Sne haute école # MM conservation
CONSERVATION-RESTORATION neuchatel berme jura I restauratlon
eAMPYS neuchatel

Lorsque la restauration implique des interventions qui vont a
I'encontre du fonctionnement initial de I'objet
Le cas des piles seches Leclanché de I'Armée suisse conservées a la
Fondation HAM

Mémoire présenté par

Nydegger Noémie

Pour I'obtention du
Master of Arts HES-SO en Conservation-restauration

Orientation objets scientifiques, techniques et horlogers

Année académique 2022-2023
Remise du travail : 17.07.2023
Jury : 31.08.2023
Nombre de pages : 261

Annexes incluses

Hes-so
Haute Ecole Spécialisée
de Suisse occidentale



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO en Conservation-restauration

Nydegger Noémie, Conservation-restauration de piles Leclanché, 17.07.2023

Engagement

« Jatteste que ce travail est le résultat de ma propre création et quil na été présenté a aucun autre
Jury que ce soit en partie ou entierement. Jatteste également que dans ce texte toute affirmation qui

n'est pas le fruit de ma réflexion personnelle est attribuée a sa source et que tout passage recopié dune
autre source est en outre placé entre guillemets. »

Date et signature :
Le 17.07.2023



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO en Conservation-restauration
Nydegger Noémie, Conservation-restauration de piles Leclanché, 17.07.2023

Remerciements

Haute Ecole Arc, Neuchatel
De chaleureux remerciements a Jeanneret Romain, conservateur-restaurateur métaux et objets
techniques a I’Abbey de St- Maurice, P. chargé de cours a la HE-Arc et restaurateur indépendant. Un

treés bon référent et membre du jury qui m'a conseillé et permis de me concentrer sur I'essentiel.

Aux membres du jury du Master en conservation-restauration pour leur encadrement et soutien lors de
la phase préparatoire et le réalisation du mémoire : Jeanneret Romain ; Dr. Bertholon Regis, P. HES et
responsable de la filiere Conservation-restauration a la Haute Ecole Arc ; Dr. Degrigny Christian, P. et
chercheur a la Haute Ecole Arc en conservation-restauration ; Schenkel Tobias, P. chargé
d’enseignement a la Haute Ecole Arc en conservation-restauration ; Boissonnas Valentin, P. chargé

d’enseignement a la Haute Ecole Arc en conservation-restauration.

Brambilla Laura, cheffe de projet de recherche & Passaretti Arianna, doctorante au sein de la Haute
Ecole Arc en conservation-restauration pour les analyses FTIR-ATR & Raman. Elles ont pu consacrer du
temps pour la réalisation et I'interprétation des résultats d‘analyses.

Schenkel Tobias, qui a consacré du temps pour effectuer les analyses XRF et discuter des résultats

obtenus.

Fondation HAM, Thoune
Des remerciements particuliers a Tarchini Antonin, restaurateur objets techniques a la Fondation HAM
qui a été un trés bon maitre de stage. Il a veillé a ce que I'étude des objets et la réalisation des

interventions de restauration se passent dans les temps dans un cadre respectueux et agréable.

De chaleureux remerciements a Ernsthausen Nadia, restauratrice papier a la Fondation HAM qui m’a

aidé a appréhender les éléments en papiers et cartons et qui m’a encadrée lors de diverses interventions.
Smithonian Museum, Washington D.C.

De sincéres remerciements a Sweeney Meredith, restauratrice d'objets au Smithonian Museum,
Washington D.C. qui a été une mentore dont le soutien et échanges réguliers m’ont permis d‘aborder
les objets du mieux possible avec les moyens a disposition. Elle a su me rassurer et m’encourager

pendant les mois de travail.

Fondation HAMFU, Uster
Eigenmann Anina, Dr. Phil. et ses collégues qui m'ont fait visiter la Fondation HAMFU et grace a qui j'ai

pu consulter des archives militaires directement liées aux objets.



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO en Conservation-restauration
Nydegger Noémie, Conservation-restauration de piles Leclanché, 17.07.2023

Musée ENTER, Soleure
Kunz Felix, créateur de la fondation ENTER que jai pu questionner au sujet de I'histoire des piles
Leclanché. A toute I'équipe de la fondation, des remerciements sincéres pour m‘avoir encadrée lors d'un

stage durant lequel j'ai pu rechercher des informations historiques sur les piles Leclanché.

Hochschule der Kiinste Bern, Berne
Becker Thomas, responsable des techniques de radiographie X de biens culturels qui a pris le temps

d’effectuer des radiographies sur quelques-uns des objets de I'étude.

EPFL, Lausanne
Perrenoud Gary, collaborateur technique a I'EPFL, qui m'a consacré du temps pour effectuer une

tomographie a rayons X sur une pile de campagne.

Aux relectrices
Girardet-Nydegger Verena, Perren Daniela et Bernard Marie-Pierre. Un grand merci pour avoir pris le

temps de faire des retours constructifs.

Merci a Wieniukiewiez Kevin et Nydegger Marc pour leur soutien moral et logistique pendant toutes ces

années.

Mes remerciements chaleureux a toutes les personnes qui m’ont soutenues de prés ou de loin pendant

les mois consacrés a ce travail.



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO en Conservation-restauration
Nydegger Noémie, Conservation-restauration de piles Leclanché, 17.07.2023

Table des matieres

] T ol [ 0. 1]

U 1 1=

Y 01 o 7=
ZUSAMMENTASSUNG ... iiiriiiiiie e r e e s e s e e e e s s e e e s e e e s e eaarseran s e eenanaee

9] o0 T [T [0 o

Partie I : Présentation des objets et contexte historique.........14

1 Présentation des ObJEtS .....ccuuriiiiiiiii -
1.1 Planche 1 - F : Rohstoffe fiir Elemente und Batterien .........cccccoovvviinniininnns
1.2 Planche 2 - C : Aufbau der Element..........cooomviiiiiiniieiicreee e
1.3 Planche 3 - A : Elemente 1,5 VOIt......coocviiiiiiiiiii e
1.4 Planche 4 - B : Aufbau der Batterien ..........coovvviiiiiiniiiececeeee e
1.5 Planche 5 - G : Aufbau der Batterien .........cooovvvviiiiiiiiiicn s
1.6 Planche 6 - E : Batterien 3 - 9 VOIt......ccouviiiiiiiiiri s
1.7 Planche 7 - D : Batterien 15 - 60 VOIt.........cooeiiviiiiiiiiii e
1.8 Planche 8 - H : Batterien 90 - 150 VOIt ........cooiiviiiiiiiiii s

1.9 Historique des planches : Que Sait-0N ?.......civiiiiiiiiiiiiri e

2. Principe de fonctionnement d'une pile........cccoviieriiiiiniiiiieie e
2.1 La pile seche LeclanChé .........coovvvvieiiiiiiiieieececeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e
2.1.1 Georges Lionel Leclanché (1838-1882) ......ccccuueeeieeeiiiicirierreeeeeesessnrnneeeeesseesssnnnseeeeeeees
2.2 Fonctionnement d’origine de la pile séche Leclanché...........cccvcveeeeeiiiiinnns
2.3 Le principe d’'une pile SEChE .......cccvvviieiiiiiieiieececeeccceeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e

2.3.1 Le milieu EleCtrolytiqUE .....uiiiiiriee i iriie ettt
2.3.2 LeS ISOIALIONS ...
2.4 Les piles Leclanché de I'Armeée SUISSE ........ccccuvrrrreeeeieeeeiissisiinnseeeeseaseeeenans
A T o 1T o = (= T 1 4] o] o S
2.4.2 Pile de CamMPagNe... . cciieiie i st

2.4.3 LES ElEMENLS PIALS ...vvveeeeeeeiiieiiiiiee et e e et e e e e e e e e e s e e s r e e e e s

23



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO en Conservation-restauration
Nydegger Noémie, Conservation-restauration de piles Leclanché, 17.07.2023

2.5 Techniques de fabrication ........ccooeiiiiiiii 39
2.5.1 LS PIANCNES ... . iiii et 39
2.5.2 USINAge de I'aN0E.....couuuiiiiiiiii it 39
2.5.3 AMaAlgame @U MEICUIE .....coeeeeiiieee e e e s s s s e s s e s s e e s s e s e e s e s e e e s e e e e e e e e e e e e e e e e nnns 39
2.5.4 Fabrication de la cathode...........oooiiiiiiiii 41

3. Les valeurs culturelles @asSOCIEES ........cccurrrrrrieieii i 42

3.1 Les valeurs et leurs Significations ........cceiviiiiiiiiineiiin e e 42
0 O T T ol 1 =T Tl o 04 = 42
3.1.2. LeS Criteres COMPAratifS......civiiiriiiiie e e e e e e e e e e 43

Partie II: Constat d'état, propriétés et caractéristiques des

LT 1 =) 1= L Y- 1

4 Constat d'état et examen diagnoStiC........cccurrreiiiiiiiiiriirrre e 46
4.1 Constat d'état gENEral ..........uuuuuuuiiriiiiii 46
4.2 L'élément 2C30 : pile de Campagne..........uuvrrrrmmmmmmnmmmiini—————— 50
4.3 RAdiOgraphi€s X.....ccuuuiiiiiiiiiiiiiriis e e e 53
T I o0 T Ta =T o] o 1T 56
4.5 Comparaison des informations obtenues par radiographie et tomographie.. 58

LT = o o Ta =T o] o1 = PP 58
L T A Ko 13 To T | =T o] = PP 58
4.6 Les Proprietes dU ZINC .....uuvuurrruruuurnriiiiiriinnrnnrr———————————————————— 59
4.6.1 Corrosion par piq(ire : les chlorures de ZiNC ......cccccureeriiiireesiriieee s sreee e 61
4.6.2 Oxydes de zinC NOIrs €t BIANCS .......ccoviiuiiiiiiiiiiirii s 65
4.6.3 LeS ACALAtES A€ ZINC .....uuueiiieiee e e e iecitire e e e e e e s ererr e e e e e e s e e e e e e e e e e e s s anrer e e e e e e e e e s nnnnneees 66
4.6.4 Les carbonates de ZINC ....cuuuiiiiiiiiiiieiiiie et rr e e e e e e e r e 68
4.6.5 La corrosion bimétallique et les trois facteurs de formation ..........uueeererererernremnrer. 69
4.6.6 'influence du pH sur la formation de produits de CorroSion...........ooovviervvrninininneecennnnnnns 70
4.7 Les attaches et plaquettes MEtalliquEs ...........eevverrrrrrririiiniiian, 73
0 Yol 1<) 3 To = SRR 73
4.7.2 Fil de cuivre ou acier NICKEIE ........ccuuiieeieee e e e e e e s e e e e e e e snnneees 73
4.7.3 Les plaquettes iNformativVeS ........oooiiiriiiiiii e s 75

5.  Intervenir : choiX et COMProOMIS .....ccvuiiiiiiiiiiiii e 76

5.1 Démonter les éléments et les conserver séparément...........ccccveeeeeeeeiiinnnns 77



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO en Conservation-restauration
Nydegger Noémie, Conservation-restauration de piles Leclanché, 17.07.2023

5.2 Garder les éléments sur les planches : quel impact ?......cccceevvviiiveeeeennnnnnnnn. 78
5.3 Un choix déterminant .........ccuvviiiiiiiiiiiiiiiiiicceeceecececeeceeeeeeeeee e 78
6 Proposition d'intervention .........coiveeiiiiiii e 80

Partie III : Traitements effeCtUés.....cccvcrrrnrrsmrmrerararararnssssnsnsas 82

7. Traitements des EIEMENES .....cccceeiiiiei i 83
7.1 DEPOUSSIErage GENEIAl ...uuuueeiiieeeeieeirriiiiiseeeeeeererrassrr e e e e e e s e eerssssneeeeeeees 83
7.2 Nettoyage de la planche et des baguettes ..........cvieiiiiiiiiiin e 84
7.3 Nettoyage d’isolations en PVC et de CloUS........ccveviiiviiiieiiiiciin e een e 86
7.4 Nettoyage des papiers imbibée d’électrolyte (cathodes)......cccccvvvvvvveeereeeene. 88
7.5 Traitement des éléments plats 2C12 & 2C14......ccevvvieiiiiiiiiieiieeeeeeeeeeeeeeeeen, 90

2835 N = 1< 0 =T o1 o 90
W8T 2 = 111 =TT 91
7.6 Traitement des plaquettes informatives et autres éléments d'attaches........ 92
7.7 Traitement des @NOUES.........cevuiiiirriiiirreiiris s s s r e e rrs s e rnnnaee 93
7.8 Traitements de I'élément 2C30......ccevviiiiiiiiiieeiiieeeeeeeeeeeeee e 94
7.8.1 Traitement de I'aN0de ........covviirirriiiiin e s e s r e e e e s 95
7.8.2 Traitement de 1a Cathode.........oviiiiiiiiie 96
7.8.3 Nettoyage des cartons d'iSOIation ..........cuvveereriiin e e e 96
7.8.4 Nettoyage et consolidation de I'étiquette en papier .......ccccvvcveeiiiicriee s 97
7.8.5 Nettoyage du PlastiQUe.........evverrrrruiisiiieiererniiss s s s s errrrsssss s s s s s s rrrssss s s s s s e rrnnsnsssseenes 97
7.8.6 Nettoyage et retrait d'ancien adhésif du carton bitumeé..........cooovicviiieeree e, 98
7.8.7 Le remontage de I'€lEMENt 2C30 ...ueieeeeiieiieririereee e e e cerreree e e e e s s e snrrreee e e e e s e s esnnrrreeeeeens 99
7.9 Le traitement de I'€lément 2C25 ......coovviiiiiiiiiiiiiieeececeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 100
7.10 Le remontage des objets sur la planche..........ccccooiiiiiiiiiiiie e, 103

Partie IV : Proposition de stockage ........coiurmmranmnmsrassasnssnsnnss 104

8 MiISE BN MESEIVE .eeviiiiiiiieiiirrrerteeee s s s s s s s b s s e e e e e e e e s s s s s bbb e e e e e e e e e e e e e e sssrrrrreeeeaeas 105
8.1 Proposition de stockage sur grilles ..........cuueviiiiiiiiiiiiiiiiiin e 105
8.2 Marquage du NUMEro d'iNVENtaIre.......ceeveeeeeieeiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 107
8.3 SUNVEIIIANCE ...ceeee e 107



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO en Conservation-restauration
Nydegger Noémie, Conservation-restauration de piles Leclanché, 17.07.2023

Partie V : Discussion des résultats obtenus et conclusion ...... 108
O DiISCUSSION AES FESUILALS +.vvvvvenieensenrensennsenssensennsenseensessesseensenssenseensennsenseensens 109
9.1 Les analySes par IMagEri€.....cuuuuieerusiererairersisseesssersnsseensssrsnsssesnnesssnnsaees 109
9.2 Les analyses de COMPOSItION ......ccvuiiiiiiiiiiiiie e e 109
0.3 Traiter, €L @PIES ? ..ceviieiiiiiiiiieeeeeeeeeeee e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeeeees 109

90 Tl 11110 ) 1 111

Annexes A : Références diVerses ...cvevesesesesasarararararsssssssasasarans 112

A.1 Bibliographi@ ......c..oiiieuiiiiiiiniii e e 113
A.2 Liste des fIQUIES .....oiiiierii et s e s 125
A.3 Liste des tableauX.......ccuuviiiiiiiiiiiiiirrr 133
A.4 Liste desS SPECLIES ....iivuiiiriiei et r e e raan 134
A.5 GlOSSAINE cevvuiiiiiieii i 135
Annexes B : informations supplémentaires ........cccorreuirnnurnnnnns 142
B.1 Georges Lionel Leclanché ; USPatent 64113 .........cceeevviiiiiiiiiinnnneeeenenneennnans 143
B.2 LeCIaNChE S.A. .. . it 146
B.3 Les piles Leclanché de 'ArmEée SUISSE.......cevvvererereieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 148

B.3.1 Les appareils de I'armée suisse fonctionnant avec des piles Leclanché....148

B.3.2 Positions de stockage des éléments et batteries Leclanché .................... 149

B.4 Diagramme des étapes de réflexion sur I'attribution des valeurs culturelles ..151

Annexes C : Constat d'état détaillé...........cormmirmnirmnnnmnneninnn. 152
C.1 Tableaux diagnostic et pronostic : Planche 1-F, 2-C & 5-G.........cceevvviiennnnen. 153
Annexes D : Coupons de ZINC....cccurermmarermsrermsnarssnssassssasasnssannss 187
D.1 Les coupons de zinC ; 0bJectifS.....cuuuiiiiiiiiiiiiiiii e 188
D.1.2 Le métal en contact d’un électrolyte..........ccccceeeiiiiicc, 188



