies. Il est donc nécessaire, dans le 
cadre d’une étude globale de l’impact des traitements hydrofuges sur les surfaces abritées, d’envisager 
des travaux de nettoyages ultérieurs. Deux techniques de nettoyage couramment utilisées dans le 
domaine du patrimoine, le microsablage et le laser, ont été testées sur les éprouvettes traitées et non 
traitées, dans le but d’évaluer l’impact des produits hydrofuges sur la facilité et la qualité du nettoyage. 
Seul le programme « 3 Monuments » est concerné, puisque le programme d’exposition « Champagne-
Ardenne » ne comportait pas d’échantillons, exposés à l’abri de la pluie. De plus, les éprouvettes 
exposées pendant 1 an n’ont pas été nettoyées, puisque leur aspect n’avait été que très peu modifié 
durant l’exposition. Enfin, les éprouvettes de pierre de Vernon n’ont pas été considérées dans ce 
chapitre, en raison des disparités de leur état de surface. 

Partie A. Observations macroscopiques 

L’examen à l’œil nu est la méthode la plus simple pour évaluer le nettoyage et fournit de nombreuses 
informations sur l’état de surface de l’éprouvette (propreté, couleur, abrasion, homogénéité des 
nettoyages…) (Vergès-Belmin, 1995 ; Vergès-Belmin, 1996). Ces premières observations de l’état des 
surfaces nettoyées sont complétées, le cas échéant, par une étude à la loupe binoculaire. Les photos 
des éprouvettes sont rassemblées en Annexe 8 : Fiches plaquettes. Les résultats des observations sont 
résumés dans un tableau, pour chaque type de pierre (Tableau 43 ; Tableau 44 ; Tableau 45). 
 
De façon générale, après nettoyage par microsablage ou laser, les éprouvettes de pierre de Courville 
présentent des surfaces propres et uniformes. Les éprouvettes de pierres de Saint-Maximin et de Saint-
Pierre-Aigle, nettoyées au laser, apparaissent également propres et homogènes, tandis que leurs 
surfaces nettoyées par microsablage ont un aspect grisâtre, plus sale et souvent plus hétérogène 
(Tableau 44 ; Tableau 45). Des différences entre les traitements sont observables. Les éprouvettes non 
traitées et traitées au VP1311 apparaissent souvent moins propres que les autres. 
L’observation à la loupe binoculaire des surfaces nettoyées par microsablage prouve que les salissures 
sont encore présentes pour les pierres de Saint-Maximin et de Saint-Pierre-Aigle. En effet, ces deux 
pierres sont plus rugueuses que la pierre de Courville (Figure 104), avec de nombreuses irrégularités 
en creux où les salissures peuvent rester piégées. En outre, le nettoyage par microsablage augmente la 
rugosité de la surface. Les surfaces nettoyées des éprouvettes de pierre de Courville exposées à Reims 
montrent des signes d’abrasion (Tableau 43). De même les surfaces nettoyées des éprouvettes de 
Saint-Pierre-Aigle montrent des irrégularités (Tableau 45). Sur la pierre de Saint-Maximin, qui est la 
plus rugueuse des trois, un déchaussement des grains est observé sur certaines éprouvettes après 
nettoyage par microsablage. Après nettoyage, on observe également des grains d’alumine, piégés dans 
la rugosité des pierres. 
Les surfaces nettoyées au laser, qui présentent pour la plupart une surface propre et uniforme, ont 
généralement une teinte plus jaune que la couleur initiale (observable sur le cercle de prélèvement au 
milieu de l’éprouvette, dans les photos en Annexe 8 : fiches plaquettes). Ce changement de couleur est 
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plus difficilement identifiable sur la pierre de Courville, puisque cette pierre avait déjà naturellement 
jauni lors de l’exposition (Chapitre 7.Partie B.1.2). En revanche sur la pierre de Saint-Pierre-Aigle, qui 
est assez blanche et claire à l’origine, la teinte jaune des surfaces nettoyées est nettement visible, et 
particulièrement marquée sur les éprouvettes non traitées (Tableau 45). 
 
Les éprouvettes traitées à l’Imlar présentent une particularité : le film d’Imlar présente des bulles et 
des petits trous dans lesquels se logent les salissures. Ces salissures restent piégées dans les trous et ne 
peuvent être nettoyées, ni par microsablage ni par laser. La surface de l’échantillon nettoyé a un aspect 
blanchâtre, due à la présence du film, avec des ponctuations noires (Figure 105). 

Figure 105 : Salissures nichées dans les trous du film d’Imlar (Exemple de la pierre de Courville). 
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Tableau 43 : Observations visuelles du nettoyage, Pierre de Courville (J=jaune, G=gris). 

Sites Traitements Années Microsablage Laser Remarques 
   

P
ro

pr
et

é 

C
ou

le
ur

 

A
br

as
io

n 

P
ro

pr
et

é 

C
ou

le
ur

 

A
br

as
io

n 

 

3  J   J   
5  J   JJ   Témoin 
9  J ++ - JJ   
3        
5        Imlar 
9 -   -    
3        
5        H224 
9   +  JJ   
3        
5        DF104 
9   +  JJ   
3        
5   +     

Reims 

VP1311 
9   ++  JJ   
3  J      
5  J   JJ   Témoin 
9  J   JJ   
3        
5        Imlar 
9        
3        
5        H224 
9        
3        
5        DF104 
9        
3        
5        

Rouen 

VP1311 
9        
3        
5        Témoin 
9     J   
3       
5       Imlar 
9       

Film inhomogène, 
présence de trous 

3        
5        H224 
9     J   
3        
5     J   DF104 
9     J   
3        
5     J   

Saint-
Denis 

VP1311 
9   +  J +  
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Tableau 44 : Observations visuelles du nettoyage, Pierre de Saint-Maximin (J=jaune, G=gris). 

Sites Traitements Années Microsablage Laser Remarques 
   

P
ro

pr
et

é 

C
ou

le
ur

 

A
br

as
io

n 

P
ro

pr
et

é 

C
ou

le
ur

 

A
br

as
io

n 

 

3   +     
5 - G ++  J   Témoin 
9 -- GG ++  JJ   
3        
5        Imlar 
9 - G +  J  Film invisible 
3   +  J   
5   +  J   H224 
9  G +++  J   
3   +  J   
5   +  J   DF104 
9 -- G +++  J   
3        
5 - GG +  G   

Reims 

VP1311 
9 -- GG +  G   
3        
5        Témoin 
9   +  J   
3       
5       Imlar 
9       

Présence film, surface 
très lisse. 

3        
5        H224 
9   +  J   
3        
5   +     DF104 
9   ++  JJ   
3        
5  G +  J   

Rouen 

VP1311 
9  G +  J   
3        
5 - G ++  J +  Témoin 
9 -- G +++  J +  
3       
5       Imlar 
9 -      

Dépôt blanc 

3   +     
5  G ++     H224 
9 - GG +++  J   
3        
5  G +  J   DF104 
9 - G +  J   
3        
5 - G +  J   

Saint-
Denis 

VP1311 
9 --- G + - J   
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Tableau 45 : Observations visuelles, Pierre de Saint-Pierre-Aigle (J=jaune, G=gris). 

Sites Traitements Année
s 

Microsablage Laser Remarques 

   

P
ro

pr
et

é 

C
ou

le
ur

 

A
br

as
io

n 

P
ro

pr
et

é 

C
ou

le
ur

 

A
br

as
io

n 

 

3     J   
5   +  J   Témoin 
9 -- G +  JJ   
3 -    J   
5     J   Imlar 
9 - G   J  Saletés dans trous 
3     J   
5   +     H224 
9 -  +  J   
3        
5     J   DF104 
9 --  +  JJ   
3        
5   +     

Reims 

VP1311 
9   +     
3        
5        Témoin 
9 -    J   
3        
5        Imlar 
9     J   
3        
5        H224 
9     J   
3        
5        DF104 
9     J   
3        
5        

Rouen 

VP1311 
9   +  J   
3  G   J   
5 -    JJ   Témoin 
9 --    JJJ   
3        
5  G      Imlar 
9 -    J   
3        
5        H224 
9 -    J   
3        
5   +     DF104 
9 ---  +  J   
3        
5        

Saint-Denis 

VP1311 
9 --- G      
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Partie B. Colorimétrie 

La colorimétrie permet de quantifier les changements de couleur observés visuellement. On discutera 
séparément l’évolution de chacun des paramètres. En effet, d’après les observations macroscopiques 
des éprouvettes, les surfaces nettoyées sont plus claires, après élimination de l’encrassement, mais 
certaines présentent également une teinte jaune. On s’attend donc à une augmentation de la luminance 
des échantillons (L*), ainsi qu’à une variation des paramètres de chromaticité, particulièrement l’axe 
jaune/bleu b*. 

