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Pollution oxydante

™ et particulaire
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Impact de la pollution sur le bati

Comprendre les processus d’altération atmosphérique a court et a long terme des matériaux
du patrimoine bati

Facteurs extrinséques e Facteurs intrinseques

Propriétés
(surface, subsurface)

Dépbts humides

Dépbts secs

Composition
(formulation,
milieu de sédimentation)
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Approche transversale :
Etudes in situ, simulations sur le terrain, simulations en laboratoire , modélisation

l i

Prélevements sur
MH, chez fondeurs Chambre d’adsorption isotherme
Cellule de dissolution

CIME : chambre de dépot sec
CIME?2 : chambre de dépo6t humide

Fonction Dose-Réponse

Modele empirique et semi-
Exposition de matériaux en site réel et suivi empirique (soiling)
environnemental
(PIC-Matériaux, Prog. Nations-Unies)




Activités sur les verres

Verre durable exposé a Riga
(2008-2009) ¢
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Verres de vitraux : problématique

Verre silico-calco-potassique soumis aux agents atmosphériques

Simulation et modélisation de |'altération de verres de composition médiévale
dans I'atmosphere urbaine - These Lucile Gentaz (décembre 2011)

Influence des dépots secs ?

Influence des dépots humides ?

Contribution respective des facteurs extrinseques (atmospheére)
et intrinseques (matériau) dans I'altération ?



Verres de vitraux & modeles : démarche

Temps d’altération

A ;. .
Caractérisation des verres

de vitraux anciens

Mécanismes
In situ /

Exposition s Caractérisation des

14 N
d’analogues Verres modeéles
(verres modeles)

~N En laboratoire

Démarche expérimentale

>
Approche analytique multi-technique et multi-échelle



Verres de vitraux & modeles : exposition in-situ

Exposition de verres (modeles et anciens) en site réel
en condition abritée ou non des précipitations

Dépot sec seul Dépbt humide dominant

Norme : ISO 8565




Verres modeles : impact des dépots secs (1)
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Verres modeles : impact des dépots secs (2)

Evolution de la masse a I'abri
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Dépots polluants gazeux (+particules) contribuent au gain de masse > Néocristallisations



Verres modeles : impact des dépots secs (3)

Gypse (CasSO,. 2H,0)

Potasse (K,CO; . 2 H,0)

HR, : 43%

Néocristallisations

Syngénite (K,Ca(SO,), . H,0) Réle dans l'altération ?



Verres modeles : impact des néocristallisations

Altération en laboratoire

- 8 mois
-T:20°C

- Cycles entre 33% et 97% HR (1 cycle =72h)
- Ringage surface avant analyse par microscopie interférométrigue

K,CO,

CaSo, + K,SO,

CaS0, + K,S0, + K,CO,

Aucun sel

K,CO, CaSO, + K,SO, | CasO, + K,50, + K,CO, | Aucun sel
Mass loss (pg) -2+0.2 0 0 0
Ra (nm) 2943 17+1 3542 712

=» Amplification de l'altération par les néocristallisations




Verres modeles : impact des dépots humides (1)

% oxyde SiO, | K,0 |CaO|Al,O,|MgO
Couche altérée 73 | 11|10 5 1
Verre Sain 53 | 24 | 17 2 3

12 mois

0.20

0.15

L ——5i-K-Ca ——Si-Na-Ca

/

6 12 18 24 30

Temps d'exposition (mois)

36

IRTF

=» Lixiviation

Couche de verre altérée :
hydratée, désalcalinisée




Verres modeles : impact des dépots humides (2)
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Epaisseur de la couche altérée (um)

Pourquoi I'altération semble-t-elle suivre une évolution
linéaire alors qu’elle est caractérisée par la lixiviation
(processus de diffusion, vt)?



Verres modeles : impact des dépots humides (3)
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Verres modeles : impact des dépots humides (4)

Temps n°® paliers | Profondeur

6 mois 1 2 um j
12 mois 1 4 pm
24 mois 3 16 um
36 mois 5 20 pum g
48 mois 6 27 um

0.0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12

- Augmentation du nombre de paliers consécutifs et de leur profondeur

X Profile
X 08178 mm
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Verres modeles :
contribution des facteurs environnementaux

Variation de la masse: indicateur de l'altération du verre

E Contribution particulaire (Si Na Ca) B Contribution gazeuse (anions)

] Contribution de I'eau adsorbée (cations) HM Contribution de I'eau de ruissellement

Contribution des dépo6ts sec et humide
a l'altération du verre (% massique)

Sec Humide
particules gaz vapeur eau
Si-K-Ca 6.4% 83.4%
Si-Na-Ca 0% 32%

apres 15 mois d’exposition



Verres de vitraux

14 Verres de vitraux silico-calco-potassiques : 650-710 ans

Echantillon Oula Ou2a |Ou2b| Oudb Ou5a Ou5b|Evla |Evlb|Ev2a Ev2b Ev3a Ev3b|SPla SPlb
Epaisseurdela | Moy | 2 43 83 36 47 22 | 12 | 67 2 50 12 8 42 49
couche modifiée

(en pum) Et | 2 37|51 10 23 29|11 |15 3 10 20 10| 15 14

Morphologie

Discontinue - Concentrique Continue - Plane arborescente intermédiaire compacte hétérogene homogene