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO en Conservation-restauration
Nydegger Noémie, Conservation-restauration de piles Leclanché, 17.07.2023

D.1.4 Métal corrodé en présence de COV .....uuuriiiriiirrerrrmrnnnniinenesseeeresssnnnnnns 188
D.1.5 Fabrication d'un lectrolyte........coovvireerrrriiiiiii e e 189
D.2 Le vieillissement des coupons : résultats obtenus..........ccceeveeeeeeeieeeiiieeeeeenen. 191
D.3 Description des produits de corrosion obtenus sur les coupons.............c...... 201

Annexes E : Résultat des analyses.........cocrcirmirmnnmsnnnneinns . 208

E.1 Analyses FTIR-ATR ..cuuiiiiiiiiiiiii e s e re s e s s s e s en e rn s e na e 209
E.2 ANAlYSES RAMAN .uuiiiiriiiiiii e s s e e r s s e s e e e an s e e s e e ra e e e rn e e ernas 212
E.3 ANAlYSES XRF ... cieeiiiieiieiie s e e s e e e ra s e a e e e e e rnas 218

Annexes F : Tests de sensibilité des surfaces .....ccvevererereraranns 219

F.1 Tests de ph et de conductiVité .........cceviiiiiiiiiiiiiiiiiii e 220
F.2 Confirmation de la présence d'ions ChlOrUres .........euvviiiiiiieeeeeeeressiiineee e, 224
Annexes G : Tests de traitement effectués........c..reivrreniirnnnns 225
G.1 Tests de retrait et solubilité de restes de colle.........cccvvrerieeiiiiiiiciriinneeennnn, 226
G.2 Solutions préparées pour les tests de traitement .........ceevvvviiiiiiiieeeereennnnn, 231
G.3 Tests de traitement sur les baguettes et la planche ..........cccoovvvviiiiiiiiiennnn. 232
G.4 Tests de solubilité et de nettoyage du carton bitumeé ...........cooeeeveeeeinnnnnnnnn. 236
G.4.1 Tests de la goutte sur le revétement en bitume ........cccoeveveeiiiiiiiiiiinnnen. 238
G.4.2 Tests de la goutte sur le plastique de I'élément 2C12.......cccevvvvvvvvveeeenen. 240
G.5 Tests de nettoyage sur le papier imbibé (cathode) ........cccoeeevveiviiinnnnn, 241
G.6 Tests de consolidation de la masse cathodique sur une pile sacrificielle ....... 242
G.7 Tests de traitement sur les plaquettes informatives ..........ccccovvvvviiiiiiiiieennnn. 244
G.8 Tests de revétement de protection sur une plaque en acier..........cccvveeeeenn. 245
G.9 Tests de traitement sur les coupons de ZINC ......covvvuiieeennieiennirerre e e 246
G.9.1 Tests de traitement sur coupons vieillit en vapeur saturée d'eau............ 246



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO en Conservation-restauration

Nydegger Noémie, Conservation-restauration de piles Leclanché, 17.07.2023

G.9.2 Tests de traitement sur coupons Vvieillis en vapeur saturée d'eau et
échantillon de panneau N fiDreS ........cuvurriiiiiiiiier e e 250

G.9.3 Coupons vieillis en vapeur saturée d’eau et échantillon de panneau acide :

traitements en Dain.......c.cooiiiiiiii 252
G.9.4 Tests de traitement sur coupons vieillit par électrolyte .........cceeeeveeeeeenee. 254
G.10 Tests de traitement sur une anode tres dégradée........ccvvevvevrrrrerereennnnnnnnn, 257
G.11 Inhibiteur de COrrOSION.....ccuuiiieiiiieere s e e e a e 260



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO en Conservation-restauration
Nydegger Noémie, Conservation-restauration de piles Leclanché, 17.07.2023

Résumeé

Ce travail de mémoire traite d’'une problématique particuliere d’objets qui ont été longtemps négligés
en conservation-restauration. Les piles, et ici plus précisément les piles séches Leclanché de I'Armée
suisse durant les années 1940 a 1960. La pile Leclanché est constituée d'une anode en zinc, d'une
cathode en dioxyde de manganése et d’'une tige de carbone, qui sont en contact électrique via un
électrolyte a base de chlorures d'ammonium et de chlorures de zinc. Plusieurs types de piles seches
Leclanché sont présentées sur un lot unique de huit panneaux qui servaient a informer les techniciens

et utilisateurs d’appareils de radiodiffusion entre autres.

La conservation-restauration de ce lot représente I'un des défis du domaine : la conservation d’objets
qui sont fabriqués pour se dégrader. Une fois en fin de vie, les piles sont généralement jetées ou
recyclées, limitant le nombre de ces objets qui se retrouvent en musée. Dans les institutions, ce sont
des objets qui ne sont pas nécessairement conservés et qui posent en général des problémes de
conservation, qui induisent des dégradations lorsqu’elles sont laissées dans les appareils ou en contact
d’autres objets. C'est le cas des piles séches Leclanché, qui, de par leurs matériaux constitutifs, non

seulement favorisent leur propre dégradation, mais également celles d’autres matériaux a leur contact.

En remettant le lot de planche dans son contexte historique et technique, il est possible de déterminer
quelles sont les informations qui devraient étre conservées et quelle est leur importance au sein d'un

musée. Cela permet d’orienter les interventions et d’établir des objectifs de traitement.

En procédant a des observations et des analyses, des informations technologiques sur la fabrication et
I'état actuel de certaines piles ont pu étre documentés. Des analyses plus poussées sur une anode ont
permis de confirmer la présence de produits de corrosion instables et insolubles dans I'eau comme les
carbonates et les chlorures de zinc. Ces produits de corrosion ont été traités afin d'empécher que le

métal restant ne continue de se dégrader trop rapidement.

La limitation des contacts entre les matériaux incompatibles (comme les restes de chlorures provenant
de I'électrolyte séché) ou encore entre le métal des anodes et les panneaux de fibre permet de ralentir
certains processus de dégradation. Un systéme d’attaches optimisé et un meilleur lieu de stockage
complétent les interventions permettant d’atteindre les objectifs de traitement : améliorer la
conservation a long terme des planches pour continuer d’en tirer des informations historiques et

techniques.
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Abstract

This dissertation deals with a particular problematic of objects that have long been neglected in
conservation-restoration. Batteries, and here more precisely the Leclanché dry cells used by the Swiss
Army in the 1940s till 1960s. The Leclanché battery consists of a zinc anode, a manganese dioxide
cathode and a carbon rod, which are in electrical contact via an electrolyte based on ammonium chloride
and zinc chloride. Several types of Leclanché batteries are presented on a single set of eight hard-fibre
panels, which were used to inform technicians and users of broadcasting equipment, among other
things.

The conservation-restoration of this lot of panels represents one of the challenges of the field, namely
the conservation of objects that are manufactured to degrade. At the end of their life, batteries are
generally discarded or recycled, limiting their numbers in museums. In institutions, these are objects
that are not necessarily conserved and which generally pose conservation problems, leading to
degradation when left in equipment or in contact with other objects. This is the case with the Leclanché
dry batteries, whose constituent materials lead not only to their own degradation but also to that of
other material in direct contact.

By placing the board lot in its historical and technical context, it is possible to determine what information
should be preserved and what is important within a museum. This helps to orientate interventions and

establish treatment objectives.

Through observation and analysis, technological information on the manufacture and current condition
of certain batteries has been documented. Further analysis of one anode confirmed the presence of
unstable, water-insoluble corrosion products such as zinc carbonates and chlorides. These corrosion

products were treated to prevent further rapid degradation of the remaining metal.

Limiting contact between incompatible materials (such as chloride residues from dried electrolyte) or
between anode metal and fiberboard slows down certain degradation processes. An optimized fastening
system and improved storage complete the package of measures needed to achieve the treatment
objectives: an optimized fastening system and improve storage complete the package of measures to

provide historical and technical information.

10
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Zusammenfassung

Diese Diplomarbeit befasst sich mit einer besonderen Problematik von Objekten, die bei der
Konservierung und Restaurierung lange Zeit vernachlassigt wurden. Batterien, und hier genauer gesagt
die Leclanché-Trockenbatterien der Schweizer Armee in den 1940er bis 1960er Jahren. Die Leclanché-
Batterie besteht aus einer Zinkanode, einer Kathode aus Mangandioxid und einem Kohlenstoffstab, die
Uber einen Elektrolyten aus Ammoniumchloriden und Zinkchloriden in elektrischem Kontakt stehen.
Verschiedene Typen von Leclanché-Batterien werden auf einem einzigartigen Posten von acht
Hartfaserplatten prasentiert, die zur Information von Technikern und Benutzern von Rundfunkgeraten

u. a. dienten.

Die Konservierung und Restaurierung dieser Charge stellt eine der Herausforderungen des Fachgebiets
dar: die Konservierung von Objekten, die so hergestellt werden, um zu verfallen. Am Ende ihrer
Lebensdauer werden Batterien in der Regel weggeworfen oder recykelt, wodurch die Anzahl dieser
Objekte, die in Museen landen, begrenzt wird. In Institutionen sind es Gegensténde, die nicht unbedingt
aufbewahrt werden und die in der Regel Probleme bei der Aufbewahrung verursachen, die zu
Beschadigungen fiihren, wenn sie in Geraten oder im Kontakt mit anderen Gegenstdnden belassen
werden. Dies ist bei den Leclanché-Trockenbatterien der Fall, die aufgrund ihres Materials ihren eigenen

Verfall und den anderen Materialien bei direktem Kontakt begiinstigt haben.

Indem man den Ausbildungsplakate in seinen historischen und technischen Kontext stellt, kann man
feststellen, welche Informationen aufbewahrt werden sollten und welche Bedeutung sie innerhalb eines

Museums haben. Dies ermdglicht es, Interventionen zu lenken und Ziele fiir die Bearbeitung festzulegen.

Durch Beobachtungen und Analysen konnten technologische Informationen lber die Herstellung und
den aktuellen Zustand einiger Batterien dokumentiert werden. Weitere Analysen einer Anode
bestdtigten das Vorhandensein von instabilen und wasserunldslichen Korrosionsprodukten wie
Zinkkarbonaten und -chloriden. Diese Korrosionsprodukte wurden behandelt, um zu verhindern, dass

das verbleibende Metall weiterhin zu schnell abgebaut wird.

Durch die Begrenzung des Kontakts zwischen unvertraglichen Materialien (wie Chloridresten aus den
getrockneten Elektrolyten) oder auch zwischen dem Anodenmetall und den Faserplatten werden
bestimmte Abbauprozesse verlangsamt. Ein optimiertes Befestigungssystem und ein besserer Lagerort
vervollstandigen die Eingriffe, mit denen die Behandlungsziele erreicht werden kdnnen: die langfristige
Erhaltung der Platten zu verbessern, um weiterhin historische und technische Informationen aus ihnen

Zu gewinnen.

11



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO en Conservation-restauration

Nydegger Noémie, Conservation-restauration de piles Leclanché, 17.07.2023

Introduction

La Fondation HAM !, avec un site a Thoune et a Burgdorf, la Fondation MHLMW 2 a Diibendorf et la
Fondation HAMFU? a Uster font partie d'un groupe d'institutions de 'OCMHA?#, qui sont responsables de
la collection du matériel historique de I'armée suisse et ont pour but de documenter I'histoire et le
développement technique de I'armée sur les 200 derniéres années®. Les objectifs de conservation
consistent a documenter, stabiliser, décontaminer et conditionner les objets sur du long terme. La
remise en fonction n'est pas appliquée, sauf exceptions pour des raisons de conservation et d’utilisation

pour démonstration de certains véhicules.

A la Fondation HAM sont conservés un lot de huit planches présentant les diverses étapes de la
fabrication de piles seches Leclanché pour I'Armée suisse, des matieres premiéres aux modéles

complets. Datant environs des années 1950, ce lot a subi les conséquences du vieillissement.

Les piles et batteries*® sont fabriquées comme consommables, des objets qui se dégradent lors de leur
utilisation, telle est leur fonction initiale. Leur durée de vie dépend de certains facteurs (qualité du
produit fini, étanchéité, composition des éléments, etc.). Lorsque ce type d'objet n'est plus en utilisation,
les matériaux, dont les métaux, se dégradent de par la présence d'électrolyte, constituant un
environnement agressif. Des dégradations ont par conséquent été constatées sur ces planches : des
corrosions métalliques avancées ayant comme effet le détachement d'éléments, des corrosions
métalliques provoquées par contact avec des matériaux rendant l'environnement acide (restes
d’électrolyte contenant des chlorures, composés organiques volatiles) et la dégradation de matériaux

organiques.

L'étude de ces objets consiste a aborder les points les plus important pour les restaurer et les conserver
de maniére adéquate en veillant a couvrir toutes les problématiques : qu’est-ce qui devrait étre

conservé ? de quelle maniére ? par quels traitements ? quelles conséquences ?

La restauration des piles impliqgue d‘agir a I'encontre de leur fonction initiale. C'est pourquoi il est
indispensable de comprendre leur fonctionnement avant toute intervention. Pour ce faire, il faut
comprendre pourquoi et comment elles ont été fabriquées en les remettant dans leur contexte historique

et technique.

! Fondation matériel historique de I'armée suisse

2 Fondation et musée matériel historique aéronautique

3 Fondation matériel historique d'aide au commandement

4 Office central du matériel historique de I'armée

5> Confédération suisse, non daté [en ligne]

6 Les mots qui sont suivit d’une * sont décrit dans le glossaire
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Les recherches historiques, les observations et les analyses pré-traitement permettent de mieux établir
les objectifs d'intervention. Les solutions apportées sont basées sur des compromis, entre conserver les

informations et I'aspect d’origine des planches et conserver au mieux la matérialité des éléments.

13
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Partie I
Présentation des objets et contexte
historique

La premiére partie de ce travail décrit les objets étudiés, expose un historique des piles Leclanché et

traite les valeurs culturelles qui y sont associées.

Chapitres 1 a 3

14
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1 Présentation des objets

Un lot de huit planches présentant plusieurs types de piles Leclanché est conservé a la Fondation HAM.
Ce chapitre permet de les introduire et d’expliquer le fonctionnement d'une pile.

Le numéro d'inventaire HAM-218126 concerne les huit planches qui sont toute de méme dimension, a
savoir : 65,2 x 84,8 x 1,7 cm (hLp). A l'arriere de chaque baguette supérieure est inscrit, a I'encre, une
lettre en majuscule (A, B etc.) et un numéro (1, 2 etc.) est écrit au crayon de papier, dans le coin
inférieur gauche (en regardant). Ces informations ont permis de nommer les planches comme tel : 1-F,
2-C etc.

1.1 Planche 1 - F : Rohstoffe fir Elemente und Batterien

La planche 1-F montre les matieres premieres utilisées pour fabriquer : le ple négatif (anode), le pole
positif (cathode), I"électrolyte, I'isolation interne, les raccords, la fermeture ainsi que I'enveloppe (figure
1, p.16). Il y a un numéro 1 écrit au crayon sur le coin inférieur gauche de la planche, le F est inscrit a
I'encre sur l'arriére de la baguette supérieure.

La planche semble compléte, hormis un bouchon manquant pour le bocal en verre contenant du chlorure
d’ammonium qui est un produit nocif en cad d‘ingestion et qui peut provoquer une séveére irritation des

yeux en cas de contact’.

7 Carl Roth®, 19.10.2022 [en ligne], p.2
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Figure 1 Planche 1-F ©HE-Arc, 2023
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1.2 Planche 2 - C : Aufbau der Element

La planche 2 — C présente les éléments de fabrication des modeéles de piles : 035.115.6 / éléments plats

/ 035.115.3 et 035.115.5 (pile de campagne) (figure 2, p.17).

J§ 035.115.6 035.115.5

4

3
|

o

Figure 2 Planche 2 — C ©HE-Arc, 2023
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1.3 Planche 3 - A : Elemente 1,5 Volt

Comporte les éléments de 1.5 Volt, a savoir les : 035.115.1 a 035.115.9 et les piles plates modéles 151,
152, 155, 112, 132, 135 et 143. La partie inférieure présente les éléments seuls sans leurs emballages
et la partie supérieure les modéles finis. Ces éléments de 1,5 Volt peuvent étre assemblés en batteries
de diverses puissances (figure 3, p.18).