1. Pierre de Saint-Maximin 

La Figure 106 rassemble les valeurs de la luminance avant exposition, après exposition, et après 
nettoyage au microsablage et au laser. Que les pierres soient traitées ou non, les variations de 
luminance durant les différentes étapes sont les mêmes. Tout d’abord, on observe une baisse de la 
luminance lors de l’exposition, avec une augmentation de la dispersion des valeurs, qui s’explique par 
des durées d’exposition différentes et donc des encrassements différents pour les éprouvettes d’un 
même groupe. Puis, suite au nettoyage, la luminance augmente. Pour les éprouvettes non traitées, les 
valeurs de luminance après nettoyage restent légèrement inférieures à la luminance de la pierre non 
exposée. En ce qui concerne les éprouvettes traitées, quel que soit le traitement, les valeurs de 
luminance après nettoyage sont très proches des valeurs mesurées avant exposition. De plus, le 
nettoyage entraîne une diminution de la dispersion des valeurs de luminance, mais une différence est 
observée entre les traitements. La dispersion des valeurs pour les éprouvettes non traitées et pour les 
éprouvettes traitées au VP1311 est plus grande que pour les autres éprouvettes. Ceci correspond aux 
observations macroscopiques des éprouvettes : les éprouvettes non traitées et celles traitées au VP1311 
présentaient un aspect gris, sale et hétérogène (Tableau 44). Ainsi, les techniques du microsablage et 
du laser permettent un nettoyage plus efficace et plus uniforme sur les éprouvettes de pierre de Saint-
Maximin traitées à l’Imlar, au H224 et au DF104 que sur les éprouvettes non traitées et traitées au 
VP1311. 

Figure 106 : Variations de la luminance L* pour les différents traitements, avant et après nettoyage. 
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Le tracé des variations de la chromaticité en fonction de la luminance (Figure 107a) met en évidence 
la dispersion des valeurs de luminance après exposition, puis le regroupement de ces valeurs après 
nettoyage, tandis que la chromaticité varie majoritairement lors du nettoyage laser. De plus, la Figure 
107b prouve que ce sont les variations du paramètre b*, l’axe jaune/bleu, qui influent le plus sur 
l’augmentation de la chromaticité lors du nettoyage laser. 

Figure 107 : (a) Variations de la chromaticité en fonction de la luminance, (b) Variations des 
paramètres de chromaticité. 

Pour étudier en détail les variations des paramètres de chromaticité en fonction des traitements 
hydrofuges, leurs valeurs sont représentées pour chaque traitement, sur la Figure 108. Avant 
exposition, les valeurs de a* et b* pour les éprouvettes traitées sont légèrement supérieures à celles des 
éprouvettes non traitées. Après exposition, on observe une baisse des paramètres de chromaticité pour 
les échantillons traités pour atteindre les valeurs des échantillons non traités, qui n’ont pas été 
modifiées pendant l’exposition. Avec les deux techniques de nettoyage, a* et b* augmentent de façon 
identique pour toutes les éprouvettes, sauf celles traitées par l’Imlar, dont l’augmentation est moindre. 
Cependant, l’augmentation des paramètres de chromaticité est toujours supérieure dans le cas du 
nettoyage laser. 

Figure 108 : Variations des paramètres de chromaticité a* et b* pour les différents traitements, avant 
et après nettoyage. 

Après nettoyage, les éprouvettes non traitées sont encore légèrement encrassées. Par rapport à la pierre 
d’origine, les surfaces nettoyées sont légèrement plus rouges (augmentation du paramètre a*) et plus 
jaunes (augmentation du paramètre b*). La teinte jaune est plus prononcée sur les surfaces nettoyées 
au laser. 
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2. Pierre de Saint-Pierre-Aigle 

Pour la pierre de Saint-Pierre-Aigle, les variations de la chromaticité en fonction de la luminance sont 
représentées sur la Figure 109a. Alors que les valeurs de luminance diminuent logiquement à cause de 
l’exposition, elles augmentent après le nettoyage pour atteindre des valeurs supérieures à celles 
mesurées sur les éprouvettes non exposées. Après nettoyage, la surface des éprouvettes apparaît plus 
claire que celle des éprouvettes non exposées. La chromaticité varie de façon visible uniquement lors 
du nettoyage laser. Sur la représentation détaillée des paramètres de chromaticité (Figure 109b), le 
paramètre a* diminue d’une unité lors du microsablage, tandis qu’une baisse plus faible est observée 
lors du nettoyage laser, mais accompagnée d’une augmentation du paramètre b*. 

Figure 109 : (a) Variations de la chromaticité en fonction de la luminance, (b) Variations des 
paramètres de chromaticité. 

La Figure 110 permet d’étudier l’influence des traitements sur les variations de luminance au cours du 
nettoyage. L’éclaircissement au cours du nettoyage, remarqué sur la Figure 110, n’a lieu que dans le 
cas des éprouvettes traitées. En effet, lors du nettoyage, les éprouvettes non traitées retrouvent leur 
luminance d’origine (avant exposition), égale à 81,5. 

Figure 110 : Variations de la luminance L* pour les différents traitements, avant et après nettoyage. 
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L’étude détaillée des variations des paramètres de chromaticité (Figure 111) montre une diminution du 
paramètre a* sur tous les échantillons lors du nettoyage par microsablage, et uniquement pour les 
éprouvettes traitées, lors du nettoyage laser. Le paramètre b* varie principalement dans le cas du 
nettoyage laser, son augmentation étant plus marquée sur les éprouvettes non traitées que sur celles 
traitées. En effet, pour les éprouvettes non traitées, le paramètre b* augmente de 6 unités, alors qu’il 
n’augmente que de 2 ou 3 sur les éprouvettes traitées. 

Figure 111 : Variations des paramètres de chromaticité a* et b* pour les différents traitements, avant 
et après nettoyage. 

Les éprouvettes témoins de pierre de Saint-Pierre-Aigle retrouvent, par le nettoyage, leur clarté 
d’origine mais la teinte, après nettoyage laser, tend très nettement vers le jaune (augmentation du 
paramètre b*), et légèrement vers le vert (baisse du paramètre a*). En revanche, après nettoyage, les 
éprouvettes traitées sont plus claires et légèrement plus jaunes que les éprouvettes non exposées. 

3. Pierre de Courville 

Le comportement particulier de la pierre de Courville a été mis en évidence dans le chapitre précédent 
(Chapitre 7.Partie B.1.2). Cette pierre s’éclaircit pendant les premières années d’exposition, avant de 
s’encrasser, mais surtout, elle jaunit lors de l’exposition. La représentation des variations de la 
luminance (Figure 112) permet de prouver que la luminance ne varie presque pas lors de l’exposition, 
mais en revanche, qu’elle subit une augmentation importante lors du nettoyage. Les deux techniques, 
microsablage et laser, conduisent au même résultat : une augmentation de la luminance égale à 4 
unités pour les éprouvettes non traitées, et une augmentation de l’ordre de 7 unités pour les 
échantillons traités avec l’Imlar, le H224 et le DF104. L’augmentation atteint 10 unités pour les 
éprouvettes traitées au VP1311. 
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Figure 112 : Variations de la luminance L* pour les différents traitements, avant et après nettoyage. 