— Couches d’altération d’épaisseurs et de morphologies trés variées

570um




Verres de vitraux

Verre sain

Couche altérée (a)
Calcite
Syngénite

Couche altérée (b)
et
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Apparition silice polymérisée = gel de silice (Q4) Disparition de silice liée au Ca?2*  Disparition de silice

Disparition silice dépolymérisée liée aux K* et Ca2* et apparition de minéraux liée au K* (Q3)
(Q2 et Q3) contenant du Ca (Q2)



Verres de vitraux --> verres modeles (36 mois)

surface

profondeur

> Disparition de
silice liée au K* (Q3)

o JCalcite dans fissure et bout de paliers
C

Apparition silice
polymérisée < | ]
=>gel de silice (Q4) 1

0 — st _/f:\\,_m_
T e I [ I L |
700 900 1000 1100 1200 1300 1400
cm™ ,
A
Disparition silice dépolymérisée liée aux K* et Ca* (Q2 et Q3) Disparition de silice liée au Ca?* (Q2)

=» Structures et produits d’altération similaires



Verres de vitraux --> verres modeles a nanoéchelle

TEM images (bright field)and schematic pictures of alteration layers observed on samples OU2
(a),Evl (b)and MG36 (c).



Verres de vitraux --> verres modeles a nanoéchelle

 Verre modele : Enrichissement en carbone, parfois calcium et potassium

e Vitraux: Enrichissement en phosphore et

, parfois calcium
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Verres de vitraux --> verres modeles a nanoéchelle

2 tes

V4

ISsees presen

tion des phases cristalli

érisa

(21 et 11)

’

Caract

Vitraux

Si-K-Ca

Sulfates

Gypse (CaS0O, * 2H20) et/ou Anhydrite (CaS0O,)

CA et surface

CA et surface

Syngénite (KzCa(SO4)2.HZO)

CA et surface

CA et surface

Arcanite (K,S0O,) et/ou Mercallite (KHSO,)

Polyhalite (K2Ca,Mg(S0,), * 2H,0)

Carbonates

Calcite (CaCO;) et/ou lkaite - CaCO5* 6H,0

CA et surface

Couche altérée (CA)

Couche altérée

Surface

Ankérite (Ca(Fe?*,Mg)(CO5),,

Eitelite (Na,Mg(CO;),)

Cérussite PbCO4

Phosphates

K3P30g

(Fe,Mg,Mn);P0, * 8H,0

Silicates

Silice (Quartz et Amorphe)

Argile

Chlorure

Sylvite (KCI)

Oxydes et métaux

Hématite, Fe,04

Mn,04

Permanganate de plomb (PbMnO,,

Plomb métallique (Pb)




Verres de vitraux --> verres modeles a nanoéchelle

Mécanismes de mise en place de la couche altérée: modele conceptuel

Step 1 Step 2 Step 3 Step 4 Step 5 Step 6

Secondary phases

precipitated crystals Ca or P-rich zones

As— Laminae cracks | Altered Glass Pristine Glass Void

=ty | Crystalline Phases - CalP-rich Phases

4 Exposure Time

>

Succession de 3 processus :

- interdiffusion

- réorganisation par cristallisation

- fracturation et précipitation de phases secondaires



Verres autonettoyants : problématique

Questa tinestre

non e stata pulita -*:] a O mes|.

Evaluation de l'efficacité autonettoyante
des verres a couche (TiO,) en site urbain

{eanche questa.
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Evolution temporelle du flou a Paris — a la pluie
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- Reference: Haze (t) =0.18 +1.31 /(1 + (0.7 / t)18?) r’=0.94
- Self-cleaning: Haze (t) =0.27 + 1.07 / (1 + (1.66 / t)1-69) r’=0.94



Evolution temporelle du flou a Paris — sous abri
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- Reference: Haze (t) =0.20 + 5.76 /(1 + (3.88 / t)141) r>=0.96
- Self-cleaning: Haze (t) =0.29 + 10.06/(1 + (30.4 / t)143) r’=0.92



Comparaison air/référence/autonettoyant — sous abri
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1) Propriétés photocatalytiques du verre autonettoyant

Verre TiO,
/ hv
O,
Réduction
.Oz_
Dégradation des
OH" + H* polluants organiques
Oxydation 1
H,O

Hzo + COZ

28



Comparaison air/référence/autonettoyant — a la pluie
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Comparaison air/référence/autonettoyant — sous abri
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2) Propriétés superhydrophiles du verre autonettoyant

Verre Ti0,

{ e+ Ti* — Ti3
4h*+20, ~ O,

—>Création de lacunes
(oxygenes vacants)




2) Propriétés superhydrophiles du verre autonettoyant

Verre Ti0,

{ e+ Ti* — Ti¥
4h*+20, — O,

—Création de lacunes
(oxygénes vacants)




2) Propriétés superhydrophiles du verre autonettoyant

Verre TiO,

{ e+ Ti* — Ti3
4h*+20, > 0,

—>Création de lacunes
(oxygenes vacants)

- Remplacement des oxygeénes
vacants par des molécules
d’eau dissociées.







Pour en savoir plus...
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