La planche est compléte, en bon état en apparence mais a l'arriére, la majorité des attaches métalliques

sont corrodées et il semblerait qu'il y ait des traces de coulures d’électrolyte.

s ]

17,
{ PILE SECHE |y

@ PILE SECHE

o l‘,,'S'A

[ o3s.n15.1 MK 035.115.9 SN 035.115.7 I 035.115.6 i 035.115.5 035.115.2

Figure 3 Planche 3 - A ©HE-Arc, 2023
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1.4 Planche 4 - B : Aufbau der Batterien

Cette planche comporte les éléments de fabrication de piles en batterie : 035.145.1, 035.145.3 et

035.260.1.
La planche est incompléte, il manque 2 éléments de cathode et 6 ne tiennent plus a cause d'une

corrosion trop avancée des attaches métalliques, comme pour la planche 2 — C (figure 4, p.19).

035.145.1 |

"EYTD

Figure 4 Planche 4-B ©HE-Arc, 2023
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1.5 Planche 5 - G : Aufbau der Batterien

Comporte les batteries d’éléments plats 035.310.1,
035.290.3 et d'une batterie 035.290.2 composée des
piles plates et cylindriques (figure 6, p.20). Globalement
les mémes types de dégradation que pour la planche 4 -
B : des attaches métalliques corrodées et des éléments
qui ne sont plus maintenus. Une cathode et deux anodes
ont été retrouvé dans de grandes anodes en zinc (figure
5, p.20). En parcourant les anciennes photographies,

elles ne sont pas initialement sur cette planche et il n‘a

pas été possible de les replacer quelque part sur les huit

planches. Elles se sont retrouvées ici a un moment donné £y 5 Cathode et anodes retrouvées sur la

et il serait bon de les conserver, peut-étre a part. La planche ©HE-Arc, 2023

corrosion de I'anode en zinc qui contient la cathode est

trés avancée.

035.290.3

.
! E -

T —— T et
T S— VT W S G — .~ _—

]

s |

Figure 6 Planche 5 — G ©HE-Arc, 2023
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1.6 Planche 6 - E : Batterien 3 - 9 Volt

Comporte les batterie 035.130.1 a 035.130.3, 035.145.1 a 035.145.5, 035.160.1 a 035.160.3 et pour
finir, 035.190.1 (figure 7, p.21). Ce dernier modele ne tient plus a la planche mais sinon, la planche

semble en bon état et complete.

035.160.3

Figure 7 Planche 6- E ©HE-Arc, 2023
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1.7 Planche 7 - D : Batterien 15 - 60 Volt

Comporte les batteries 035.215.1, 035.222.1, 035.224.1, 035.230.1, 035.245.1 (manquant), 035.245.2,
035.251.1, 035.260.1 et 035.260.2 (figure 8, p.22). Hormis la batterie manquante, cette planche semble
en bon état, bien qu'il y ait ce qui semble étre des coulures d’électrolyte ou autre produit ayant contribué

a la formation de produits de corrosion métallique a l'arriere de la planche.

! paTTERIE LECLANCHE 5
T.S.F

~==p
L= ! NS weE
—

035.215.1 [ 035.222.1 35.224.1_ i 0352301 o35 2451 §

Figure 8 Planche 7 — D ©HE-Arc, 2023
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1.8 Planche 8 - H : Batterien 90 - 150 Volt

La planche 8 - H Semble compléte et en bon état, comportant les batteries 035.290.1, 035.290.2
035.290.3, 035.310.1, 035.313.1, 035.313.2, 035,315.1, 035,315.2 et 035,315.3 (figure 9, p.23).

Certaines dégradations a l'arriére des planches pourraient provenir du contact avec la face avant d’une
autre planche. Elles ont vraisemblablement été stockées ensemble, les unes contre les autres. C'est

dans cet état qu’elles sont arrivées a la Fondation HAM,

Figure 9 Planche 8 — H ©HE-Arc, 2023

1.9 Historique des planches : Que sait-on ?

Pour bien appréhender ces objets, il faut distinguer la technologie de fabrication et le fonctionnement
des piles séches de la fabrication et de I'utilisation du lot de planches. Les piles servent initialement a
faire fonctionner des appareils, mais dans le cas des planches, elles servent a informer. Ce lot permet
de comprendre la fabrication, le fonctionnement et 'usage de ce type de pile dans I'armée suisse. Ce
sont ces informations qui devraient étre conservées en priorité, d’autant plus qu’un document de

I'armée® vient compléter les connaissances sur ces derniéres.

8 Armée suisse, 65.8 f, 1954 & E.D.M.Z, 1956
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Aprés une enquéte interne, il est possible que le lot ait été stocké a Frutigen avec du matériel sanitaire
de l'armée. Suite a des dégats des eaux provoqués par la tempéte Iota fin 2020, ce lot aurait été
déménagé a Mitholz avant d’arriver a la Fondation HAM aux alentours de 2021. On ne sait pas ou elles
étaient avant.

D’aprés nos connaissances, il est possible qu’une fabrique spéciale pour I'armée ait existé, soit dirigée
par Leclanché S.A., soit par I'armée. Les ouvriers qui fabriquaient les piles ont pu étre des militaires
professionnels, des militaires civils ou encore des ouvriers de Leclanché. Le but de ces planches était
probablement d’informer les mécaniciens d’appareils de transmission ainsi que les soldats qui utilisaient
ces appareils qui fonctionnaient grace aux piles seches Leclanché. Les anciennes photographies trouvées
dans un cours de I'armée de 1956° (figure 10, p.25) laissent présumer que ce cours et les planches
auraient pu faire partie de la formation des mécaniciens d'appareils de transmission.

Les modéles de piles exposés semblent étre spécifiques a I'armée suisse, tout comme la présentation
sur des planches. On ne sait pas si tous les modéles ont été des piles et batteries usagées ou exprées

fabriquées spécialement pour présentation voire démonstration.

Figure 10 Ancienne photographie d'une planche semblable a la 5-G © E.D.M.Z, 1956, p.25

9E.D.M.Z, 1956
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L'aspect pédagogique n'est pas si inhabituel au sein d’anciens objets de I'armée suisse. La planche
illustrant divers accessoires de cavalerie et accessoires personnels (figure 11, p.26) en est un bon
exemple, datant de 19459, On remarque une ressemblance certaines entre les planches qui
maintiennent les éléments de batterie et celles-ci, au niveau du format qui est le méme (84 cm x 64
cm) et par le fait que les éléments sont maintenus par des fils métalliques ou collés. Elles avaient fait
I'objet d’'une restauration aux alentours de 2013 mais étaient dans un état de conservation plus stable
avant restauration par rapport aux lot étudié ici. Cela peut étre dii a une différence de manipulation, de
stockage ou encore et principalement par rapport aux matériaux eux-mémes comme I'électrolyte des
piles qui est trés agressif pour les métaux, car il ne faut pas oublier que le principe de fonctionnement
d’une pile est basé sur I'oxydation de I'anode. Les similitudes relevées laissent penser que les planches

ont été fabriquées au sein de I'armée suisse.

l 0f. - Flusr stungen u -Relizeuge
' [_J B ‘,j__l__JLH__ 100} i) |

60 59 58 2 46 S5 4 63 8 8 72 10 l0a 7I

60 68 162a 163 70 O 9a 75 74 I3 135 14 17 15

Figure 11 Ancienne photographie d'une planche semblable a la 5-G © E.D.M.Z, 1956, p.25

10 Stiftung HAM, 01.05.2013, p.1
1 Ibidem. p.10
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2. Principe de fonctionnement d’une pile

Pour conserver des piles, il est primordial d’assimiler leur fonctionnement. Une fois cette étape réalisée,
il est possible de comprendre comment les conserver et les restaurer. L'histoire technique de ces objets
aide a comprendre pourquoi ces piles sont fabriquées d’une certaine maniére et pourguoi certains

matériaux, comme le zinc et le manganése, ont été utilisés.

Une pile est un dispositif permettant de produire de I'électricité en convertissant I'énergie chimique en
énergie électrique lorsqu'il y a des réactions d’oxydo-réduction*.

Dans une pile, de maniére conventionnelle, un courant électrique se déplace de la cathode* vers
I'anode*. On va utiliser ces termes en partant du principe que les électrons se déplacent toujours de
I'anode a la cathode. Le schéma ci-apres explique le fonctionnement basique d’une pile (figure 12, p.27).
Les réactions d’oxydation* se produisent au niveau de I'anode, tandis que les réactions de réduction*
se font a la cathode lorsque deux métaux sont plongés dans un méme électrolyte*. Dans le type de pile
Leclanché étudié, la cathode est en manganese et I'anode en zinc. Ces éléments sont reliés par un

électrolyte a base de chlorure d’'ammonium et de chlorure de zinc.
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Fonctionnement général d'une pile

Une pile est composée de deux électrodes et d'un électrolyte solide ou liquide
qui sont enfermé dans une capsule étanche de forme cylindrique ou prismatique

PILE ELECTRIQUE :

Générateur non rechargeable permettant de produire
de I'énergie électrique a partir de réactions mettant en
jeu des espéces chimiques et des électrons. Permet la

ELECTRODE NEGATIVE / ANODE:
Composés dont le potentiel est le plus bas possible
comme; Pb, Zn, Al, Mg, Ca, Li, etc.

t'rlan:ff)rmatlon de Iénergie chimique en énergie Dans la région anodique se trouve la réaction dite globale
clectrique d’'oxydation (pdle négatif). Libération d'ions positifs.
ELECTRODE :

ELECTRODE POSITIVE / CATHODE:

Composé d'un collecteur électronique (plaque, grille ou
déploé métallique) qui sert de structure conductrice
électronique sur lequel est appliquée de la matiére réactive
(positive ou négative) appelée « matiére active ».llyena 2

Composés dont le potentiel est le plus haut possible
comme; oxydes, sulfures, halogénures, ou composés
mixtes +

Dans la région cathodige se trouve la réaction dite globale

par pile.
de réduction (pole positif). Libération d'ions négatifs.
ELECTROLYTE: SEPARATEUR:
Liquide ; comopsé d’un sel ionisable dissous dans un séparateur fibreux ou poreux imbibé de I'électrolyte liquide qui
solvant ou un mélange de solvants. permet une séparation physiques des électrodes (empéche les
court-circuits tout en permettant les échanges dions entre les
Solide ; a base de polymére dans lequel se trouve un électrodes.

sel ionisable dissous ou de composés minéraux
comportant des ions mobiles au sein de la structure.

-> conductivité dite ionique
CEMENT DES

r ‘T DEPLA
DIELECTRIQUE: — RECEPTEUR ELECTRONS
Composé qui ne peut pas conduire le

courant électrique et souvent utilisé
comme isolant électrique (vide, verre, DEPLACEMENT

eau déionisée, plastiques) CONVENTIONNEL DU
COURANT ELECTRIQUE
POLE POSITIF : RECOIT + — POLE NEGATIF : LIBERE
DES ELECTRONS DES ELECTRONS

CATHODE e ANODE
IONS NEGATIFS LIBERES IONS POSITIFS LIBERES

- +

ELECTROLYTE

Informations pour construire le schéma © CALLOU Léon-Charles, 1897 [en ligne] & SARRAZIN Christian, 10.02.2022 [en ligne]

Figure 12 Schéma fonctionnel dune pile ©HE-Arc, 2023
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2.1 La pile séche Leclanché

Pour bien comprendre ces objets, il faut remonter I'histoire des piles
depuis la seconde moitié du 19¢, période durant laquelle ce type de
piles fit son apparition grace a Georges Leclanché, jusqu‘a la moitié du

20¢, époque a laquelle les objets étudiés ont été fabriqués.

2.1.1 Georges Lionel Leclanché (1838-1882)

Georges Lionel Leclanché est né en 1838 a Paris. Il a été diplomé de
I’Ecole Centrale des Arts et Manufactures comme ingénieur-chimiste en
18602

De 1864 a 1871, Leclanché a été engagé par la Compagnie des

G. Leclanché

Chemins de fer de I’Est afin de travailler sur la « transmission électrique 1238188
de I'heure » et participa & des recherches dans le domaine de figure 13 Georges Leclanché
©PIGUET J., p.209

I'électrochimie et les « éléments électriques »'3. Il constata les

insuffisances des piles dans le dispositif de sécurité permettant aux voyageurs d'alerter le personnel du
train en cas de danger et il construit un « élément cuivre-carbonate » qu'il a fait breveter le 1° juin
1866 devant la Société des Ingénieurs Civils'*. Le 8 juin 1866%, il fit breveter « I'élément manganése »
et recu sa premiére distinction lors de /Exposition universelle de Paris (1867) ¢ (annexes B.1, p.143-
145). Il exploita son invention a I'échelle industrielle, ce qui suscita un fort intérét international aupres
de /Administration belge des télégraphes, des Chemins de fer hollandais et de la Confédération
helvétigue’’. Son invention, appelée « cellule » était considérée comme la meilleure a cette époque
mais Leclanché voulait améliorer leur capacité et simplifier leur fabrication.

Avec l'acquisition de nouveaux brevets, les piles ont pu étre améliorées au niveau de I'augmentation de

I"énergie produite ainsi que la diminution de la résistance interne, permettant une fabrication facilitée!®,

Dés le début du 20°™ aprés la mort de Georges Leclanché, sa famille a vendu les droits de fabrication
et d'utilisation de son élément a I'étranger et c'est ainsi que naquirent dimportantes entreprises
industrielles Leclanché, bien connues et encore en activité aujourd’hui en Suisse et a I'étranger®®. En
annexe se trouve une page résumant les activités de 'usine Leclanché S.A., de ses débuts a nos jours
(annexes B.2, p.146-147).

12 PIGUET J., E-Periodica, Bull.ASE 58(1967)5, 04.03.1967, p.209-211 [en ligne], p. 209
13 E-Periodica, Bull. SEV 53(1962)20, 06.10.1962, p.950 [en ligne], p.950

14 PIGUET J., E-Periodica, Bull.ASE 58(1967)5, 04.03.1967, p.209-211 [en ligne], p. 210
15 Ibidem.

16 E-Periodica, Bull. SEV 53(1962)20, 06.10.1962, p.950 [en ligne], p.950

17 [bidem.

18 PIGUET J., E-Periodica, Bull.ASE 58(1967)5, 04.03.1967, p.209-211 [en ligne], p. 210
19 E-Periodica, Bull. SEV 53(1962)20, 06.10.1962, p.950 [en ligne], p.950
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2.2 Fonctionnement d’origine de la pile seche Leclanché

Il s'agit a l'origine d'une pile n'utilisant qu’un seul liqguide (communément appelé forme humide??),
produisant un courant constant grace a une cathode en charbon de cornue ou charbon aggloméré?'. Le
corps dépolarisant* est fabriqué en bioxyde de manganése concassé et mélangé, a hauteur de 80%,
dans une poudre de charbon??, formant un corps solide trés facilement réductible?. Le bioxyde de
manganese présente des caractéristiques tres intéressantes : inoxydable, insoluble, et a une grande
affinité pour les corps combustibles®*. Ce dernier terme désigne I'affinité avec I'nydrogene, qui est un
corps perturbateur dans le fonctionnement des piles qui peut étre supprimé par réaction avec le bioxyde
de manganése®. C'est ce qu’on appelle la réaction de dépolarisation. Le modéle de pile seche Leclanché
de 1860 était I'élément primaire le plus courant a son époque et ne pouvait pas étre rechargé. La
réaction chimique, permettant a la pile de fonctionner, est terminée lorsque le bioxyde de manganése
est totalement épuisé?®,

Originellement, Leclanché construisait chaque pile avec un vase externe Fig. fo.

3 i ot
remplis d’une solution de chlorure d'ammonium (NH4Cl), a 20% environs )
dans I'eau? (figure 14, p.29), dans lequel baignait une lame ou crayon , \W_ N
cylindrique de zinc amalgamé (version améliorée des anciennes lames \(

de zinc non amalgamée, qui est moins attaqué par |'électrolyte lorsque
la pile n‘est pas en fonction?®). Le choix de cet électrolyte par Leclanché I

est basé sur plusieurs tests effectués dans des solutions qui ne devaient

pas étre trop acides ou contenant des sels qui pouvaient attaquer le —

bioxyde de manganése ou le zinc. Il n’y avait que les sels de métaux ,
Y g y a Figure 14 Pile Leclanché

dit alcalins (Li, Na, K, etc.) qui étaient considérés comme inoffensifs?. ordinaire & vase poreux
Un point important concerne la dépolarisation qui devait pouvoir se ~ ©CAZIN Achille, 1861, p.150
faire facilement dans I'électrolyte et c’est une solution de chlorure d’'ammonium qui s’est révélée tres

efficace® et le dioxyde de manganése est insoluble dans ce type de solution3!.