Si la luminance varie peu lors de l’exposition, la chromaticité est largement modifiée, phénomène 
visible sur la Figure 113a, où sont représentées les variations de chromaticité en fonction de la 
luminance. Lors du nettoyage, la luminance ainsi que la chromaticité augmente. En traçant les 
variations des paramètres de chromaticité (Figure 113b), il apparaît que l’augmentation de la 
chromaticité est principalement due à l’augmentation du paramètre b*. 

Figure 113 : C*ab=f(L*) et b*=f(a*), Pierre de Courville. 

L’étude détaillée des paramètres de chromaticité en fonction des traitements (Figure 114) montre que 
les éprouvettes non traitées ont un comportement différent des éprouvettes traitées. a* et b* 
augmentent beaucoup plus fortement pour les éprouvettes non traitées ; de plus, l’effet est plus marqué 
lors du nettoyage laser (augmentation de 12 unités) que lors du microsablage (augmentation de 8 
unités). Pour les éprouvettes traitées, le paramètre a*, qui diminue lors de l’exposition, présente des 
valeurs inférieures ou égales à celles des éprouvettes avant exposition. Dans les cas de l’Imlar et du 
VP1311, a* est nettement inférieur à la valeur d’origine. Pour ces deux traitements, le paramètre b* 
augmentent d’environ 2 unités lors du microsablage et de 4 unités lors du nettoyage laser. Les 
éprouvettes traitées au H224 ou DF104 présentent une augmentation plus forte du paramètre b* : 
d’environ 5 unités lors du microsablage et de 8 unités lors du nettoyage laser. 
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Figure 114 : Variations des paramètres de chromaticité a* et b* pour les différents traitements, avant 
et après nettoyage. 

Partie C. Evaluation de l’hydrophobicité de surface après nettoyage 

L’encrassement des plaquettes a parfois conduit à une perte de l’hydrophobicité de surface. Le test de 
la microgoutte est donc appliqué sur les éprouvettes nettoyées, afin d’évaluer si le nettoyage permet la 
restauration des propriétés hydrophobes à la surface des plaquettes. 
Cette partie s’intéresse donc uniquement aux plaquettes traitées, qui ont été nettoyées, c’est-à-dire 
dont le temps d’exposition est supérieur à 3 ans. 

1. Pierre de Saint-Maximin 

Les résultats du test à la microgoutte pour les éprouvettes de pierre de Saint-Maximin, exposées à 
Rouen sont présentés Figure 115 : les temps d’absorption, mesurés sur les surfaces encrassées non 
nettoyées et sur les surfaces nettoyées au microsablage et au laser, sont représentés en fonction des 
traitements. 
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Figure 115 : Variations du temps d’absorption d’une microgoutte en fonction des traitements et de la 
durée d’exposition, avant et après nettoyage (Pierre de Saint-Maximin, site de Rouen). 

Le temps d’absorption est supérieur à 3000 s pour les éprouvettes traitées, exposées 3 et 5 ans. Cette 
valeur limite, représentée par une ligne hachurée rouge sur la Figure 115, correspond à la valeur seuil 
du temps d’absorption au-delà de laquelle la surface traitée est considérée totalement hydrophobe. 
Cette valeur est déterminée à partir des mesures faites sur les échantillons traités non exposés, en 
Chapitre 5.Partie B.3.1. Sur ces éprouvettes dont la surface est hydrophobe, le nettoyage modifie peu 
le temps d’absorption des microgouttes. Le temps d’absorption est légèrement plus court sur les 
surfaces nettoyées par microsablage et laser, mais les valeurs restent proches de la valeur seuil des 
3000 s. 
Après 10 ans d’exposition, le temps d’absorption diminue sur les éprouvettes traitées par l’Imlar, il est 
alors égal à 1600 s. Quelle que soit la durée d’exposition, les valeurs obtenues sur les surfaces 
nettoyées sont plus faibles que la valeur seuil, comprises entre 2250 et 3000 s. Les surfaces nettoyées 
présentent une certaine hydrophobicité, mais elles ne sont pas totalement hydrophobes. 
Malgré une baisse visible en fonction de la durée d’exposition, le temps d’absorption d’une 
microgoutte sur les éprouvettes traitées avec le H224 est toujours de l’ordre de 3000 s, indiquant que 
la surface reste hydrophobe même après 10 ans d’exposition. Le temps d’absorption sur les surfaces 
nettoyées est légèrement inférieur à celui des surfaces non nettoyées, mais reste du même ordre de 
grandeur. 
Ces observations sont également valables pour les éprouvettes traitées au DF104 et VP1311, ayant 3 et 
5 ans d’exposition. Après 10 ans d’exposition, cependant, la surface des éprouvettes n’est plus 
hydrophobe, son temps d’absorption est proche de 0 s. Après microsablage, le temps d’absorption 
s’allonge considérablement, il atteint 2300 s sur l’éprouvette traitée au DF104 et 2180 s sur 
l’éprouvette traitée au VP1311, indiquant que la surface nettoyée présente des propriétés hydrophobes. 
En revanche, sur la surface nettoyée au laser, le temps d’absorption reste très faible (190 s pour le 
DF104 et 170 s pour le VP1311), équivalent au temps d’absorption sur la surface encrassée. 
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2. Pierre de Saint-Pierre-Aigle 

Pour les éprouvettes de pierre de Saint-Pierre-Aigle, exposées sur le site de Saint-Denis les résultats 
sont détaillés, sur la Figure 116. 

Figure 116 : Variations du temps d’absorption d’une microgoutte en fonction des traitements et de la 
durée d’exposition, avant et après nettoyage (Pierre de Saint-Pierre-Aigle, site de Saint-Denis). 

Pour les traitements H224, DF104 et VP1311, l’évolution du temps d’absorption est similaire. Les 
valeurs mesurées, sur les éprouvettes non nettoyées après exposition de 3 et 5 ans, sont très élevées, 
supérieures ou proches de la valeur seuil des 3000 s, représentée par la ligne hachurée rouge sur la 
Figure 116. Sur ces éprouvettes, le temps d’absorption mesuré sur les surfaces nettoyées au 
microsablage ou au laser n’est pas modifié de façon significative. En revanche, après 10 ans 
d’exposition, les éprouvettes ont un temps d’absorption proche de 0. Dans ce cas, après nettoyage, le 
temps d’absorption s’allonge fortement et atteint des valeurs comprises entre 1980 et 2510 s. Une 
partie de l’hydrophobicité de surface est restaurée par le nettoyage. 
Au contraire, dans le cas des éprouvettes traitées à l’Imlar, le temps d’absorption sur les surfaces 
nettoyées est inférieur au temps d’absorption sur les surfaces encrassées. Le film d’Imlar est peut être 
endommagé lors du nettoyage. Ainsi après 10 ans d’exposition, la microgoutte est très rapidement 
absorbée, même sur les surfaces nettoyées. Il n’y a plus d’effet hydrofuge à la surface de l’éprouvette. 

3. Pierre de Courville 

La Figure 117 présente les résultats obtenus sur les éprouvettes de pierre de Courville, exposées sur le 
site de Reims. Toutes les valeurs sont inférieures à la valeur seuil du temps d’absorption sur une 
surface totalement hydrophobe. Sur la pierre de Courville, après exposition, l’hydrophobicité n’est que 
partielle. 
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Figure 117 : Variations du temps d’absorption d’une microgoutte en fonction des traitements et de la 
durée d’exposition, avant et après nettoyage (Pierre de Courville, site de Reims). 