20 JENSEN William B., 01/02 2014 [en ligne], p.1
21 CALLOU Léon-Charles, 1897 [en ligne], p.59
22 ADAM Michel, 1928, p.214

23 CALLOU Léon-Charles, 1897 [en ligne], p.59
24 HUARD Charles-Lucien, 1893 [en ligne], p.6
25 | ECLANCHE G. 01.06.1867 [en ligne], p.2

26 3B Scientific® Physics GmbH, 2022 [en ligne], p.5-6
27 Ibidem. p.6

28 CALLOU Léon-Charles, 1897 [en ligne], p.57
29 | ECLANCHE G. 01.06.1867 [en ligne], p.4

30 Jbidem. p.5

31 HUARD Charles-Lucien, 1893 [en ligne], p.6
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Le zinc a une bonne compatibilité avec les électrolytes aqueu, il n‘est pas cher et peu toxique3?, rendant
la pile Leclanché trés économique (pas chére d'installation, et ne nécessite presque pas d’entretien). Ce
type de pile pouvait durer entre deux et trois ans33 et était plutot adapté a usage intermittent. En usage

continu, le mélange dépolarisant finissait par s'épuiser et la pile pouvait se polariser et court-circuiter34.

2.3 Le principe d'une pile seche

La conception de la pile séche est en général attribuée a Carl
Gassner aux alentours de 1888 et a amené a deux
changement structuraux majeurs dans la fabrication  des

piles Leclanché3> :

1) L'anode de zinc sous forme de tige a été remplacée
par un contenant cylindrique.
2) Le mélange de bioxyde de manganeése et de carbone

a été formé en cylindre qui entoure la cathode

centrale en tige de carbone. L'espace entre le

contenant de zinc et la cathode a été rempli d’'une

Dr. Gassner’s Dry Battery.

pate électrolytique a base d'amidon et de farine _ o
Figure 15 Pile seche de Gassner, ~1890
contenant du chlorure d'ammonium et du chlorure de ©@JENSEN William B., p.3

zinc.

2.3.1 Le milieu électrolytique

Une composition typique de I'électrolyte de piles Leclanché serait : 1M* ZnCl> + 2M NH4Cl. La pile peut
étre utilisée dans une fourchette de pH* assez large, entre 4 et 9 mais le pH de Iélectrolyte est
légérement acide, aux alentours de 5.2%. Il y a en général une petite quantité de chlorure d'ammonium
qui avait pour but d’'améliorer le contréle du pH du milieu électrolytique et d'empécher que le zinc ne

se passive®. Un autre modéle d'électrolyte plus tardif contiendrait jusqu'a 27% de chlorures de zinc.

32 ZHANG Xiaoge Gregory, 1996, p.373

33 HUARD Charles-Lucien, 1893 [en ligne], p.9

34 CALLOU Léon-Charles, 1897 [en ligne], p.60

35 JENSEN William B., 01/02 2014 [en ligne], p.1-2
36 ZHANG Xiaoge Gregory, 1996, p.374

37 Ibidem. p.375
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Un progrés important f(t I'utilisation de
prog P Kohlenstift "ZJWL Messingkappe
papier imprégné d’amidon qui a remplacé 3
) o . Luftkammer == ; NI > Asphaltverguss
I'électrolyte gélifie, ce qui mena a 4 W
. Puppe aus k3. =  Deckel
I'augmentation de la capacité des piles tout Braunstein- 5
o ) Kohlenruss 3 Verdickt
en conservant leur volume initial®® (figure YA Bl
. /0 : - Zinkbecher  —4f ¥/ - der d
16, p.31). D'autres améliorations ont suivi % B I?’apier-
notamment pour une réduction des pertes  Boden Y | 5% & % Auskleidung
Isolierung 1 -E

de capacités lors du stockage. Cela

consistait a diminuer I’autodécharge* et les Fig.1 Schema (Schnitt) durch eine zylindrische Leclanché-
. <, . <y \ zelle (nach Leclanché SA, Yverdon)
corrosions dues a l'exposition a I'oxygene,

sans  pouvoir fermer de maniere Figure 16 Schéma en coupe d'une pile Leclanché, selon

totalement étanche les piles & cause d’un Leclanché S.A. ©F-Periodica, 2018, p.255

dégagement constant d’hydrogéne gazeux devant étre évacué3?. Dans certains types de cellules séches
Leclanché, le chlorure d’'ammonium fut totalement remplacé par du chlorure de zinc*® dans les années
1960%. L'eau présente dans la solution se lie au chlorure de zinc, protégeant la pile contre les fuites
d’électrolyte. Ce type de cellule dite « super séche » a beaucoup été utilisé pour la mise en fonction de

radios, de flash et de montres*?.

Le chlorure de zinc, ajouté dans le mélange électrolytique, est une substance hydrophile donc
I'évaporation de l'eau est moins forte, ce qui diminue grandement les risques d'un arrét par
dessiccation*3. L'électrolyte est débarrassé d'impuretés métalliques en étant filtré puis épaissi avec de

la farine, par cuisson a l'air chaud*4.

Ces modifications ont apporté un changement dans les réactions d’oxydo-réduction de la pile* : le zinc
Zn(0) est oxydé en Zn(II) et le manganése Mn(IV) est réduit en Mn(III) comme dans la réaction
chimique qui a court au niveau de l'anode dans les piles humides, mais le potentiel obtenu est plus

élevé, passant de 1.4 V dans les piles humides a 1.5 V dans les piles seches*.

Ce type de pile a fait son apparition dans les catalogues de fournitures pour laboratoire aux alentours

de 1900, en différents modéles et tailles comme les piles D (34.2 x 61.5 mm) encore utilisées dans les

38 E-Periodica, 2018 [en ligne], p.255

39 Ibidem.

40 Ibidem. p.256

41 KORDESCH K. & TAUCHER-MAUTNER W. 05.11.2009 [en ligne]
42 E-Periodica, 2018 [en ligne], p.256

43 CAZIN Achille, 1881 [en ligne], p.151

4 E.D.M.Z, 1956, p.12

45 JENSEN William B., 01/02 2014 [en ligne], p.2

4 Ibidem.
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lampes de poche, jusqu'aux piles A de la taille d’'une pinte autrefois largement utilisées pour le

fonctionnement d’appareils de laboratoire et autres fonctions pour les amateurs d’électricité?.

Un schéma fonctionnel d'une pile Leclanché au zinc et dioxyde de manganése permet de mieux
comprendre comment se déroulent les réactions et comment de I'électricité est produite (figure 17,
p.33).

47 JENSEN William B., 01/02 2014 [en ligne], p.2
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Fonctionnement d’'une pile Leclanché au zinc et dioxyde de manganése

Pile séche, forme cylindrique, 1,5 Volt
Elément de piles seche a courant continu. Aussi appelé élément galvanique

REACTION COMPLETE D'OXYDO-REDUCTION
en prenant en compte Iélectrolyte de chlorure d'ammonium et les
différents états des molécules chimiques présentes

Zn + 2NHa* + 2MnQz2 — [Zn(NHa3)2]2" + Mnz20s + H20
REACTION GLOBALE

Zn(s) + 2Mn0Oafs) + 2(NH4)Cl(aq) + 2H20(l) — ZnClx(aq) + 2Mn(OH)s(s) + 2NHs(aq) + AE_

CATHODE ANODE
A IONS POSITIFS LIBERES
IONS NEGATIFS LIBERES

Anod i
Cathode en bioxyde de manganése et carbone . np gen Z‘?( )
. L i . Réaction chimigue d'oxydation:
Réaction chimique de réduction :

MnO:z + NH* + & —— MnOOH + NHs DEPLACEMENT Zn + 2NHa" — [Zn(NHs)2)** + 2e- + 2H*
CONENTIONNEL DU
COMPOSITION DE LA CATHODIQUE : COURANT ELECTRIQUE COMPOSITION DE LANODE
Tige centrale en charbon de cornue sur Plaque de zinc t’ie forme cylindrique
laquelle est amalgamé un mélange de (en formedde blEthfEtZ‘) ou platt_e. ‘Pgu
bioxyde de manganése et de carbone. contenir de tres faibles quantite de
’ RECEPTEU R plomb et de mercure

POLE POSITIF : REGOIT
DES ELECTRONS - POLE NEGATIF : LIBERE
- o DES ELECTRONS

2MnO:z +z2H* + 2e- — Mn20s3 + H20 |
In — Zn* + 2e-
Zn* +4CH — ZnCl ?
ELECTROLYTE cr H:0* ZNnCl2 + 2NHa — Zn(NH3):Cla + 2C1
Chlorure d’ammonium, chlorure Mn3
de zing, farine, amidon (et eau)
OH-
NHaCl(s), ZnCla(s) (+ H20(1))
Z +
" Zn*
FERMETURE ET ISOLATIONS:
Opercule en laiton, couvercle, joint < Contenant
en bitume coulé, chambre d'air,
isolation de fond. 2NH.*
2NH4*
(e}
Mn3+
OH-
HsO*

Informations pour concevoir le schéma: © E.D.M.Z, 1956 & ZHANG Xiaoge Gregory, 1996 & 3B Scientific® Physics GmbH, 2022 [en ligne] &
JENSEN William B., 01/02 2014 [en ligne)

Figure 17 Fonctionnement d'une pile seche Leclanché ©HE-Arc, 2023
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2.3.2 Les isolations

L'isolation est assurée par les éléments suivants : un fond en carton paraffiné ou bitumé au fond de
I'anode, des rondelles de carton, également paraffinées, pour la zone de fermeture. La partie supérieure
des piles pouvait étre isolée avec du bitume coulé ou de la cire microcristalline, évitant le
desseéchement®, Pour les batteries de 60 volts et au-dela, du papier bakélisé entoure chaque élément

et I'ajout d’'une doublure de polyéthylene empéche I'humidité extérieure de s'infiltrer.

2.4 Les piles Leclanché de I’Armée suisse

Dans I'Armée suisse, on distingue trois types de piles Leclanché qui ont été utilisées, environs des
années 40 aux années 60 ; les piles dites prétes a I'emploi, les piles de campagne et batteries composées
d’éléments plats. Elles ont été utilisées spécifiquement pour certains appareils (annexes B.3.1, p.148-
149).

“ E.D.M.Z, 1956, p.13
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2.4.1 Piles prétes a I'emploi

Type de pile utilisable tout de suite, tel que livré par la fabrique, qui se décompose hors utilisation et

qui ne peut pas étre stockée*® (figure 18, p.35).

Schéma en coupe d'une pile Leclanché préte a I'emploi

Rondelle d'isolation en carton .
Calotte en laiton

Isolation en PVC \ / Capuchon en métal

peint

Papier imbibié
délectrolyte Carton d'emballage
Electrolyte

ANODE
CATHODE

Mélange dépolarisant

Tige de charbon

Fond externe en métal

peint Isolations en carton

Figure 18 Schéma d'une pile Leclanché préte a l'emploi ©HE-Arc, 2023

49 E,D.M.Z, 1956, p.3
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2.4.2 Pile de campagne

La pile de campagne est un type de pile qui doit étre mise en service avant utilisation. Elles peuvent se
stocker plusieurs années avant utilisationC.

La pile de campagne est livrée sans solution et possede une ouverture de remplissage, qui sert a verser
de l'eau « pure®! » avant la mise en fonction. Il y a un espace libre (vide) qui sert de réservoir d’eau
lors de I'amorcage de la pile. Un tube de remplissage est prévu pour insérer I'eau et un tube de verre,
permet I'évacuation des gaz>? (figure 19, p.37).

L'eau va ainsi dissoudre la masse électrolytique contenue dans l'espace entre I'anode et la cathode.
Plusieurs remplissages sont nécessaires afin d’amorcer la fonction de la pile. Il faut ensuite essuyer la

pile pour enlever les résidus d’eau pouvant conduire a une décharge.

Ce type de piles est composé d'un cartonnage rectangulaire isolé par une fine couche de bitume et
d’'une anode en forme de cylindrique a laquelle est soudé un fil conducteur. La cathode se trouve dans
un contenant en forme de sachet, maintenu par une toile ligaturée. L'isolation entre la cathode et I'anode
est assurée par des perles passées dans les ligatures et le fond du sachet est protégé par une piece
isolante.

L'élément est serti aprés montage par du bitume, portant la date de fabrication. L'enveloppe de I'élément

porte un mode d’emploi, concernant I'hnumectage et sert aussi a noter des dates®3.

50 E.D.M.Z, 1956, p.3

51 La documentation ne précise pas quel type d'eau était utilisé, mais il est plus probable qu’en pratique, il
s'agisse d’eau courante.

52 E.D.M.Z, 1956, p.3

53 Ibidem.
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Schéma en coupe d’une pile de campagne

Opercule en verre

Fil relié de I'anode a la
cathode Téte de la cathode Bouchon de ligge

l // Bitume coulé

ANODE

Rondelles d'isolation

Rondelle de tissus en carton

Carton bitumé (sert de
contenant et un mode
d'emploi en papier y est
aposé )

Tissus ficelé autour de la
masse cathodique.
Imbibé I'électrolyte

Copeaux imbibés Tige de charbon
délectrolyte
CATHODE
Mélange dépolarisant

Figure 19 Schéma en coupe d’une pile de campagne de armée suisse ©HE-Arc, 2023

2.4.3 Les éléments plats

Le principe de base des éléments plats est le méme que les éléments cylindriques et sont une grande

amélioration pour les systémes a haute tension. L'anode en zinc est sous forme de plaquette, la cathode

est faite d'un vernis en graphite sur lequel s'ajoute un aggloméré plat du mélange de bioxyde de

manganése, qui recouvre I'une des faces de la plaquette de zinc. L'électrolyte est sur un papier buvard

et l'isolation est garantie par du papier de soie. Les éléments plats sont alors empilés et liés par des

papiers ou des toiles gommées*.

Pour les relier en série, le contact se fait entre la masse dépolarisante et le vernis en graphite de

I'élément qui suit. Cela permet de supprimer le systéme de connexion par soudage et donc la présence

de différents métaux (cuivre, étain de soudure, etc.)>®. La fermeture des éléments est assurée grace a

54 E.D.M.Z, 1956, p.13
55 Jbidem.
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une bague de polyvinyle (potentiellement du polychlorure de vinyle) et par trempage dans une cire
microcristalline, ou paraffine qui sert de protection contre la corrosion®® (figure 20, p.38). Les éléments
plats ont une résistance interne assez élevée ce qui limite leur emploi a des intensité de 1 a 50 mA
(appareils électroniques)®’. Ce type d’élément n'a été produits qu’a partir de 19528,

Fonctionnent uniqguement si plusieurs éléments plats sont reliés en série.
Schéma en coupe d'un élément plat

Papier buvard avec
électrolyte

Isolation en papier de
soie

Corps dépolarisant :
bioxyde de manganése

CATHODE

Vernis «positif» de
graphite

1 élément

7 ANODE

Isolation externe en
polyvinyle

Eléments sur la planche 2-C

ANODE  Papier buvard & papier de soie

Vernis «positif» de
graphite

CATHODE Corps dépolari-
\ sant : bioxyde de
manganese (dans
un contenant en
plastique pour
exposition)

Représentation d’'un
élément terminé.
Dégradé

Isolation externe en
polyvinyle

Figure 20 Schémas et éléments d’un élément plat ©HE-Arc, 2023

%6 Schweizer Armee — ZEM, 01.01.1971 [en ligne], 7min38
57 E.D.M.Z, 1956, p.13
58 | eclanché S.A. 2022 [en ligne]
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2.5 Techniques de fabrication

Les techniques de fabrication des éléments présents servent a mieux appréhender et comprendre leur

état de conservation.
2.5.1 Les planches

Les planches sont faites de fibres agglomérées, plutot dures, avec un cadre dont les baguettes sont
fabriquées en un bois léger, maintenues ensemble par la technique du tenon et mortaise et en partie a
I'aide d'un adhésif. Deux attaches triangulaires se trouvent a I'arriére de la baguette supérieure, servant
a les maintenir a la verticale.

Un fond semblable a une toile a I'arriére permet de renforcer le panneau, au travers duquel les éléments

sont fixés par différents moyens : des fils métalliques, des vis et boulons et des adhésifs.

2.5.2 Usinage de lI'anode

Les anodes en zinc ont probablement été
fabriquées par extrusion* a partir d'une piece
de zinc, comme on en retrouve sur la planche
1-F (figure 21, p.39). La faible quantité de
plomb alliée permet non seulement de faciliter
I'usinage de ces éléments®®, mais également

d’améliorer leur conservation dans le temps®®

(dans un contexte de fonctionnement). Les piles

L, o, R _ Figure 21 Calottes en zinc de dimensions différentes
étaient a I'époque fabriquées de maniere semi- ©HE-Arc, 2023

automatisée, en usine®!.
L'anode était également traitée au bichlorure de mercure (nommé aussi dichlorure de mercure ou encore
chlorure mercurique®?) sous forme d’amalgame* afin d‘optimiser et de réguler I'attaque chimique

pendant la décharge de la pile®3.

2.5.3 Amalgame au mercure

L’amalgamation était le moyen le plus efficace de réduire le taux de corrosion des anodes en zinc dans

les piles et batteries®*. Il existait deux techniques : 'amalgamation de surface en mélangeant de la

59 COBB Harold M. 2012, p.131

60 E.D.M.Z, 1956, p.12

61 Schweizer Armee — ZEM, 01.01.1971 [en ligne]
62 INRS, 2014 [en ligne] (2)

63 E.D.M.Z, 1956, p.12

64 ZHANG Xiaoge Gregory, 1996, p.385
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poudre de zinc et du mercure, sous forme de sels ou de métal et 'amalgamation dans la masse en
pulvérisant sur I'anode un alliage homogéne de Zn-Hg®®.

Dans la premiére technique mentionnée, le mercure est déposé sur la surface externe des particules de
zinc et le mercure se diffuse a travers les liens entre les grains jusqu’a l'intérieur de ceux-ci. Il était
possible aussi de combiner les deux techniques pour optimiser l'inhibition de la corrosion du zinc en
diminuant la réaction cathodique®. Cela permettait probablement de diminuer les risques que I'anode
ne se perce a cause de corrosions trop avancées, évitant des fuites d'électrolyte. Il n'y aurait que 20 a

30% de zinc qui s'oxyde lors de I'utilisation de ce type de pile®’.

1l se pourrait que le traitement par amalgame de mercure ne concerne que la partie interne de 'anode®®,
il pourrait donc s'agir d’amalgamation de surface. Cependant, les analyses XRF (annexes E.3, p.218)
n‘ont pas permis de détecter la présence de mercure a I'extérieur et a l'intérieur des anodes 2C2 et
2C30. En revanche, elles confirment la présence de plomb et d'impuretés comme le cadmium (figure
22, p.40).

Analyses XRF effectuées

1ére analyse (calibrage «General Metals»): ~ 2éme analyse (calibrage «General
Zn 97.64 /W* 0.947 / Pb 0.942 /Si0.179/ Metals») : Zn 95.87 /W 2.82/Mn 1,14/
Cd 0.088/Cr 0.078 / Mn 0.048 /V 0.026 Pb 0.040 /Cd 0.035 /Ti 0.029

Elément 2C30
-

3eme analyse (calibrage «General Metals») :
Zn 97.40 /W* 1.25/Pb 0.749/Si0.312/Cr
0.173/Fe 0.029/V 0.028 /Ti 0.020

4éme analyse ( calibrage «Mining») : Zn
64.604 / Bal 35.048 (philtre) / Pb 0.319/
Fe 0.008 / Sn 0.007/ Cd 0.005

Eélément 2C2

Le W* tungstene, est probablement du plomb.

Figure 22 Résultat des analyses XRF sur les éléments 2C2 et 2C30 ©HE-Arc, 2023

65 ZHANG Xiaoge Gregory, 1996, p.386

56 Ibidem.

67 Office européen des brevets, EP 0 483 017 B1, 18.01.1995 [en ligne], p.2
58 Ibidem.
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2.5.4 Fabrication de la cathode

Pour la fabrication des cathodes de piles séches étudiées, le manganése*
est utilisé sous une forme oxydée : bioxyde de manganése naturel, artificiel
ou activé/traité. Il s'agit parfois de mélange de ces trois types en fonction
des usages, dans lequel est également ajouté du graphite pour augmenter
la conductivité, de la suie (noir d‘acétylene, produit trés stable et
conducteur®®) qui permet d’augmenter la perméabilité et une certaine dose
d’humidité qui assure la compression de la masse”. Il en résulte un
agglomérat noir et cassant qui tend a perdre sa capacité a rester sous une
forme compacte. La masse était pressée a l'aide d'une machine, a la
dimension souhaitée’® puis enveloppée et ficelée dans du papier ou de la
mousseline (tissu en coton)”? (figure 23, p.41).

Un baton de charbon de cornue paraffiné est entouré par cette masse
dépolarisante et son extrémité supérieure présente une téte de laiton pour
la connexion?s.

II semblerait que les problémes de conservation de la masse cathodique
soient surtout d'ordre physique. C'est un matériau insoluble dans l'eau et
dans les acides nitriques et sulfuriques mais qui peut se dissoudre dans
I'acide chlorhydrique froid”“. Il est possible que le mélange ait également
contenu de I'électrolyte”>.

Le dioxyde de manganése est nocif par inhalation et en cas d‘ingestion’®.

69 L ECHASSEUR Maude Héléne, 2010 [en ligne], p.32

70 E.D.M.Z, 1956, p.13

71 Schweizer Armee — ZEM, 01.01.1971 [en ligne], 2min30
72E.D.M.Z, 1956, p.12

73 Ibidem. p.13

74 INRS, 2015 (3), p.2

7> Armée suisse, 65.8 f, 1954 & E.D.M.Z, 1956

76 INRS, 2015 (3), p.1

Figure 23 Cathode dune pile de
campagne ©HE-Arc, 2023
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3. Les valeurs culturelles associées

Définir les valeurs culturelles d’un lot d’objets, comme c’est le cas ici avec les planches de piles et
batteries, permet de prendre de meilleures décisions en terme de gestion des collections. Pourquoi ces
objets sont-ils jugés importants et pourquoi les conserver’” ? Quelles informations cherche-t-on a

conserver ? A quels niveaux faudrait-il intervenir ?

3.1 Les valeurs et leurs significations

Les valeurs associées aux objets sont des criteres qui concernent le c6té historique, artistique,
scientifique, social ou bien encore spirituel qui ont une importance primordiale dans le passé, le présent
ou le futur’8, Ce sont ces valeurs qui déterminent la raison d'étre de la conservation-restauration de
biens culturels™.

Certains guides® sont une aide afin d’attribuer plus aisément des valeurs. Les critéres sont ici divisés
en « critéres primaires » comme la valeur historique, artistique/esthétique, scientifique/potentiel de
recherche et social/spirituel. Des critéres dits « comparatifs » comprennent les valeurs de provenance,
rareté/représentativité, condition (I'objet est-il « complet ? ») et la capacité interprétative®!.

Ce travail d'approfondissement permet d'assimiler et de comprendre les valeurs culturelles des planches,

basé sur un parcours de réflexion (annexes B.4, p.151).

3.1.1 Les critéres primaires

e Valeur historique : les planches comprenant des piles et batteries Leclanché ont une valeur
historique importante qui concerne le contexte industriel et potentiellement politique durant la
premiére moitié du 20°™ siécle. Elles représentent un contexte de fabrication de sources
d’énergie pour la mise en fonction de matériel de communication (appareils de radiodiffusion
et récepteurs radios, appareils de mesure etc.) et utilitaire (lampes de poche, lampes a main)
ou encore d'appareil d’espionnage (appareil Enigma et Nema?®?) militaire, dans un monde ayant
connu deux guerres mondiales consécutives. Ces piles se devaient d'étre facilement fabriquées,
bon marché mais assez fiables pour une utilisation militaire. Ici, il est uniguement question d’un
seul type de pile fabriqué par I'usine yverdonnoise Leclanché, la pile dite saline, sous diverses

formes, tailles et donc diverses capacités.

77 RUSSEL Roslyn & WINKWORTH Kylie, 2009 [en ligne], p.2

78 Ibidem. p.10

79 DE LA TORRE Marta, 2002 [en ligne], p.3

80 RUSSEL Roslyn & WINKWORTH Kylie, 2009 [en ligne] : « Significance 2.0 ; a guide to assessing the
significance of collections » & DE LA TORRE Marta, 2002 [en ligne] « Assessing the Values of Cultural Heritage »
81 RUSSEL Roslyn & WINKWORTH Kylie, 2009 [en ligne], p.3

82 SEEN, KTA. Normen Biiro, 30.04.1962 & E.D.M.Z, 1956
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e Valeur esthétique : la valeur esthétique dans le sens « beau, plaisant » n’est pas adapté pour
ce type d’objet. On va plutot parler de la lisibilité des planches, de leur compréhension, qui est
directement liée a une valeur « esthétique ». Cela concerne la disposition des éléments sur les
planches, les types d'altérations qui peuvent diminuer leur compréhension comme les corrosions
métalliques avancées, les coulures d’électrolyte et le détachement voire la perte d'éléments.

e Valeur scientifique : associée a un certain potentiel de recherche basé sur la technologie de
fabrication (du travail presque manuel a un usinage et une automatisation des taches, les
alliages métalliques utilisés ainsi que la disposition des éléments les uns avec les autres) et le
fonctionnement d'un type de pile révolu. Valeur que lI'on peut également définir comme
« pédagogique » dans le sens éducatif®3, qui apprend des informations. Le fait que ce soit des
planches, comme des tableaux informatifs a consulter et qui contiennent des modéles de piles

et batteries de présentation, renforce ce coté apprentissage.

Il n'y a pas vraiment de valeur sociale et encore moins spirituelle a la fabrication de ce type d'objet. Ces
derniers étaient fabriqués en contexte industriel et militaire a but instructif. Les valeurs historiques,

« esthétiques » et scientifiques sont les plus importantes dans le cas des critéres dits primaires.

3.1.2. Les criteres comparatifs

e La provenance : il est certain que ces planches ont été fabriquées pour et/ou en partie par
I'armée suisse. Ce devait bien étre I'usine Leclanché qui fabriquait les piles de I'époque et il est
probable que des militaires, civils ou professionnels, aient été amenés a travailler a l'usine
Leclanché. Cette derniere a déménagé en 2009 pour s'installer ailleurs, mais toujours a Yverdon-
Les-Bains®*. Les anciens batiments de l'usine Leclanché sont toujours présents mais ont été
réhabilités en centre d'activités par Village 52 SA 8. Ainsi, il est important de contextualiser la
provenance de ces piles et de savoir que les anciens batiments existent encore méme s'ils sont
utilisés pour d’autres secteurs. Il n’y a que peu d’informations sur le ou les lieux ou ont pu étre
conservés le lot de planches avant d’étre pris en charge par la Fondation HAM. On sait
néanmoins que des changements ont été fait dans le temps, avec notamment I'ajout des « piles

plates ».

83 e Robert, non daté [en ligne] (2)
84 RAVUSSIN Frédéric, 13.07.2016 [en ligne]
85 Ibidem.
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e La rareté/représentativité : Le fait de retrouver d'anciens modeles de plusieurs types de
piles séches Leclanché de la premiére moitié du 20°™ siecle, est un phénomene rare et le lot
des planches est unique. Celui-ci représente des piles et batteries utilisées a une certaine
époque, pour des appareils spécifiques. Ces types de piles et les appareils qu'elles faisaient
fonctionner ne sont plus fabriqués aujourd’hui, la technologie et l'industrie s’étant fortement
développés depuis.

e L'état, la condition : on entend ici I'état, dans le sens « est-ce que l'objet est complet ? ».
Les huit planches sont conservées mais certaines sont incomplétes. Certains éléments sont
détachés des suites de dégradations et de manipulations par le passé tandis que d’autres n‘ont
pas été retrouvés lorsque les objets sont entrés a la Fondation HAM. C'est un point important,
car le détachement et la perte d’éléments induisent une perte de valeur au niveau de tous les
critéres primaires abordés en amont, en particulier le coté pédagogique et scientifique.

e La capacité interprétative : Il n'y a pas ou trés peu de capacité dite « interprétative » car
ces objets n‘ont aucun but en ce sens. Il n'y a que peu de place pour une interprétation comme
ce serait possible pour un tableau artistique ou historique, les informations que I'on peut obtenir
sont assez terre a terre, lié a une fabrication d'objets précis, presque comme un catalogue ou

une version basique d'un mode d’emploi.

Les valeurs culturelles les plus affectées par I'état de conservation actuel sont les suivantes : les valeurs
esthétiques, scientifiques et historiques. Une restauration permettrait de remettre en avant les valeurs

jugées comme les plus importantes et d’'améliorer |'état de conservation a long terme des objets.
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Partie II
Constat d’état, propriétés et
caractéristiques des matériaux

La seconde partie de ce mémoire présente les différentes observations et certaines analyses effectuées
afin de déterminer I'état de conservation des objets. Le zinc formant I'anode est plus précisément

documenté. Une proposition de traitement est décrite.

Chapitres 4 a 6
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4 Constat d’état et examen diagnostic

4.1 Constat d'état général

Le constat d'état se base sur les planches 1-F, 2-C et 5-G qui sont les plus représentatives. En annexe
se trouvent les tableaux diagnostic qui recensent les altérations observées et quels matériaux et
éléments devraient étre traités (annexes C, p.153-186). Certaines planches comme la 2-C et la 5-G sont
dans un mauvais état de conservation et d'autres comme la 1-F (annexes C.1, tableaux 5 et 6, p.153-
157) et 3-A sont plutot en bon état. Certaines batteries d’éléments plat se trouvent sur la planche 5-G
mais leur état est survolé (annexes C.1, tableaux 15 et 16, p.184-186). Le niveau d’empoussierement

général des planches varie de peu a fortement.

Pour plus de facilités lors des observations et diverses actions, les éléments ont été nommés comme ci-

dessous :

Dénomination attribuée aux éléments
2Cxy = Planche 2 - C + numéros de I'élément Eléments manquants, mal placés ou modifié
2CPxy = Planche 2 - C, P = plaquette numéro type de pile + numéros de I'élément par rapport a d'anciennes photographies

Elément qui n‘étaient plus fixés a la planche

! -
Izl

Figure 24 Schéma des diverses nominations d'éléments ©HE-Arc, 2023

1l se pourrait que I'élément 2C28 soit la cathode qui est dans I'anode 2C27 sur la photographie et aurait
pu étre installée ici lorsque les attaches se sont trop corrodées ou bien lors d’'une démonstration.

L'élément a pu étre raccroché plus tard ou échangé. L'élément 2C3 est manquant (figures 24, p.46).
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Les quatre éléments 2C16, 2C25, 2C26 et 2C30 ne sont plus solidaires a la planche (figures 25-26,
p.47).
1l s'agit du panneau qui présente le plus de dégradations et a fait I'objet de toute I'attention lors des

observations pour le constat d'état et les tests de traitement.

Eléments qui ne tiennent plus : emplacements d'origine
2C16 2C26

(= e —

Figure 25 L'emplacement d'origine des quatre éléments qui ne sont plus accrochés a la planche ©HE-Arc, 2023

Photographie ancienne a gauche (E.D.M.Z, 1956) et récente a droite

Figure 26 Ancienne photographie d’une planche similaire (gauche) comparée a la planche récente (droite)
©HE-Arc, 2023

Sur les images ci-dessus, on remarque des différences entre les planches.
Les éléments 2C4 et 2C6 ont été déplacés pour laisser la place a I'élément 2C5 qui était initialement
dans le coin inférieur gauche, au-dessus d’une plaquette avec un numéro. Cette derniére a été retirée

et on apergoit sur la planche actuelle les anciens emplacements des éléments qui ont été déplacés. Tout

47



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO en Conservation-restauration
Nydegger Noémie, Conservation-restauration de piles Leclanché, 17.07.2023

ce qui concerne les éléments plats (« Flachelement », coin inférieur gauche) semble avoir été ajouté
plus tard dans la vie « active » de ces planches. Ces observations font penser qu'il s'agirait des mémes
panneaux. Les éléments plats sur la planche 2-C présentent certaines dégradations qui ont pour

conséquence la perte de masse cathodique (annexes C.1, tableau 9, p.167-169).

Des traces de coulures ont été observées sur l'avant de la planche 2-C et a l'arriére de la planche 3-A.
Les potentiels anciens dégats des eaux ne permettent pas d'expliquer totalement I'apparition de ces
coulures et des traces noires de la planche 2-C (figure 27, p.48), elles semblent trop coincider avec de
I'électrolyte et le mélange dépolarisant qui aurait fuité (contenant percé et matiere qui n'adhére plus
sous une forme compacte), hypothése renforcée par la présence de chlorures au niveau d‘attaches
métalliques corrodées (annexes F.2, p.224).