Une perte de l’hydrophobicité de surface est observée au cours de l’exposition, sur les éprouvettes 
traitées par l’Imlar, jusqu’à atteindre des valeurs proches de 0 s à 10 ans. Le temps d’absorption sur les 
surfaces nettoyées est légèrement supérieur à celui sur les surfaces non nettoyées, mais il reste 
largement inférieur à la valeur seuil obtenue sur une surface totalement hydrophobe. 
Après 10 ans d’exposition, le temps d’absorption sur une éprouvette traitée au H224 est proche de 0. 
Le temps d’absorption sur cette même éprouvette, après nettoyage, est de l’ordre de 2500 s, équivalent 
aux valeurs obtenues sur les éprouvettes à 3 et 5 ans d’exposition. Une partie de l’hydrophobicité est 
retrouvée après nettoyage. 
Les éprouvettes traitées au DF104 perdent leur hydrophobicité au fur et à mesure de l’exposition, 
puisque le temps d’absorption diminue. Le nettoyage par microsablage permet d’obtenir des valeurs de 
temps d’absorption proches de la valeur seuil de 3000 s. Le nettoyage laser n’est pas aussi efficace : 
bien que les valeurs après nettoyage soient supérieures à celles obtenues sur les surfaces non 
nettoyées, le temps d’absorption est seulement compris entre 1960 s et 2480 s. 
Sur les éprouvettes traitées au VP1311, le temps d’absorption après nettoyage est encore faible (de 
l’ordre de 500 s sur l’éprouvette exposée 10 ans), même s’il a augmenté par rapport au temps 
d’absorption mesuré sur les surfaces non nettoyées. La surface nettoyée des éprouvettes traitées au 
VP1311 n’est plus hydrophobe. 

Partie D. Synthèse : Effets comparés de deux nettoyages sur des 
éprouvettes hydrofugées 

1. Influence du nettoyage sur la couleur des éprouvettes 

Les particularités de la pierre de Courville sont confirmées par l’étude colorimétrique effectuée lors du 
nettoyage des éprouvettes exposées à l’abri des pluies. L’assombrissement était très faible pendant 
l’exposition, voire nul dans le cas des éprouvettes traitées au VP1311. Lors du nettoyage, la surface 
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s’éclaircit très nettement et les valeurs de luminance, comprises entre 73,9 et 78,5, sont supérieures à 
la valeur de référence de la pierre non traitée, non exposée, égale à 70,2. Le nettoyage modifie donc de 
façon importante l’aspect de la surface de la pierre de Courville. Une différence importante est 
observée entre les traitements en ce qui concerne la teinte jaune observée sur les surfaces nettoyées. 
Les éprouvettes traitées au H224 et au DF104 ont un comportement plus similaire aux éprouvettes non 
traitées : la surface des éprouvettes présente une teinte jaune plus prononcée, que la surface des 
éprouvettes traitées à l’Imlar et au VP1311. Déjà dans le Chapitre 7.Partie B.2.2, on remarquait que 
l’Imlar et le VP1311 limitaient le jaunissement naturel de la pierre de Courville lors de l’exposition. 
 
Les deux autres pierres (Saint-Maximin et Saint-Pierre-Aigle) présentent un comportement similaire 
lors du nettoyage. Les deux graphiques de la Figure 118 présentent la variation de la luminance lors du 
nettoyage en fonction de la variation de luminance lors de l’exposition, sur les pierres de Saint-
Maximin et de Saint-Pierre-Aigle, d’une part pour le microsablage (Figure 118a) et d’autre part pour 
le laser (Figure 118b). 

Figure 118 : Variation de la luminance après nettoyage en fonction de la variation de la luminance 
après l’exposition (SM et SPA). (a) Microsablage, (b) Laser. 

Pour les deux techniques de nettoyage, le coefficient directeur de la droite de régression est inférieur à 
-1 pour les échantillons non traités : les variations de luminance lors du nettoyage sont plus faibles que 
les variations de la luminance lors de l’exposition. L’encrassement à la surface des éprouvettes n’est 
donc pas totalement éliminé lors du nettoyage, que ce soit par microsablage ou par laser. En revanche, 
pour ces deux pierres, le coefficient directeur de la droite de régression est supérieur à -1 pour les 
éprouvettes traitées indiquant que la variation de luminance à la surface des éprouvettes traitées est 
plus importante pendant le nettoyage que lors de l’exposition. Les éprouvettes traitées s’éclaircissent 
plus qu’elles ne s’étaient encrassées. Le nettoyage par microsablage et par laser conduit globalement à 
un éclaircissement des éprouvettes traitées par rapport à leurs couleurs d’origine. 
 
Outre la luminance, le paramètre b* de l’axe jaune/bleu varie fortement lors du nettoyage, quel que 
soit le type de pierre. Les variations de b* lors du nettoyage (∆b*) sont représentées en fonction de la 
différence globale de couleur lors de l’exposition (∆E*exp) sur la Figure 119, pour le microsablage 
(Figure 119a) et le laser (Figure 119b). 
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Figure 119 : Variations du paramètre b* pendant le nettoyage en fonction de la différence globale de 
couleur lors de l’exposition (SM, SPA, CO). (a) Microsablage, (b) Laser. 

La teinte jaune observée à la surface des éprouvettes nettoyées est plus prononcée après le nettoyage 
laser : ∆b* varie entre 0 et 14,6 pour le nettoyage au laser, tandis qu’il est inférieur à 7,8 après le 
microsablage. De plus, il n’y a pas de corrélation entre les variations du paramètre b* après 
microsablage (∆b*) et l’encrassement (∆E*exp), alors que les variations du paramètre b* après 
nettoyage au laser augmente avec l’encrassement (Figure 119b). Ce résultat soutient l’hypothèse qui 
suppose que la teinte jaune des éprouvettes nettoyées est due à la présence de substances organiques 
acides ou de fer dans la croûte noire qui se déposent et/ou réagissent à la surface de la pierre, juste en 
dessous de la croûte. En effet puisque la quantité des substances organiques augmente avec 
l’encrassement, la teinte jaune des surfaces nettoyées est aussi plus prononcée, lorsque l’encrassement 
augmente. 

2. Influence de l’encrassement sur l’hydrophobicité de surface 

D’après les résultats obtenus lors du test à la microgoutte, on constate que le microsablage et le laser 
permettent de retrouver partiellement l’effet hydrofuge à la surface des éprouvettes nettoyées, alors 
qu’il avait totalement disparu sur les éprouvettes encrassées. C’est le cas de la plupart des éprouvettes 
traitées au H224 et au DF104. Toutefois, les surfaces nettoyées ne sont jamais totalement 
hydrophobes. En effet, les temps d’absorption mesurés sur les surfaces nettoyées restent toujours 
inférieurs à 3000 s. Cependant, il arrive aussi qu’une surface nettoyée ne présente plus du tout d’effet 
hydrofuge. En effet, la plupart des éprouvettes traitées à l’Imlar et au VP1311 présentent, après 
nettoyage, des temps d’absorption très faibles (inférieurs à 500 s). Dans ce cas, les propriétés du film 
hydrofuge ont été détériorées par l’encrassement présent à la surface de la pierre. Dans le cas 
spécifique de l’Imlar, le microsablage élimine probablement une partie du film à la surface des 
éprouvettes. 
D’autre part, le temps d’absorption sur une surface nettoyée au laser est généralement inférieur à celui 
mesurée sur une surface nettoyée par microsablage. Ainsi, deux hypothèses peuvent être émises pour 
expliquer cette observation : 
◙ L’hydrophobicité sur une surface microsablée et sur une surface nettoyée au laser est différente, 

puisque la surface microsablée est constituée de quelques restes de gypse, de particules et de 
pierre hydrofugée, alors que la surface nettoyée au laser est plutôt recouverte de gypse. En effet, le 
nettoyage laser élimine uniquement les particules noires de la couche encrassée, alors que le 
microsablage peut éliminer aussi une partie de la pierre et faire apparaître la pierre hydrofugée. 
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◙ On suppose que l’hydrofuge est détérioré par l’encrassement qui se dépose à la surface de 
l’éprouvette lors de l’exposition. Ainsi, lorsque l’on mesure le temps d’absorption sur une surface 
nettoyée au laser, la goutte est déposée sur un film hydrofuge détérioré lors de l’encrassement. Il 
ne présente donc plus de propriétés hydrophobes. Le nettoyage par microsablage, qui abrase une 
partie de la pierre atteint une zone plus en profondeur : la goutte est déposée sur une surface où le 
film est moins détérioré, voire presque intact. 