Traces de poudre noire (mélange dépolarisant) qui n'est plus com-
pacte provoqué par la manipulation des planches (expérience vécue)

IR |

Poudre noire
non adhérente

Traces noires adhérentes : pourraient provenir de dégats des eaux.
A droite, les marques coincide avec une pile dont Iélectrolyte Electrolyte qui aurait coulé

Figure 27 Traces de coulures et de fuites sur lavant de la planche 2-C ©HE-Arc, 2023
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Il y aurait peut-étre pu y avoir de I'eau qui aurait coulé a l'arriére de la planche 3-A (figure 28, p.49)
car les traces ne coincident pas avec de I'électrolyte qui aurait fui et il y aurait aussi des traces a l'avant
de la planche. Un fort taux d’humidité relative due aux dégats des eaux aurait trés bien pu accélérer la

dégradation des métaux et autres matériaux sensibles.

orwww

Figure 28 Traces de coulures a larriére de la planche 3-A ©HE-Arc, 2023

Pour faciliter le constat d’état et établir une proposition de traitement, des éléments ont été retirés de
la planche (figure 29, p.49).

Figure 29 Certains €léments de la planche 2-C ©HE-Arc, 2023
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4.2 L'élément 2C30 : pile de campagne

La pile de campagne 2C30 est un bon exemple de dégradations possibles d’'une pile, objet composite,
et les défis de leur conservation-restauration. La pile a été partiellement démontée pour documenter
son état et traiter certains matériaux (figure 30, p.50).

Elément partiellement démonté, coupés de maniére a distinguer les éléments

qui forment la piles de campagne. Létiquette papier n'est collée que sur le
plastique transparent pour présentation.

—

Figure 30 Pile de campagne partiellement démontée ©HE-Arc, 2023

L'étiquette est trés altérée et partiellement collée a la partie en plastique.

Les tests de solubilité des adhésifs ont révélé une certaine sensibilité a I'éthanol (annexes G.1, p.229-
230), mais le probléme c’est que le plastique est sensible aux solvants polaires qui le ramollissent. I
n‘est donc pas conseillé de retirer le papier par un bain de solvant partiel, car les vapeurs de celui-ci
peuvent altérer le plastique que I'on souhaite conserver. Il semblerait qu'il y ait deux types d’'adhésifs,
et aucun des solvants testés n‘a pu aider a retirer |'étiquette collée au plastique. Ces derniers ont été

laissés ensemble car il est trop risqué de les séparer pour traitement.

L'arriere du cartonnage est dégradé et une grande quantité d’ancien adhésif avait été utilisé pour son

maintien (annexes C.1, figures 166-167, p.181).
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Il y a une substance verte qui permettait probablement de maintenir physiquement I'anode au carton
(figures 31-32, p.51). C'est une information historique qui devrait étre conservée et ne semble pas avoir

provoqué d'autres types de corrosion sur l'anode en zinc.

Figure 31 Substance verte a conserver ©HE-Arc, 2023

Carton bitumé et pile. Cette derniére était maintenue par une sorte de pate
verte qui est devenue rigide et cassante (en vert sur le schéma). Il en reste sur le
carton et a l'arriere de I'anode Il y a une volonté de conserver cette partie de
l'objet intacte. Il ne semble pas que ¢ca complique une bonne conservation au
long terme.

Figure 32 Position dans laquelle la pile était maintenue dans son carton ©HE-Arc, 2023
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L'anode est dégradée et certaines parties se sont entierement transformées en produits de corrosion. Il
y a des concrétions sur la partie supérieure de la pile, probable mélange de produits de corrosion et de

restes d'électrolyte (figure 33, p.52).

Description des altérations de I'élément 2C30, démontage intermédiaire.

Plusieurs fluorescences sont ob-
servées sous lumiére UV. Ce qui
apparait gris et brillant en lumiére
du jour apparait Iégérement
jaune. Il pourrait s'agir de restes
d‘électrolyte ou de produits de
corrosion. La matiére parait
humide. Certaines zones appa-
raissent violettes et d'autres
bleues clair. Il pourrait s'agir de
produits de corrosion du zinc.

L'opercule de verre est maintenu par un adhésif qui fait permet aussi
une meilleure isolation. Il pourrait sembler aux premiers abord qu'il

a été abimé, mais ce n'est pas le cas. Lopercule est en bon état. Des fluorescences sont obser-
. vées, en violet et en bleu clair

voire presque vert. La masse
semble également humide, a
moins que ce ne soit qu'un
aspect physique particulier qui
se distingue.

De haut en bas : masse de produits de corrosion/restes d'‘électrolyte

a l'extérieur de I'anode, du bitume pour isoler le fil métallique (pla-  Haut de ce qui semble étre une masse de produits de corrosion
qué sur I'anode) pour la connexion et masse d’un produit cassant tres volumineux.
qui maintenait I'élément dans son cartonnage. Certains types de corrosion du zinc sont tres volumineux.

e | -

Figure 33 Altérations observées sur la pile de campagne 2C30 ©HE-Arc, 2023
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4.3 Radiographies X

La radiographie X* permet de distinguer les parties métalliques en bon état, sous des couches de
corrosion relativement volumineuses, de les différencier des matériaux organiques, surtout pour des
modeles scellés dont on ne voit pas l'intérieur. Les images obtenues pourraient permettre de justifier
ou non certaines interventions de restauration. Il est peu recommandé de desceller des piles et batteries,
sauf si le besoin de restauration est primordial pour sa conservation. Il est préférable de mettre I'accent
sur la conservation préventive. Certains modéles sur les planches sont plus accessibles et peuvent étre

traités plus facilement.

Une session d'imagerie par rayons-x a été organisée le 03.03.2023 a la Horchschule der Kiinste Bern
(HKB), avec M.Thomas Becker. Les éléments choisis étaient parmi ceux déja désolidarisés des planches
pour cause de dégradations. Il s'agit d’une batterie de 6 éléments de la planche 6 - E (035.690.1), les
éléments nommés 2C30 (pile de campagne, modele de présentation), 2C16 et 2C25.

Les images obtenues ont révélé ce qu'il semble étre des traces de fabrication au niveau des cathodes.
Des lignes horizontales tres distinctes et réguliéres, faisant penser que la matiére cathodique était

pressée par blocs, montés les uns sur les autres jusqu’a la hauteur désirée (figure 34, p.53).

Cathode & pile longue : 2C16 & 2C25  vide Téte de la cathode (chapeau
de laiton, ici dégradé)

Vue d'un c6té (Radiographie n°9)

Cathode

Becher en zinc
(anode)

Cathode

Lignes tres droite et
régulieres. Traces de
[~ fabrication de la

masse cathodique ?

Cylindre en plastique
transparent qui rem-
place le carton d'em-
ballage

Becher en zinc
coupé en deux
dans le sens de la
longueur (anode)

Figure 34 Image obtenue par radiographie des éléments 2C16 et 2C25 ©HE-Arc, 2023
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Les images obtenues de I'élément 2C30 indiquent un bon état de conservation global, surtout au niveau
de la partie supérieure de la tige de carbone qui semblait bien altérée au premier abord. On distingue
les différentes parties métalliques de la pile et I'opercule en verre. On ne voit pas de lignes horizontales
au niveau de cette cathode (figure 35, p.54).

Pile de campagne : 2C30

Opercule en verre Vue de c6té (Radiographie n°7)

Vide

Téte de la
cathode

Fil métallique relié
a la cathode, une
résine/du bitume
permet de plaquer
etisolé ce fil sur

Cathode

Becher en zinc
coupé en deux
dansle sensdela
longueur (anode)

Produits de corrosion

Figure 35 Image obtenue par radiographie de I'€lément 2C30 ©HE-Arc, 2023

Concernant la batterie dont les éléments sont enfermés dans un cartonnage, la radiographie a permis
de comprendre qu'il s'agit d'un modéle de présentation. Il semble qu’il n’y ait pas de cathode, ni de fils
de connexion entre les éléments, mais uniquement les anodes en zinc en forme de cylindre avec deux
lames de connexion soudées. Cela reste une hypothése, mais I'orientation des anodes et de ces lames
de connexion semblent montrer que les piles avaient comme « la téte en bas » lorsqu’on compare une
photographie et les radiographies (figure 36, p.55). Normalement, sur les autres modéles observés,
I'anode présente une déformation physique induite par la fabrication, sur sa partie supérieure, que I'on
voit ici sur la partie inférieure. Il est possible que cette orientation soit voulue méme pour un produit
fini, mais ce ne serait pas trés logique pour garantir au maximum une bonne étanchéité lors d'une
utilisation. Comme il s'agit de modéles de présentation qui n‘ont pas besoin d’étre en fonction, certaines
modifications ont pu étre effectuées. Cela expliquerait pourquoi on ne voit pas les cathodes sur ce

modéle et que l'orientation des anodes semble fausse par rapport a une batterie qui devait fonctionner.
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Vue du dessus. On distingue mieux les 2

Batterie scellee lames de contact (Radiographie n°6

Lame de contact

Lame de contact .
(cuivre)

(cuivre)

Soudure de la lame
Carton de séparation

Cathode ? On ne voit
pas de fils de conexion

Becher en zinc
(anode)

Lame de contact

(cuivre) Carton de séparation

R

Vue de c6té, Iégérement incliné. On apercoit
mieux les 6 éléments (Radiographie n°4)

Vue de c6té (Radiographie n°2)

Becher en zinc
(anode)

Figure 36 Image obtenue par radiographie d'une batterie scellée ©HE-Arc, 2023
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4.4 Tomographie X

Une tomographie X* a été suggérée par M.Thomas Becker afin d’approfondir les observations par
imagerie. Une analyse a pu étre effectuée le 13.06.2023 avec M. Gary Perrenoud.
Il est possible de mieux comprendre la corrosion trés volumineuse observée sur I'anode en zinc de
I'élément 2C30 et d’observer, sans démontage, la partie supérieure de la cathode.

En jouant sur la densité des matériaux présents, on peut obtenir diverses informations :

On remargrque qu'il est difficile d’aper- Tube en verre qui semble
cevoir la tige en carbone de la cathode en trés bon état

car sa densité est faible par rapport aux

autres matériaux présents.

Photographie

Produits de cor- [l
rosion ou préci-
pités a l'aspect
trés irrégulier

Figure 37 Images obtenues par tomographie de 'élément 2C30. Générale (milieu) et image en supprimant
quelgues matériaux de plus faible densité (droite) ©HE-Arc, 2023

Il y a des matériaux qu’on ne voit pas bien par la tomographie de cet objet, comme la cathode en
carbone (figure 37, p.56). Il faut donc étre prudent lors de l'interprétation. Le tube en verre semble en

trés bon état au travers de ces images.
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En diminuant encore la densité (et donc les produits de corrosion), on arrive a imaginer ce qu'il pourrait
rester de l'anode en zinc aprés un traitement (figure 38, p.57). Il est possible qu’il y ait une grande
perte de métal sur le c6té, mais ce n'est pas clair pour la partie inférieure. Cette derniére est dégradée
mais ne semble pas I'étre autant que sur les cotés. Il n'est en outre pas surprenant qu'il y ait une perte

de métal la ou des corrosions volumineuses sont observées.

Figure 38 Interprétation de limage obtenue par tomographie.

Retrait de matériaux de plus faible densité que le métal de ‘anode ©HE-Arc, 2023
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4.5 Comparaison des informations obtenues par radiographie et

tomographie

4.5.1 Radiographie X

Les informations obtenues par radiographie sur les éléments composant I'objet et les techniques de
fabrication sont intéressantes, mais les résultats sont moins précis qu‘avec une tomographie X.
Limage obtenue est unique et la superposition de certains matériaux rend plus difficile les
interprétations.

S'il ny a pas besoin d‘aller plus loin au niveau des informations recherchées et s'il n'y a pas d‘intervention

de restauration lourde a effectuer, alors cela peut étre suffisant pour documenter ce type d’objet.

4.5.2 Tomographie X

Les informations obtenues par tomographie sur la densité des matériaux et la structure interne de l'objet
sont plus précises.

La superposition de matériaux dont la densité est proche (comme ici la cathode en carbone et la masse
cathodique en un mélange de manganeése et de graphite), les rend difficile a distinguer.

La possibilité de travailler les images sur un logiciel adapté permet, dans ce cas précis, de visualiser
I'impact que pourrait avoir un traitement de retrait de produits de corrosion en jouant sur la densité des
matériaux.

La tomographie semble étre appropriée pour analyser ce type d'objet. La précision et la variété
d'informations obtenables permettent de mieux approfondir I'étude matérielle. Cette technique pourrait

étre un bon outil de durant les démarches de pré-restauration.
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4.6 Les propriétés du zinc

Le zinc métallique a une couleur argenté bleu-
gris qui a un point de fusion assez faible de
419.5°C, un point d'ébullition a 907°C8 et est
considéré inoffensif pour la santé, sauf en cas
d'inhalation des oxydes®’. Le métal des anodes
était trés brillant aprés la fabrication®. De la
corrosion généralisée* est observée en couche
matte, fine et grise (oxydes et hydroxydes de
zinc probablement). Des produits blancs
adhérents en forme de particules éparses et des

produits jaunatres se trouvent a linterface

T

Figure 39 Altérations a linterface anode-planche
de lanode 2C15 ©HE-Arc, 202

anode-planche (figure 39, p.59). Une humidité relative plus grande, de par le caractére hygroscopique*

de la planche en fibres, ainsi qu’un potentiel dégagement de COV* pourraient étre les causes de ces

corrosions. L'environnement de stockage a également pu étre favorable au développement de macro-

organismes* (annexes C.1, tableau 8, p.162). Plusieurs stratigraphies®® ont été élaborées afin de décrire

la surface et les altérations visibles sur des anodes qui présentent des niveaux de dégradations

croissants (figure 40, p.59).

M1 : métal non corrodé

POM?1 : restes de matiére organique provenant
du panneau

CP1 : produit de corrosion gris matte, généralisé

CP2: produit de corrosion noir, fine couche irréguliére

POM1
CP2

N

CP3 : produit de corrosion gris-blanc, fine
couche irréguliére (apparait violet sous UV)

CP4 : produits de corrosion blancs, parti-
cules éparses (apparait bleu clair sous UV)

CP3 CP4

M1

e — CP1

Figure 40 Stratigraphie basée sur Ianode 2C2 ©HE-Arc, 2023

86 ZHANG Xiaoge Gregory, 1996, p.1
87 SELWYN Lyndsie, ICC, 2004, p.173

88 Schweizer Armee — ZEM, 01.01.1971 [en ligne], 4min30

89 | e vocabulaire utilisé est basé sur la méthodologie établie par Bertholon : BERTOLON Régis, 20.12.2000,

p.235-238
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En intérieur, le zinc ne se dégrade pas si I'hnumidité relative est au-dessous de 70%. Les alliages de zinc
relativement purs, entre 98.5 et 99.99%, comme les anodes, ont des comportements similaires dans
plusieurs situations et environnements différents, surtout en atmosphére « ouvert », car la présence
d’oxygéne prévient la polarisation par I'nydrogéene®. Une humidité relative au-dessus de 75% augmente
drastiqguement le taux de formation de produits de corrosion®!. Avec le temps, il est probable qu'il y ait
formation de carbonates de zinc qui ralentissent la vitesse de corrosion?,

La vitesse a laquelle le métal se corrode est influencée par la quantité d’eau présente, le pH, la
composition de I'environnement et la température®.

Dans un environnement ouvert, I'augmentation de la température n‘a que peu d’effet sur le taux de
corrosion du zinc, mais, en milieu aqueux, cela augmente le taux de produits de corrosion formés.
Entre 60-90°C, dans de I'eau de robinet par exemple, des corrosions par piqlires localisées peuvent se
former®.

Les produits de corrosion du zinc peuvent étre trés volumineux avec une faible perte de métal durant

les processus de dégradation®>.

Les observations indiquent que le zinc ne semblait que partiellement en contact direct de I'électrolyte,
dans un environnement fermé et humide trés favorable a sa dégradation afin que la pile puisse

fonctionner.

%0 PORTER Frank C. 1994, p.62

1 Ibidem. p.64

92 SELWYN Lyndsie, ICC, 2004, p.170
93 Ibidem. p.36

94 PORTER Frank C. 1994, p.64

95 Ibidem. p.62
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4.6.1 Corrosion par piqdre : les chlorures de zinc

Il y a des corrosions par piqlires qui sont observées sur I'anode 2C30 notamment, formant des produits

blancs, cassants et trés volumineux a la surface de I'anode (figure 41, p.61).

La corrosion par piqUre*, forme de corrosion dite destructrice et ponctuelle, est en général amorcée par
des ions chlorures. Le métal peu se perforer®. Des ions métalliques a charge positive (ici Zn?*), libérés
pendant le processus de corrosion, sont neutralisés en partie par les ions négatifs (Cl) et sont soumis
a une réaction d’hydrolyse*, abaissant le pH de la zone. Les ions chlorures et les ions hydrogenes
provoquent une accélération rapide de la formation de corrosion qui est parfois nommé « procédé

autocatalytique* »%7.

Figure 41 Arriére de la pile de campagne 2C30 ©HE-Arc, 2023

Des chlorures de zinc hygroscopiques dés 10% d’humidité relative, peuvent se former®®. Cela signifie
qu’il est important, si on aimerait stabiliser les anodes en zinc, de retirer ces potentiels restes, car au-
dessus de 10% d’humidité relative, les corrosions peuvent s'amorcer et ce type d'oxydation est a I'origine
de traces de doigts retrouvées sur les objets. Sans traitement les anodes pourraient continuer a se
dégrader dans des conditions « normales » de température et d’humidité, notamment par la présence

de chlorures de zinc. Les chlorures de zinc formés sur du zinc pur sont peu solubles dans I'eau®.

% SELWYN Lyndsie, ICC, 2004, p.34
97 Ibidem.
%8 Ibidem. p.170

99 PROSEK Tomas & al. 2008 [en ligne], p.2220
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Une stratigraphie a été élaborée en se basant sur I'anode 2C30 (figure 42, p.62).

M1 : métal non corrodé ) ) ) o
CP4 : produit de corrosion blanc-jaunatre, hydrozincite d’apres
. . . L analyses (carbonate de zinc)
CP1 : produit de corrosion gris matte, généralisé

D1 :dépot ? métal ? (peut-étre particules de graphite ou de

CP2 : produit de corrosion gris foncé, fine couche adhérente
manganeése provenant de la masse dépolarisante)

(empreintes de doigts), potentiels chlorures de zinc

CP3 : produit de corrosion blanc volumineux et cassant V1:vide
(violet sous UV), simonkolleite (hydroxy-chlorure de zinc)
d’aprés analyses

CP3.1 : produit de corrosion vitreux (simonkolleite d’aprés

analyses) CP3
D1
CP4 CP2 CP3.1
CP1 | IRT /
M1 Vi
[ S . PY Y

Figure 42 Stratigraphie basée sur Ianode 2C30 ©HE-Arc, 2023

Sur les anodes des piles Leclanché, les corrosions par piqlires semblent réparties a la surface du métal
sans distinction et sans tendance marquée pour une formation prés ou sur les joints des grainst®, Ce
type de corrosion s'initie plutot au niveau des points de dislocation émergeant et les divers effets de
préparations de surfaces sont secondaires par rapport a la formation de ces piqures®l, En revanche,
elles se forment souvent dans des zones ayant subi un certain stress provoqué par la formation du

cylindre de I'anode et les zones entre le métal, I'électrolyte et I'air et lorsqu'’il y a des impuretés comme

des ions Pb?* et Cd?* présents dans I'électrolyte!??,

100 ZHANG Xiaoge Gregory, 1996, p.225
101 hidemn.
102 1hidem. p.220
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De la simonkolleite (Zns(OH)sCl2H20193) a été détectée par analyse FTIR-ATR et spectroscopie Raman
sur les produits de corrosion du zinc (figure 43, p.63 et annexes ; spectre 1, p.210 & spectre 3, p.213).
C'est un hydroxy chlorure de zinc mono-hydraté qui peut se synthétiser par une méthode
hydrothermique avec du chlorure de zinc et de I'ammonium%4 selon la réaction suivante!% :

5ZnCl, + 8NH; + 9H,0 -> Zns(OH)sCl.*H,O + 8NH.CI

Cela correspond bien au type de réaction qui aurait pu se produire dans ces piles. Lorsqu’il y a du
chlorure d’ammonium, I'ammoniac présent en solution réagit avec le zinc, formant des complexes

solubles dans 'eaul%,

Echantillon 4 : Produit Analyses FTIR-ATR . .
. bl lumi Echantillon 1:
J;:Eﬁ; a:; g:ﬁaﬂg};gﬁzﬁ S;r;- Produit blanc trés volumineux.
L Si kolleite Zns(OH)gCl,*H,0

Simonkolleite Zns(OH)sClyH,0  TH0 imonkolleite Zns(OH)sClyH,

" . I . ,.'

. { \ i r

X S
»

Echantillon 2 : Pro-
, duit blanc vitreux.
Echantillon 3, Produit jaune-blanc volu- Simonkolleite
mineux. Hydrozincite Zns(COs)(OH)s Zns(OH)&ClH,0

Figure 43 Résultats des analyses FTIR-ATR sur I'élément 2C30 ©HE-Arc, 2023

103 pROSEK Tomas & al. 2008 [en ligne], p.2221
104 | T Yan and al 21.01.2011 [en ligne], p.305
105 Wikipédia, 09.04.2023 [en ligne] (3)

106 SELWYN Lyndsie, ICC, 2004, p.170
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Une cathode ainsi que deux anodes, dont I'une d'elle est trés
dégradée (annexes C.1, figure 168-169, p.182-183), ont
permis d’effectuer des tests de traitement. Les observations
montrent que certaines corrosions du zinc provoquent
I'éclatement du métal (figure 44, p.64). Des produits de
corrosion principalement blancs et volumineux se retrouvent
entre des couches de corrosion et de métal, indiquant qu’un

traitement uniqguement en surface risque de ne pas étre

suffisant pour stabiliser les anodes. Une image en coupe de

| . umi t d . q Figure 44 Vue en coupe d'une anode en zinc
a corrosion volumineuse permet de mieux comprendre trés dégradée ©HE-Arc, 2023
comment elle s’est formée et de confirmer qu'il n'y a plus de

métal par endroit (figure 45, p.64).

Vue en coupe de la corrosion volumineuse : corrosion par
pigUre trés avancée avec une perte totale du métal

. Métal
% Produits de corrosion : Simonkolleite (hy-
roxydchlorure de zinc) selon analyses FTIR

Figure 45 Image obtenue par tomographie. Interprétation de restes du métal de I'anode
et de produits de corrosion ©HE-Arc, 2023

Les coupons qui ont été vieillit en contact d’un liquide chloruré, censé simulé I'électrolyte des piles, et
ceux vieillit en atmosphére humide et acide ont permis d’approfondir les observations (annexes D,

p.188-207) et, par la suite, procéder a des tests de traitements.
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4.6.2 Oxydes de zinc noirs et blancs
De I'oxyde de zinc blanc (probablement zincite!%”) a été analysé sur le coupon I1.II (annexes E.2, spectre

6, p.216), vieillit en atmosphére humide (figure 46, p.65).

Corrosions sur le coupon LIl vieillit en atmosphére humide.

Lumiére rasante Lumiére rasante

Corrosion blanche pulvérulente sur une grande partie du
coupon. La face avant s'est corrodée plus fortement et de ma-
niére plus homogeéne sur tous les coupons vieillis en atmos-
phére.

Figure 46 Corrosion blanche sur le coupon I.II ©HE-Arc, 2023

L'oxyde de zinc peut également apparaitre noir (figure 47,
p.65) lorsqu'il est vieilli dans un électrolyte qui contient des
chlorures et c'est une différence principalement optique,
réversible, entre l'oxyde blanc et le noir. En phase de
réduction, 'oxyde de zinc apparait noir tandis qu’en phase
d’oxydation, il apparait blanc. L'oxyde de zinc blanc serait
instable'®®, appuyant le besoin dun traitement de

stabilisation.

Figure 47 Coupon I.X pendant vieillissement
par un électrolyte de chlorure de zinc et de
chlorure dammonium ©HE-Arc, 2023

107 SELWYN Lyndsie, ICC, 2004, p.169
108 KSTIAZKIEWICZ Agnieszka Natalia and al. 28.04.2020 [en ligne], p.1
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4.6.3 Les acétates de zinc

En présence d'acide acétique et d’acide formique, il peut y avoir formation d’acétate de zinc et de
formiate de zinc qui sont solubles dans I'eau et contribueraient a amorcer les corrosions. Il est
soupconné que des produits organiques acides de ce type soient dégagés par la planche en fibres
agglomérées sur laquelle sont fixés les éléments.

L'aspect visuel de certains coupons vieillit en environnement acide comme le 1.1V et IL.IV est différent
en termes de volumes des produits de corrosion et de leur couleur, qui laissent des reflets jaunes voire
bleus (figure 48, p.66). Les prises de vue sous lumiéere ultraviolette permettent de mettre en évidence

certaines fluorescences* qui peuvent étre caractéristiques de certains matériaux.

Corrosions sur le coupon LIV : Vieillissement en vapeur d’eau saturante et échantillon de planches de fibres
agglomérées

Corroions hétérogénes grises, noires, jaune-brunes et bleu en couche fine. Des
acétates de zinc ont été analyseés au Raman sur les zones bleutées.

Face avant Face arriere

Moins il y a de produits blancs, moins de zones violettes mattes sont obsrervées sous UV. Les zones plus gris foncées ne fluorescent
pas sous UV, tandis que les zones bleutées semblent apparaitrent violettes mais pas aussi matte que les produits de corrosions blancs
sous lumiére du jour. Ce type de corrosion n‘a pas été observé sur les anode.

Figure 48 Description des corrosions sur le coupon L1V vieilli en atmosphére humide et acide ©HE-Arc, 2023
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Sur le coupon II.1V (figure 49, p.67), des acétates de zinc se sont formés comme l'atteste les analyses
(annexes E.2, spectre 7, p.217). En revanche, les analyses effectuées sur I'anode 2C2 n‘atteste pas de
la présence d’acétate de zinc (annexes E.2, spectre 4, p.214). Cela ne signifie pas qu’il n’y a pas eu de
formation de ces derniers sur les anodes attachées aux planches, mais le doute persiste. S'il n'y a pas
eu de formation d’acétate de zinc sur les anodes, cela signifie qu'il est possible de conserver les objets
sur les planches sans qu'il n'y ait trop de risque que ces produits se forment, surtout dans un
environnement dit « ouvert » avec un certain renouvellement de l'air, empéchant une trop forte

concentration de composés organiques volatiles dans I'environnement de conservation.

Corrosions sur la face avant du coupon ILIV : Atmosphere humide et carton acide.

Lumiére prevenant des deux Lumiére provenant depuis le
cotés perpenduculaires aux sens des traces de laminage
traces de laminage

Couche relativement fine d'une oxydation grise, homo-
gene. Corrosion ponctuelle blanche et volumineuse qui
apparait en bleu-vert clair sous lumiére ultraviolette. Elle
aparait au niveau du bouchon en silicone dans lequel le
coupon était maintenu.

Lumiére rasante Lumiere UV

Figure 49 Produits de corrosion obtenus sur le coupon IL1V ; présence dacétate de zinc analysé

par spectroscopie Raman ©HE-Arc, 2023
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4.6.4 Les carbonates de zinc

Les carbonates de zinc sont a l'origine de la grande résistance a la corrosion du zinc dans un
environnement atmosphérique!®. Ce sont donc des composés stables qui permettent une meilleure

conservation au long terme.

Les carbonates se forment généralement par I'action du dioxyde de carbone présent dans l'air et I'eau
sous forme de vapeur avec les oxydes de zinc''?, En intérieur, les oxydes et hydroxydes de zinc présents
peuvent former des carbonates et d'autres hydroxydes de zinc en contact avec le dioxyde de carbone
de lairt'!, Dans certaines conditions, l'oxyde de zinc peut former des carbonates de zinc comme
I'hydrozincite attesté sur I'élément 2C30 par analyses FTIR-ATR (annexes E.1, spectre 2, p.211). Dans
certaines conditions optimisées pour la formation de carbonates de zinc, les oxydes de zinc peuvent
parfois étre complétement convertis en hydroxy carbonate de zinc!'?,

1l se forme d'abord une couche intermédiaire d’hydroxyde de zinc qui réagit par la suite pour former de

I'nydroxy carbonate de zinc!'3,

En solution, il est théoriquement possible que des carbonates de zinc comme I'hydrozincite se forment
en présence de carbonates et de bicarbonates!'*. Ces composés étendent la zone possible de
passivation* du zinc en milieu neutre (pH aux alentours de 7). Certains coupons et une anode ont subi
des tests de traitement de stabilisation dans une solution de sesquicarbonate de sodium (annexes G,
p.248-252 et figure 257, p.258).

Les carbonates et hydroxydes de zinc, en couche adhérente au métal, ralentissent la vitesse de corrosion
sauf si I'environnement contient des COV comme |'acide acétique et formique!®. Les acétates de zinc
peuvent aussi se transformer en hydroxy-carbonates de zinc comme I'hydrozincite, un précipité blanc
solide a température ambiante!?®,

Dans certains cas, il pourrait y avoir eu la formation d’acétate de zinc et d’acétate de plomb trés
toxique!!” (provenant du plomb dans l'alliage). Ces derniers, en présence de dioxyde de carbone,

peuvent se convertir en carbonates de plomb insolubles dans I'eaul'8,

109 ZHANG Xiaoge Gregory, 1996, p.23

110 O’'CONNOR M.F. 1975 [en ligne], p.665
111 SEL WYN Lyndsie, ICC, 2004, p.170

112 O’'CONNOR M.F. 1975 [en ligne], p.665
U3 Ibidem.

114 ZHANG Xiaoge Gregory, 1996, p.23

15 SELWYN Lyndsie, ICC, 2004, p.170

116 ZHANG S. & al. 2004 [en ligne], p.1939
17 CAMEO, 07.10.2022 (2)

18 Jhidem.
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4.6.5 La corrosion bimétallique et les trois facteurs de formation

Ce qui est appelé « corrosion bimétallique » ou « corrosion galvanique » est un phénoméne de corrosion
qui s'applique lorsque deux métaux sont en contact électrique par le biais d'un électrolyte (dans le cas
des piles, le chlorures d'ammonium et chlorures de zinc, légérement acide). Le courant électrique se
propage alors de l'anode a la cathode et c’est I'anode qui souffre d’une corrosion plus avancée. Le
fonctionnement des piles est basé sur ce principe. Les charges électriques des ions et des électrons sont
la raison pour laquelle un métal peut acquérir un certain potentiel électrique, ou « potentiel de
corrosion »1?, C'est ce principe de pile qui est utilisé lorsque le zinc sert de protection de I'acier ou
d’'anode sacrificielle!?®. Le cas d’acier zingué ou nickelé est aussi un bon exemple de corrosion
galvanique, le zinc ayant un potentiel de corrosion plus faible que le fer, il va se corroder
préférentiellement!?! (figure 50, p.69). Il y a un probléme lorsque deux métaux de potentiel différent
sont en contact électrique dans un électrolyte : si le métal le plus noble se corrode légérement et se
dissout dans I'eau, des dépots peuvent se faire sur le métal le moins noble et il y a la la formation d'un
contact bimétallique!?2. C'est possible en contact direct et indirect. La sévérité de ce type de corrosion
dépend de trois facteurs : le rapport des zones métalliques en contact, la durée d’un contact

humide, ainsi que la conductivité de I'électrolyte!?>.

Potentiel (V vs ESH)

-0)5 0 0,5 1
T T T T I T T T T I T T T ] I T T J T I T T T T
Graphite =i
Platine ¥
Acier inoxydable (alliage 316) =i
Argent =
Nickel =i
Cuivre-nickel (70:30 % en poids) =
Plomb =

Bronze d’étain -
Brasure d’étain au plomb (50:50 % en poids) =i
Etain H
Cuivre -
Laiton jaune =i
Acier doux, fonte =i

Cadmium =
Alliages d’aluminium  fr——
Zinc
H Magnésium
1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1
4.5 -1 -0,5 0
<— Actif Potentiel (V vs ECS) Noble ——>

Figure 50 Série galvanique de certains métaux dans l'eau de mer ©ICC 129916-0025

119 SELWYN Lyndsie, 16.03.2021 [en ligne]
120 pORTER Frank C. 1994, p.67

121 SEL WYN Lyndsie, 16.03.2021 [en ligne]
122 pORTER Frank C. 1994, p.67

123 Ibidem.
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4.6.6 ‘influence du pH sur la formation de produits de corrosion

Le zinc, est sensible aux variations de pH et ses alliages voient leur niveau de corrosion augmenter sous
un pH de 5-6 et au-dessus de 10-12'?* (figure 51, p.70). Les produits d’oxydation du zinc sous forme
d’hydroxyde et oxydes sont stables s'ils sont entre un pH 6 et 12 et leur solubilité dans I'eau est faible.
Ces oxydes sont relativement adhérents a la surface!?>,

Si le pH est en-dessous de 6, alors le zinc se dissout selon la réaction suivante!?6 :

Zn <->Zn** + 2e-

Il s’agit en partie des processus en cours pour la mise en fonction d'une pile. Si le pH est au-dessus de

12, alors le zinc se dissous en ions Zn(OH)4%1%7,

A
P 240
pH 2.0
45
o r
35 -
Za - 27
30 SHG ZINC
SHG ZINC
(OXYGENATED SOLUTION
30°C; 88°F|
25 |- 1100 ALUMINIUM

CORROSION RATE
n
e}
T

e e
—_—

pH

Fig. 1.11  Variation of corrosion rate with pH (based on Noranda, 1993 and earlier
data).