Toutefois, le nettoyage par microsablage augmente la rugosité de la surface, ce qui laisse présager un 
réencrassement plus rapide sur ces surfaces nettoyées, puisque, comme on l’a vu précédemment 
(Chapitre 7.Partie B.1.1), les surfaces rugueuses s’encrassent plus rapidement que les surfaces lisses. 
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Chapitre 9. Conclusion 

Notre étude concerne le vieillissement en milieu naturel de pierres traitées par des produits 
hydrofuges, selon deux modes d’exposition (exposées aux pluies ou abritées des pluies). L’interaction 
des multiples paramètres (4 produits hydrofuges, 8 lithotypes, 5 sites d’exposition) permet d’évaluer 
les facteurs influant sur la durabilité des traitements. L’intérêt de la recherche présentée ici est double. 
Tout d’abord, cette étude est l’une des rares à avoir abordé le vieillissement à moyen terme (10 ans) de 
pierres traitées par des produits hydrofuges. Le vieillissement naturel de la pierre a fait l’objet de 
nombreuses études, notamment dans le cadre de programmes d’exposition internationaux. C’est le cas 
du programme ICP Materials (Kučera, 2000 ; Tidblad et al., 2001) qui concernait divers matériaux 
exposés pendant 8 ans (1987-1995). La deuxième originalité réside dans le fait qu’elle envisage non 
seulement le vieillissement des pierres exposées aux pluies, mais aussi celui des pierres abritées. Ces 
deux cas d’exposition sont pris en compte pour évaluer la durée de vie des traitements et identifier 
leurs principaux facteurs d’altération, suivant leur positionnement sur le monument. 
Le vieillissement des pierres hydrofugées et situées en position abritée sur une durée aussi longue 
n’avait pas encore été étudié à notre connaissance. Ce travail constitue donc une avancée significative 
dans le domaine de la conservation de la pierre. 
 
 
Les deux situations de vieillissement sont d’abord étudiées sur des pierres non traitées, afin de mettre 
en évidence leurs facteurs d’altération et comprendre les mécanismes mis en jeu. Les deux modes 
d’exposition permettent d’étudier d’une part la dissolution de la pierre calcaire et le développement de 
microorganismes lorsque les éprouvettes sont exposées aux pluies, et d’autre part l’encrassement et la 
sulfatation lors de l’exposition sous abri. 
Lors de l’exposition aux pluies, on observe rapidement une diminution de la masse des éprouvettes, 
principalement due à la dissolution de la calcite par les pluies. Sur certaines pierres plus sensibles, qui 
sont capillaires à pores fins (comme les pierres de Vernon ou de Charentenay et la craie de 
Champagne utilisées dans cette étude), des cassures, fractures et desquamations ont été observées, 
entraînant de fortes pertes de masse voire la destruction totale des éprouvettes. Le développement de 
microorganismes est un processus beaucoup plus lent, puisque ce n’est qu’après cinq ans d’exposition 
que la colonisation biologique est suffisamment développée pour être visible à l’œil nu à la surface des 
éprouvettes. 
L’importance de ces deux altérations (dissolution et colonisation biologique) dépend principalement 
des conditions environnementales du site d’exposition. Plus particulièrement, une analyse statistique 
par ACP a permis de mettre en évidence que la pluviométrie est corrélée positivement à la perte de 
masse, au changement de couleur et au développement biologique, trois manifestations de l’altération 
de la pierre. En outre, les altérations sont plus importantes sur un site présentant quelques épisodes 
pluvieux avec une pluie très acide que sur un site ayant des précipitations à faible pH moyen annuel. 
Les taux de récession, c’est-à-dire la perte de pierre en fonction du temps, que nous avons obtenus, 
sont du même ordre de grandeur que ceux des programmes d’exposition cités dans la littérature. 
Cependant, nous nous sommes rendu compte que les taux de récession calculés à partir de la fonction 
dose/réponse établie pour le calcaire de Portland lors du programme ICP Materials (Kučera, 2000 ; 
Tidblad et al., 2001) ne correspondent pas à ceux que nous avons mesurés. Les fonctions 
dose/réponse, reliant le taux de récession aux conditions environnementales, ne peuvent donc pas être 
généralisées. Ainsi, les fonctions dose/réponse, telles qu’elles sont calculées actuellement, présentent 
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l’inconvénient d’être spécifiques à un lithotype. La prise en compte des propriétés intrinsèques des 
pierres, comme la porosité, la capillarité ou la cinétique d’évaporation, lors de l’établissement du 
modèle pourrait permettre une généralisation des fonctions dose/réponse. 
 
Le vieillissement en milieu naturel sous abri induit des changements visuels très importants et très 
rapides, puisque déjà après trois ans d’exposition, les modifications de couleur à la surface de 
certaines pierres sont visibles par l’œil humain. L’actuelle augmentation de la pollution particulaire 
implique des encrassements toujours plus rapides sur les façades, d’autant plus remarquables que les 
façades ont été nettoyées récemment (Lefèvre, 2005). 
L’analyse des données (masse, couleur, taux de sulfates) obtenues dans cette étude, confirme la 
prédominance de l’impact du proche environnement sur l’encrassement, par rapport à la pollution de 
fond, qui elle est responsable de la sulfatation. Les sites du programme « 3 Monuments » présentent 
des conditions environnementales nettement différenciées dont les répercutions sur les éprouvettes ont 
pu être quantifiées. Les éprouvettes exposées à l’abri, sur le site de Rouen présentent de forts taux de 
sulfatation, mais elles ne sont que très peu encrassées, tandis que les éprouvettes exposées au pied de 
la cathédrale de Reims sont très fortement encrassées, mais peu sulfatées. Enfin sur le site de Saint-
Denis, l’encrassement et le taux de sulfatation sont élevés. En effet, la quantité de dioxyde de soufre 
gazeux est importante dans la ville de Rouen, à cause des industries présentes aux alentours. Mais sur 
le site d’exposition des éprouvettes, enclavé dans une cour au pied de la cathédrale située dans un 
quartier piétonnier, la quantité de particules et de poussières y est faible, puisque les particules 
viennent en grande partie du trafic automobile. A l’opposé, la ville de Reims est peu polluée, mais le 
trafic automobile n’était jusqu’à présent pas limité devant le parvis de la cathédrale de Reims. Quant 
au site de Saint-Denis, il montre à la fois une forte pollution de fond et une forte pollution de 
proximité, conduisant à la sulfatation et à l’encrassement des éprouvettes qui y étaient exposées. 
 
 
Une fois les facteurs d’altération mis en évidence sur les éprouvettes de pierres non traitées, 
l’influence des traitements sur le vieillissement des pierres est analysée. Mais avant d’évaluer la 
durabilité des traitements hydrofuges en milieu naturel, il était nécessaire de s’intéresser d’abord à 
l’influence du traitement sur les propriétés pétrophysiques des substrats. C’est pourquoi la première 
partie de notre protocole expérimental s’attache à la détermination de l’efficacité des traitements 
hydrofuges. La méthodologie adoptée pour cette première partie correspond à celle d’une étude 
préalable pour la sélection d’un produit hydrofuge, pour laquelle la littérature (Sasse et Snethlage, 
1997) s’accorde sur le choix suivant : le traitement le plus efficace est celui qui présente le caractère 
hydrophobe le plus important, tout en induisant les plus faibles variations de couleur et la plus faible 
réduction de la perméabilité à la vapeur d’eau possibles. Ensuite la durabilité des traitements 
hydrofuges est étudiée séparément pour les deux types d’exposition (aux pluies ou à l’abri), suivant 
leurs caractéristiques spécifiques (colonisation biologique lors de l’exposition aux pluies, importance 
de la sulfatation lors de l’exposition sous abri). Enfin, une étude propre aux pierres abritées des pluies 
a été effectuée, afin d’observer l’influence des traitements sur le nettoyage par microsablage et par 
laser. Pour cette étude spécifique, le protocole a été établi d’après Vergès-Belmin (1996). 
 
Les produits étudiés ont été choisis lors de la mise en place du programme « 3 Monuments » car ils 
appartenaient aux différentes classes chimiques d’hydrofuges alors présentes sur le marché. De plus, le 
H224 et l’Imlar bénéficiaient d’une bonne réputation sur les chantiers de restauration français, alors 
que le DF104 était largement utilisé dans d’autres pays d’Europe, comme l’Italie. Enfin le VP1311 
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représentait un produit d’avenir : le remplacement des solvants organiques par l’eau le rend moins 
nocif pour les utilisateurs et l’environnement. 
 
Lors de l’application, l’Imlar, une dispersion acrylique, qui selon le fabricant contient du Téflon, 
forme un film relativement visible à la surface des éprouvettes. Ce traitement satisfait rarement les 
critères de recommandations cités précédemment (Sasse et Snethlage, 1997). En effet, l’angle de 
contact est toujours inférieur à 90°, quelle que soit la pierre, et le coefficient de capillarité est toujours 
supérieur à 0,1 kg.m-2.h-1/2. De plus, les effets secondaires dus aux traitements sont importants, 
notamment les changements de couleur de la surface de la pierre. En outre, l’étude a montré que 
l’Imlar a une durée de vie faible dans les conditions d’exposition aux pluies. La perte d’efficacité est 
due à la formation de lacunes dans le film ou à son décollement partiel, lorsqu’il n’adhère plus à la 
surface de la pierre. Les microorganismes se développent alors dans les lacunes à la surface de la 
pierre mise à nu. Il n’y a donc plus de barrière hydrofuge. De plus la couleur naturelle de la pierre 
ainsi mise à nu contraste fortement avec la couleur plus foncée de la pierre traitée. L’esthétique de la 
surface s’en trouve endommagée. Cependant, lorsque les éprouvettes sont exposées sous abri, l’Imlar 
limite de façon importante l’encrassement ainsi que la sulfatation. 
 
Alors que l’Imlar se dépose pour former un film à la surface de la pierre, les produits silicones 
pénètrent dans le réseau poreux et le réseau polymèrique couvre la paroi des pores. Les propriétés 
hydrofuges des produits H224, DF104 et VP1311 sont beaucoup plus importantes que celles de 
l’Imlar. Pour ces produits, la classe d’angle à la surface des éprouvettes traitées est généralement égale 
à 5 et le coefficient de capillarité est inférieur à 0,1 kg.m-2.h-1/2. Leur effet est pratiquement 
indépendant du type de pierre sur laquelle le traitement est appliqué. Alors que l’hydrophobicité 
obtenue par les traitements au H224 correspond dans tous les cas aux recommandations (classe 
d’angle de 5, et W ≤ 0,1 kg.m-2.h-1/2), le DF104 présente une exception, sur la pierre de Courville, ce 
qui le classe en deuxième position en ce qui concerne l’efficacité. Le VP1311 est le produit silicone le 
moins efficace : les coefficients de capillarité des pierres traitées ne satisfont pas toujours les 
recommandations et les effets secondaires (transfert de la vapeur d’eau et couleur) sont parfois 
importants. C’est aussi le produit qui présente les plus faibles profondeurs de pénétration : 0,4 mm en 
moyenne dans le cadre du programme « 3 Monuments » et 1 mm dans le cadre du programme 
« Champagne-Ardenne », alors que le H224 et le DF104 atteignent des profondeurs comprises entre 
2,1 et 4,2 mm, en moyenne. La moindre pénétration des micro-émulsions par rapport aux 
polysiloxanes en solution organique a déjà été vérifiée sur divers matériaux comme les pierres 
naturelles et les briques (Geich, 2004) ou les mortiers (Puterman, 2000). Ainsi, la mauvaise 
performance du VP1311, comparativement au H224 et DF104, est sûrement une conséquence de sa 
faible profondeur de pénétration. 
Lors de l’exposition aux pluies, la durabilité du VP1311 est très faible. Elle est inférieure à 3 ans dans 
le programme « 3 Monuments », sauf sur la pierre de Saint-Maximin. La perte de l’effet hydrofuge 
favorise dans certaines circonstances, la croissance de microorganismes, mais n’entraîne pas d’autre 
modification remarquable. En revanche, la durabilité des traitements au H224 et DF104 est nettement 
plus élevée sur la plupart des types de pierres, les meilleurs résultats étant observées sur les pierres 
macroporeuses, comme la pierre de Saint-Maximin. La faible durabilité des micro-émulsions aqueuses 
observée lors de cette étude est décevante, puisque ce type de produit a été conçu pour remplacer ceux 
en solution organique. L’exposition à long-terme en milieu naturel a permis de mettre en évidence une 
nette différence de durabilité entre les microémulsions aqueuses et les produits en solution organique, 
observation qui n’avait pu être faite lors d’autres études. Par exemple, après deux ans d’exposition en 
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milieu naturel, Puterman (2000) observait que l’efficacité était la même pour les deux types de 
produits appliqués sur des mortiers. De même De Witte (De Witte et al., 1995) notait une perte 
d’efficacité similaire pour les deux types de produits appliqués sur un calcaire (la pierre d’Euville) lors 
de tests de vieillissement artificiel. 
Dans le cas de l’exposition à l’abri des pluies, les produits silicones ne présentent pas d’effet 
favorable. Ils ne permettent pas de limiter la sulfatation et ont même plutôt tendance à favoriser 
l’encrassement de la pierre. 
 
 
Dans une dernière partie, des tests de nettoyage ont été effectués sur les éprouvettes encrassées lors de 
l’exposition sous abri. Tout d’abord, l’analyse des différentes éprouvettes a permis de mettre en 
évidence que la teinte jaune observée sur les éprouvettes après nettoyage au laser augmente avec 
l’encrassement. Ce résultat soutient les hypothèses qui supposent que la teinte jaune est due à la 
présence de substances dans la croûte noire (acides organiques, oxydes de fer etc…) qui se déposent 
et/ou réagissent à la surface de la pierre, juste en dessous de la croûte. Ainsi, puisque la quantité des 
substances dans la croûte noire augmente avec l’encrassement, la teinte jaune augmente aussi avec 
l’encrassement. Ces substances sont éliminées par le microsablage qui n’est pas une méthode sélective 
et qui peut donc conduire à l’élimination d’une partie de la pierre. A l’inverse, le nettoyage laser 
élimine uniquement la couche encrassée, à la surface de la pierre. 
La présence de produit hydrofuge permet un nettoyage plus aisé que sur une surface non traitée. Alors 
que l’encrassement à la surface des éprouvettes non traitées de pierres de Saint-Maximin et de Saint-
Pierre-Aigle n’est pas totalement éliminé lors du nettoyage, la surface des éprouvettes traitées est 
totalement nettoyée et elle apparaît même plus claire que la pierre traitée non exposée, en particulier 
pour la pierre de Saint-Pierre-Aigle. Toutefois, le microsablage peut avoir des effets néfastes lorsque 
le produit est juste présent à la surface, puisqu’elle élimine en partie la couche superficielle de la 
pierre. En outre, d’après les observations macroscopiques, le microsablage semble augmenter la 
rugosité de surface, ce qui laisse présager un réencrassement plus rapide sur les surfaces nettoyées, 
puisque, comme on l’a vu précédemment en comparant les taux de « soiling », les surfaces rugueuses 
s’encrassent plus rapidement que les surfaces lisses. Enfin, cette étude sur le nettoyage a permis de 
mettre en évidence que les produits silicones limitent la teinte jaune observée à la surface des 
éprouvettes nettoyées par laser, quel que soit le type de pierre. La présence du traitement hydrofuge 
limiterait donc la migration des substances responsables de la teinte jaune depuis la croûte noire vers 
la pierre. 
 
 
Les particularités de la pierre de Courville ont été mises en évidence à chaque étape de cette étude. 
Dans les deux programmes d’exposition « 3 Monuments » et « Champagne-Ardenne », on observe que 
la durabilité des traitements sur la pierre de Courville est toujours très faible lors de l’exposition aux 
pluies, quel que soit l’hydrofuge appliqué. La pierre de Courville, de même que la pierre de Langres, 
est faiblement poreuse mais surtout très peu capillaire. Ces deux pierres contiennent un grand nombre 
de pores fins, inférieurs à 0,2 µm. Les modes d’application des produits hydrofuges utilisés lors du 
traitement des éprouvettes n’ont pas permis d’obtenir une profondeur de pénétration satisfaisante sur 
ces pierres. Si l’hydrofuge ne peut pas pénétrer dans le réseau poreux, il est localisé dans la subsurface 
de la pierre et colmate plus ou moins les pores. L’hydrofuge est alors préférentiellement altéré sous 
l’action de la pluie, puisqu’il est uniquement présent à la subsurface de la pierre. Ces résultats 
confirment le fait qu’une grande profondeur de pénétration augmente la durabilité des traitements 
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hydrofuges (Wendler, 1997 ; Bromblet et al., 2002b). Les résultats obtenus dans le cadre de cette étude 
confirment l’importance des propriétés pétrophysiques des roches sur la pénétration du produit lors de 
l’hydrofugation par des silicones, comme l’avait noté Fischer (1993), pour le H224 notamment. En 
effet, il a été montré que les pierres les plus capillaires présentent les plus grandes profondeurs de 
pénétration, quel que soit le type de produit hydrofuge appliqué et son mode d’application. Aussi, il 
est nécessaire d’optimiser les conditions d’application en fonction du type de substrat afin d’obtenir 
une meilleure consommation en produit et une meilleure profondeur de pénétration. 
Les mesures de couleur, réalisées sur les éprouvettes vieillies sous abri puis nettoyées ou non, ont 
aussi mis en avant le comportement particulier de la pierre de Courville. Après 10 ans d’exposition en 
milieu naturel, à l’abri de la pluie, la pierre s’est peu assombrie, comparativement aux autres roches de 
l’étude, mais elle a fortement jauni. Sa surface s’éclaircit au début de l’exposition, avant de 
s’assombrir faiblement, alors que les trois autres pierres présentent un encrassement, qui augmente 
linéairement pendant les dix années d’exposition. De plus, le nettoyage laser accentue le jaunissement 
de la surface de la pierre de Courville. Les traitements ont des effets différents. En effet, les 
éprouvettes traitées au H224 et au DF104 ont un comportement plutôt similaire aux éprouvettes non 
traitées, tandis que les traitements à l’Imlar et au VP1311 limitent le jaunissement de la surface de la 
pierre, lors de l’exposition mais aussi lors du nettoyage. Des mesures supplémentaires seraient 
nécessaires afin de vérifier si le jaunissement de la surface de la pierre de Courville lors de 
l’exposition est du à la migration du fer vers la surface de la pierre et à son oxydation en contact avec 
l’oxygène de l’air et l’humidité. 
 
 
Si les données collectées au cours de ce travail ont permis de répondre en partie aux questions posées, 
de nombreux points restent encore à approfondir, étant donné la variété des thèmes abordés. Cette 
étude présente donc l'avantage d’ouvrir des perspectives de recherche. Parmi les sujets qu’il serait 
intéressant de développer et dont l’étude dépasse le cadre du sujet traité ici, on peut citer : 
◙ L’étude de la « patine » de la pierre de Courville, afin d’expliquer le phénomène de jaunissement 

observé à la surface de la pierre lors de l’exposition, et ainsi comprendre pourquoi certains 
traitements (Imlar et VP1311) limitent ce phénomène. 

◙ L’étude chimique et microstructurale des éprouvettes traitées, afin de déterminer si la perte 
d’hydrophobicité est due à la disparition de l’hydrofuge, à sa détérioration ou à 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 
(°C) 

Tmax 
(°C) 

Tmin 
(°C) 

Pluviométrie 
(mm) 

HR 
(%) Jour de gel  

1995 12,2 12,5 12,0  76,5  
1996       
1997       
1998       
1999 7,1 9,7 4,5    
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 

(°C) 
Tmax 
(°C) 

Tmin 
(°C) 

Pluviométrie 
(mm) 

HR 
(%) 

Moyenne Janvier 3,7 6,3 1,3 26,2 86,5 
 Février 5,3 8,5 2,2 41,6 77,0 
 Mars 7,7 11,1 4,9 50,6 73,4 
 Avril 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 
 Août 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 
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ROUEN 
 

 
Tair 
(°C) 

Tmax 
(°C) 

Tmin 
(°C) 

Pluviométrie 
(mm) 

HR 
(%) Jour de gel  

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 5,1 334,6 79,0  
2005       

Annuel 10,2 12,5 9,3 523,5 78,9  
       
       

  
Tair 
(°C) 

Tmax 
(°C) 

Tmin 
(°C) 

Pluviométrie 
(mm) 

HR 
(%) 

Moyenne Janvier 3,5 4,3 3,0 52,7 84,9 
 Février 6,0 6,7 5,4 47,1 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 
 Août 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 5,3 6,1 4,7 71,3 85,0 
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SAINT-DENIS 
 

 
Tair  
(°C) 

Tmax  
(°C) 

Tmin  
(°C) 

Pluviométrie 
(mm) 

HR  
(%) Jour de gel  

1995 15,0 18,4 11,5 414,1 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 10,0 442,6 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 
(°C) 

Tmax 
(°C) 

Tmin 
(°C) 

Pluviométrie  
(mm) 

HR 
(%) 

Moyennes janvier 5,3 10,2 2,4 36,5 83,3 
 février 6,7 11,2 3,2 34,3 76,5 
 mars 9,7 13,5 5,7 32,5 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 
 août 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 5,3 45,5 82,9 
 décembre 5,6 9,4 2,2 65,0 84,5 
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LANGRES 
 

 
Tair  
(°C) 

Tmax  
(°C) 

Tmin  
(°C) 

Pluviométrie 
(mm) 

HR  
(%) Jour de gel  

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  
(°C) 

Tmax  
(°C) 

Tmin  
(°C) 

Pluviométrie 
(mm) 

HR  
(%) 

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 
 Avril 9,0 13,5 4,5 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 
 Août 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 
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REIMS 
 

 pH S  
(µS.cm -1) 

Cl- 
(mg.l -1) 

NO3
- 

(mg.l -1) 
SO4

2- 
(mg.l -1) 

NH4
+ 

(mg.l -1) 
Na+ 

(mg.l -1) 
K+ 

(mg.l -1) 
Mg2+ 

(mg.l -1) 
Ca2+ 

(mg.l -1) 
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 
 

 pH S  
(µS.cm -1) 

Cl- 
(mg.l -1) 

NO3
- 

(mg.l -1) 
SO4

2- 
(mg.l -1) 

NH4
+ 

(mg.l -1) 
Na+ 

(mg.l -1) 
K+ 

(mg.l -1) 
Mg2+ 

(mg.l -1) 
Ca2+ 

(mg.l -1) 
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 4,1 
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 43,3 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 
 

 pH S 
(µS.cm -1) 

Cl- 
(mg.l -1) 

NO3
- 

(mg.l -1) 
SO4

2- 
(mg.l -1) 

NH4
+ 

(mg.l -1) 
Na+ 

(mg.l -1) 
K+ 

(mg.l -1) 
Mg2+ 

(mg.l -1) 
Ca2+ 

(mg.l -1) 
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 42,1 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 5,1 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 
 

 pH S 
(µS.cm -1) 

Cl- 
(mg.l -1) 

NO3
-  

(mg.l -1) 
SO4

2-  
(mg.l -1) 

NH4
+  

(mg.l -1) 
Na+  

(mg.l -1) 
K+ 

(mg.l -1) 
Mg2+ 

(mg.l -1) 
Ca2+ 

(mg.l -1) 
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 2 ?0 
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REIMS 
 

 
NO  

(µg.m -3) 
NO2  

(µg.m -3) 
SO2  

(µg.m -3) 
FN  

(µg.m -3) 
1995  39,1 8,0  
1996 15,6 35,5 9,7 17,1 
1997 17,3 34,9 6,2 30,0 
1998 14,1 38,5 4,1 25,4 
1999 12,3 35,0 4,2 19,2 
2000 15,5 38,0 4,5 18,6 
2001     
2002     
2003     
2004     
2005     

Moyenne 15,0 36,8 6,1 22,1 
 

ROUEN 
 

 NO  
(µg.m -3) 

NO2  
(µg.m -3) 

SO2  
(µg.m -3) 

FN  
(µg.m -3) 

1995 29,8 40,5 24,5 25,6 
1996 37,1 45,2 23,5 30,4 
1997 35,9 43,4 21,7 42,2 
1998     
1999     
2000     
2001     
2002     
2003     
2004     
2005     

Moyenne 34,3 43,0 23,2 32,7 
 

SAINT-DENIS 
 

 NO  
(µg.m -3) 

NO2  
(µg.m -3) 

SO2  
(µg.m -3) 

FN  
(µg.m -3) 

1995 38,4 53,3 15,7 20,3 
1996 29,3 47,5 16,5 21,3 
1997 31,2 52,5 15,7 22,3 
1998 31,1 56,5 15,3 17,4 
1999 22,6 50,7 12,8 15,5 
2000 24,2 52,3 13,2 17,8 
2001     
2002     
2003     
2004     
2005     

Moyenne 29,5 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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Analyses chimiques, résultats en pourcentages massiques (LERM, 96) 
 

 Courville Saint 
Maximin 

Saint Pierre 
Aigle 

Vernon 

Perte au feu 42,11 41,1 38,98 44,85 
SiO2 4,63 6,6 11,18 0,89 
Al 2O3 0,29 0,11 0,18 0,16 
Fe2O3 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 
Na2O 0,11 0,02 0,08 0,02 
K 2O 0,07 0,03 0,09 0,01 
TiO 2 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 
SO3 0,18 0,2 0,2 0,17 
S2- 0,003 0,003 0,005 0,005 

Correction 
O2 

excédentaire 
-0,002 -0,002 -0,002 -0,002 

Cl- 0,12 0,16 0,11 0,12 
NO3

- 0,037 0,035 0,037 0,036 
NO2 n.d. n.d. n.d. n.d. 
NH4

+ n.d. n.d. n.d. n.d. 
Total 100,09 100,24 99,95 99,97 

 
 
 
 

Analyses chimiques, résultats en pourcentages massiques (CRPG, 99) 
 

 Courville Savonnières Craie Charentenay Jaumont 

Perte au feu 41,09 43,06 42,15 41,38 42,2 
SiO2 4,9 0,68 1,31 0,11 1,18 
Al 2O3 0,74 0,21 0,56 0,04 0,36 
Fe2O3 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 
Na2O 0,07 0,02 0,02 0,01 0,02 
K 2O 0,11 0,02 0,07 traces 0,02 
TiO 2 0,04 0,01 0,02 0,01 0,01 
MnO traces traces 0,01 traces 0,09 

S2- 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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ANNEXE 5 : 
Etude spécifique de la pierre de Vernon
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Porosité 
 

 N48 (%) NHg (%) DHg (µm) 

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 (µs) T2 (µs) Tmoyen V (km.s-1) 

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 microfaciès par analyse au microscope optique et microscope électronique à balayage. 
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H2 type «  lisse » 
 
 
 

 
 
 
 

 

Page 242



 
 

Page 243



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 : 
Fiches Plaquettes
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COURVILLE / REIMS 
 

TEMOINS 
B10 B8 B9 B7 

 

IMLAR 
B14 B13 B12 B56 

H224 
B18 B17 B15 B57 

DryFilm 
B22 B21 B19 B20 

VP1311 
B26 B25 B24 B23 
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COURVILLE / ROUEN 
 

TEMOINS 
B34 B33 B31 B32 

IMLAR 
B38 B37 B36 B35 

H224 
B42 B41 B39 B40 

DryFilm 
B46 B45 B43 B44 

VP1311 
B50 B49 B48 B47 
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COURVILLE / SAINT-DENIS 
 

TEMOINS 
B58 B1 B16 B55 

IMLAR 
B62 B59 B61 B60 

H224 
B66 B63 B64 B65 

DryFilm 
B67 B67 B68 B69 

VP1311 
B74 B71 B73 B72 
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SAINT-MAXIMIN / REIMS 
 

TEMOINS 
D10 D9 D7 D8 

IMLAR 
D14 D13 D12 D11 

H224 
D18 D17 D32 D16 

DryFilm 
D22 D21 D19 D20 

VP1311 
D26 D25 D24 D23 
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SAINT-MAXIMIN / ROUEN 
 

TEMOINS 
D34 D33 D31 D15 

IMLAR 
D38 D37 D36 D35 

H224 
D42 D41 D39 D40 

DryFilm 
D46 D45 D43 D44 

VP1311 
D50 D49 D48 D47 
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SAINT-MAXIMIN / SAINT-DENIS 
 

TEMOINS 
D58 D55 D56 D57 

IMLAR 
D62 D59 D61 D60 

H224 
D66 D63 D64 D65 

DryFilm 
D70 D67 D68 D69 

VP1311 
D74 D71 D73 D72 
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SAINT-PIERRE-AIGLE / REIMS 
 

TEMOINS 
F47 F44 F14 F15 

IMLAR 
F7 F13 F12 F11 

H224 
F18 F17 F8 F16 

DryFilm 
F22 F21 F19 F20 

VP1311 
F26 F25 F24 F23 
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SAINT-PIERRE-AIGLE / ROUEN 
 

TEMOINS 
F39 F33 F31 F38 

IMLAR 
F32 F37 F36 F35 

H224 
F42 F41 F34 F40 

DryFilm 
F46 F45 F43 F9 

VP1311 
F55 F50 F48 F10 

 

Page 354



SAINT-PIERRE-AIGLE / SAINT-DENIS 
 

TEMOINS 
F1 F49 F65 F71 

IMLAR 
F62 F59 F61 F60 

H224 
F66 F63 F64 F56 

DryFilm 
F70 F67 F68 F69 

VP1311 
F58 F57 F73 F72 
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ANNEXE 9 : 
Données supplémentaires
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Variations de la chromaticité en fonction de la luminance pour les pierres de Courville et de Saint-Pierre-Aigle 
 

Variations des paramètres de chromaticité pour les pierres de Courville et de Saint-Pierre-Aigle 
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Variations du coefficient de capillarité en fonction du temps pour la pierre de Saint-Pierre-Aigle 
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Variations du temps d’absorption d’une microgoutte en fonction du temps pour la pierre de Saint-Maximin 
 

Variations du temps d’absorption d’une microgoutte en fonction du temps pour la pierre de Saint-Pierre-Aigle 
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Taux de sulfates, en fonction des produits hydrofuges et de la durée d’exposition. 
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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 modifications 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 mm3. There are four samples of each limestone. 

 

Table 1 : Petrophysic properties of Courville and Saint-Maximin stones.  

 Density Water 

Porosity 

(%) 

Mercury 

Porosity 

(%) 

Mean Pore 

Diameter 

(�m) 

Capillary Water 

Absorption 

(kg.m-2.h-1/2) 

Courville 2.2 17.8 21.9 0.16 1.5 

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 mm3). 

 

 

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 °C, 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-2]) evaluates the amount of active product that 

remains in the stone after treatment: ( ) Smmd oc −= . 

S: treated surface of the sample [m2]; 

mo: mass of the sample before treatment [g]; 

mc: 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/m²) 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): 

• rinsing with distilled water, by spray 

• rinsing with distilled water, by spray, repeated three times 

• 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 

magnification is first 10 and then 400. 

 

3.4.2 Microdrop absorption (according to RILEM Test n°II.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-2.h-1/2] represents the amount of water absorbed per square 

meter as a function of square root of time. 
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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.m2.h-1/2, which is the reference value for a good water-repellent 

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.m2.h-1/2. 

 

Table 3: Water absorption coefficient for Courville and Saint-Maximin stones (W in kg.m-2.h-1/2). 

W (kg.m-2.h-1/2) 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. 

 

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. 

 

Figure 8 : Water absorption capillarity charts for Courville stone. 
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