Figure 51 Variation du taux de corrosion en fonction du pH ©PORTER Frank C. 1994, p.63

124 PORTER Frank C. 1994, p.63
125 SELWYN Lyndsie, ICC, 2004, p.170

126 ZHANG Xiaoge Gregory, 1996, p.19 & SELWYN Lyndsie, ICC, 2004, p.170
127 SELWYN Lyndsie, ICC, 2004, p.170

70



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO en Conservation-restauration

Nydegger Noémie, Conservation-restauration de piles Leclanché, 17.07.2023

D’aprés le diagramme de Pourbaix (figure 52, p.71), le zinc, dans une solution ayant un pH entre 8.5 et

12, peut se recouvrir d’'un film d’hydroxyde (Zn(OH)2) qui inhibe la dissolution du zinc!28, Attention aux

données présentées dans ce diagramme, car il n‘est pas identique en présence d’autres substances en

solution comme les chlorures avec lesquels le zinc peut former des complexes solubles ou des produits

insolubles'?®, Les hydroxydes de zinc formés sont amphotéres* et la solubilité des hydroxydes de zinc

varie légerement entre les différents types!3°.

-2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16
szlz T T T T T T T T T T T T T T T T T 2.2
2l ! '. 12
18 @ @ Ji8
! 1
16| | ! 1is
Zn Pz :
141 » : : L4
— ]
121 —@‘-ﬁ__\‘ = 4| E E b e
S 5 61 N
1L S ! » :. J1
e I
o8l ~~4 - ! 1 {o8
[ 1= ~.! I -2 o
06| T~ 2) | lo6
E [~~~ ] 8
041 ! T=-L {04
i ! T~
02 | | {02
— ] [
0_ e — Zn‘H Zrl‘n (OH)z i 10
Y, i
-0,2| “~ I | {-02
04| H“‘"‘--._._____‘ E : 1-0.4
- . :
0.6] : - }:@nog i 1-0,6
-0.8—0) | T~ -08
A ] ’
4 - 1 .
" 07z % -6 ~G
-,2| : -1,2
1
L4l i =14
Zn }
-1,6L : -1,6
]
'La A 1 i 1 I i L I 1 1 |‘| I L A i L I =1,
-2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 101 12 13 14 ISPHIG

FIGURE 2.2. Potential-pH equilibrium diagram for the zinc~water system at 25°C [established by considering
Zn(OH), ). From Pourbaix [1]. © Copyright by NACE International. All Rights Reserved by NACE; reprinted

with permission.

Figure 52 Diagramme de Pourbaix du zinc © ZHANG Xiaoge Gregory, 1996, p.19

128 7ZHANG Xiaoge Gregory, 1996, p.21

129 Ihidem.
130 Jhidem. p.22

71



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO en Conservation-restauration

Nydegger Noémie, Conservation-restauration de piles Leclanché, 17.07.2023

Les divers produits de corrosion formés dans ce type de pile sont nombreux. Un diagramme plus

détaillé, spécifique a ce type de pile séche représente bien ces phénomeénes (figure 54, p.70).
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FIGI’JRE 14.1. pH-potential diagram for the zinc—-manganese dioxide system, assuming [an‘” = IM and
[Mn”*] = 10™*M. After Brodd [1143].

Figure 53 Diagramme de pH-potentiel pour les piles au zinc-dioxyde de manganése
©ZHANG Xiaoge Gregory, 1996, p.374

Lorsque du zinc et du manganése sont présents, il est possible qu'il se forme des oxydes de zinc et
manganése (ZnMn204)!3!. D’ailleurs, les analyses XRF ont montré une présence plus élevée de
manganése au niveau de la formation blanche et volumineuse de I'anode de I'élément 2C30 (c.f. ch.
2.5.3, figure 22, p.40). Il n‘est donc pas exclu gu'il y ait des mélanges de produits de corrosion du zinc

et du manganeése, que ce soit au niveau de la cathode ou des anodes.

131 MULLER C. & al. non daté [en ligne], p.5
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4.7 Les attaches et plaguettes métalliques

Plusieurs métaux ont été utilisés pour attacher les éléments sur les planches. Il est possible de les
reconnaitre par leur couleur initiale et leurs produits de corrosion. Ce sont des indications qui suggérent
que l'environnement proche n’est pas adéquat pour leur conservation. La présence de chlorures a été

confirmée sur divers prélévements de corrosion métallique (annexes F.2, p.224).

4.7.1 Acier zingué

Sur certaines attaches, il y a des particules blanches sur la surface qui pourraient étre de la corrosion
du zinc dun fil d’acier zingué. Le zinc se corrode préférentiellement a I'alliage ferreux qui est en-dessous

(figures 54-55, p.73). C'est un cas de corrosion bimétallique.

Vzm /.n \%f///%/

Iron 2e

Anodic reaction: Zn —= Zn** + 2¢°

Cathodic reaction: 2e™+ Hp0 + 1/2 0, —> 2(0H)"

Fig. 1.8 Schematic view of the cathodic protection of zinc coatings on iron.

Figure 54 Fil dattache en acier zingué Figure 55 Schéma d'une couche de protection cathodique
©HE-Arc, 2023 en zinc sur au fer ©PORTER Frank C. 1994, p.37
4.7.2 Fil de cuivre ou acier nickelé

L'élément 2C16 a visiblement été accroché par du fil de cuivre, présentant des corrosions gris clair, gris
foncé et bleues (figure 56, p.73).

Figure 56 Fils de cuivre corrodé. Maintenaient I'élément 2C16 ©HE-Arc, 2023
Certains produits de corrosion semblent provenir d’un alliage ferreux.
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Il y a des corrosions orange pulvérulentes, vertes et rouge-brun cassant qui pourraient étre des oxydes
et hydroxydes de fer ou encore des chlorures de fer'3? (figure 57, p.74). Au niveau de I'élément 2C16
(cathode), il a pu y avoir des contacts avec des restes d’électrolytes mais il y a également un risque de
possible corrosion galvanique de par la proximité avec la masse cathodique, ainsi que d'autres
dégradations (annexes C.1, tableau 10, et figures 150-153, p.170-173).

Description des altrérations de I'élément 2C16, partie Il

Corrosion bleue et vert foncé Les pro-
4 duits de corrosion et autres matériaux
- fluorescent dans différents ton de
'Qi: bleu pour la plupart, difficile a distin-
y ’.\ l’ guer les uns des autres. les produits

.. .., de corrosion bleu semblent plus cas-
; sant.

Boursouflures du papier impre-
gné délectrolyte et semble ciré.
Le papier est cassant et présente
un bon nombre de craquelures,
surtout proche des produits de
corrosion.

Corrosion ferreuses (potentielle présence d'oxydes, hydroxydes de
fer) sur le papier et la ficelle qui sert a ligaturer le papier autour de la
cathode. La ficelle a fini par atteindre un point de rupture, probable-
ment a cause des corrosion métallique qui ont pu affaiblir la matiére
organique.

Figure 57 Description des altérations sur la cathode 2C16 ©HE-Arc, 2023

132 SELWYN Lyndsie, ICC, 2004, p.110
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4.7.3 Les plaquettes informatives

Les plaquettes informatives sont en acier, probablement nickelé!33*, La surface du métal est de couleur
gris-vert (figure 58, p.75) et l'arriere de la plaque est de couleur argenté brillant. Le métal est
magnétique.

Il y a de la corrosion cassante rouge-brun, noire et orangée pulvérulente. Les formations de « gouttes »
noires indiqueraient la présence de corrosion active* induite notamment pas la présence de chlorures!3*
(figure 59, p.75 et annexes C.1, tableau 7, p.158-161).

»

TS dw BT

Figure 58 Produits de corrosion verts sur plaquette Figure 59 Produits de corrosion orange a noir sur une
informative ©HE-Arc, 2023 plaguette informative ©HE-Arc, 2023

133 Voir glossaire : nickelage
134 | OGAN Judy, 1986 [en ligne]
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5. Intervenir : choix et compromis

Les altérations et processus de dégradations décrits au chapitre précédent permettent d’avoir un apergu
plus précis de I'état de conservation des planches et de distinguer les éléments qui nécessitent une
restauration. Ce chapitre sert a comprendre I'impact des altérations sur la compréhension des panneaux
et des éléments qui y sont fixés, de mieux appréhender les objets pour définir plus précisément les

objectifs de restauration et établir une proposition de traitement.

Le manque d’éléments et les objets qui ne sont plus attachés aux planches, diminuent la lisibilité et la
compréhension des planches. Il y a alors perte et/ou difficulté a assimiler les informations présentes.
Les diverses corrosions métalliques induites notamment par l'incompatibilité de certains matériaux entre

eux, contribuent a la perte d'information.

Il est important de respecter la provenance de ces huit planches et il a été jugé plus adapté de conserver
ces planches et leurs éléments ensembles. La rareté ou plutét la représentativité des planches ainsi que
leur état, sont des critéres importants permettant de considérer des interventions de stabilisations de

matériaux et de récolement des éléments, primordiale pour une bonne conservation au long terme.

Le lot de huit planches pédagogiques de batteries Leclanché de I'armée suisse permet d'informer sur
I'existence de plusieurs types de piles seches Leclanché, fabriquées pour I'armée suisse et de présenter
les matiéres premiéres et pieces les composants. Le coté « pédagogique » est trés visible lorsqu’on
prend le temps de les observer et a pris encore plus de sens et de valeur lorsque, a la Fondation HAMFU,
un résumé de cours de 1956 qui traitait des piles séches a été consulté. C'est par un heureux hasard
que, vers la fin de ce document, d'anciennes photographies noir et blanc représentaient des planches
trés similaires. Bien que I'on reconnaisse des changements de disposition de certains éléments montés,
on peut, en plusieurs points, reconnaitre qu'il s'agit vraisemblablement bien des mémes planches (ch.
4.1, p.47). Ces derniéres sont pour le moment uniques au musée, peut-étre uniques en Suisse et dans
le monde. Les piles et batteries séches qui y sont présentées, en modéle pédagogiques et non en

modéles utilitaires (dans le sens, faire fonctionner un appareil) datent des années 1940-1960.

Au musée ENTER, certains modéles sont conservés et c’'est d‘ailleurs a la suite d’un entretien avec

M. Felix Kunz, fondateur du musée, que deux vidéos'3* traitant de la fabrication des piles Leclanché
pour I'armée suisse, ont été consultées. Les modéles de piles séches au musée ENTER étaient utilisées
principalement pour la mise en fonction d’accessoires de radiodiffusion. Ces modéles sont ressemblant
mais pas exactement similaires aux modéles des planches au niveau de leurs dimensions, de leur design,

de la police des étiquettes ainsi que des numéros de types et modéles. Les piles pour usage militaire

135 Schweizer Armee — ZEM, 01.01.1971 [en ligne] & Schweizer Armee — ZEM, 01.01.1988 [en ligne]
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n'étaient sans doute pas exactement les mémes que pour les usages civils et étaient fabriquées
spécifiquement pour le type d'appareil qu'elles devaient faire fonctionner. Ainsi, la piles de campagne

est sans doute un modeéle réservé a usage militaire par exemple.

La Société Anonyme Leclanché existe depuis 1909 mais ne fabrique plus ces anciens modéles de piles
seches, sans doute depuis l'arrivée des piles alcalines dans la deuxiéme moitié du 20¢. Les planches
sont un témoin de I'histoire des piles dans I'armée suisse et plus globalement de I'histoire de I'énergie

et ont ainsi toute leur place au sein d’'un musée.

En I'état actuel, ces planches présentent un taux d’empoussiérement élevé consécutif a un stockage
inadapté. Des éléments se sont dégradés, notamment les attaches métalliques qui assuraient leur
maintien sur les planches et certaines anodes ainsi que d’autres matériaux comme les cartonnages et
étiquettes.

Si aucune intervention de restauration n'est réalisée, certaines corrosions métalliques, par exemple sur
les anodes et les attaches peuvent s'aggraver, des éléments de fabrication risques d’étre alors perdus

et la lisibilité et la compréhension des planches ne ferait que se détériorer.

Deux objectifs de restauration ont été proposés et discutés : faut-il garder les éléments sur les panneaux
pour les conserver le mieux possible en I'état ? ou vaudrait-il mieux les séparer pour garantir une

meilleure conservation individuelle des éléments ?

Quels sont alors les avantages et inconvénients de garder les éléments sur les planches ? Quels seraient
les avantages et inconvénients de séparer les éléments, de retirer les pieces des planches ? Quelles

seraient les contraintes imposées par les objectifs, sur les traitements de restauration ?

5.1 Démonter les éléments et les conserver séparément

Le fait de séparer les éléments des planches permet d’optimiser la conservation des éléments par types
et donc sensibilité des divers matériaux, mais beaucoup de ces éléments sont fabriqués par divers
matériaux, ce sont donc des objets dit composites. Il n‘est pas imaginable de démanteler les éléments
composites, il y aurait une grande perte de valeur historique et technique et ces planches sont peut-
étre uniques. Tout cela pour simplement conserver les matériaux séparément ? Leur niveau de
conservation serait augmenté certes, mais leurs significations par rapport aux planches initiales ne
seraient conservées que sur des documents et photographies. Le simple fait de séparer les éléments
des planches est considéré comme une intervention lourde, bien qu'il serait possible de conserver cet
aspect grace a une bonne documentation et, pourquoi pas, des impressions a taille réelle. Cela sans
compter les probables difficultés futures a retrouver les éléments qui allaient avec les planches, car il y
a des risques humains liés a la gestion des collections et une surveillance plus compliquée et donc

slirement moins efficace a long terme.
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Retirer tous les éléments des planches est une intervention lourde, qui nécessite de repenser leur
stockage. C'est néanmoins une intervention réversible mais qui demanderai beaucoup de travail s'il y a

un jour la volonté de remettre les éléments sur les planches.

5.2 Garder les éléments sur les planches : quel impact ?

Garder les éléments sur leurs planches respectives permet de limiter, dans les décennies a venir, les
risques de pertes et de conserver le coté pédagogique historique. Elles sont considérées comme un lot
et devraient rester proches physiquement dans les locaux de stockage. Elles pourraient étre fixées sur
des grilles coulissantes, comme des tableaux, dans la réserve de la Fondation HAM comportant les
meilleures conditions climatiques. Ce serait un bon moyen de les conserver en gardant la possibilité de
les présenter aux visiteurs. Par rapport a la position dans laquelle la majorité des piles devraient étre
conservées (annexes B.3.2, p.149-150), c'est-a-dire debout et non couchées ou a plat (a quelques
exceptions pres), c'est également une bonne option. La surveillance de leur état de conservation en

serait simplifiée.

En revanche, I'incompatibilité des divers matériaux (corrosion galvanique, restes d'électrolytes, présence
de COV etc.) ne sont pas optimaux pour une bonne conservation au long terme mais, avec les bons

choix de restauration, I'option de conserver les éléments ensembles reste possible.

Garder les éléments sur les planches implique de devoir leur assurer un bon maintien sur les planches,
obligeant a retirer d’anciens adhésifs pour de meilleurs collages mais aussi a retirer les attaches
métalliques dégradées. Il faudrait pouvoir éviter que les attaches ne se corrodent trop vite et que le
contact direct entre certains éléments et la planche soit réduit. Cela améne a apporter des changements
dans certains systémes d‘attaches existant et d’en concevoir de nouveaux qui ne sont pas ceux
initialement choisis lors de la confection de ces planches informatives.

En stabilisant certaines corrosions métalliques instables et en diminuant le contact entre certains
matériaux et en replagant les éléments tombés a leur place initiale sur les planches, il y aurait une
meilleure cohérence des objets. Il y a moins de risques de perte d’informations a moyen et long terme,

car moins de risques de perdre des éléments qui font partie de ces planches.
5.3 Un choix déterminant

Dans les deux cas, il faut principalement veiller a stabiliser les anodes en zinc, retirer les restes
d’électrolyte (matériau constitutif de ces piles), diminuer les risques de certains contacts entre I'anode
et d’autres métaux plus nobles. 1l s'agit d’aller a I'encontre du fonctionnement initial des piles, bannissant
une potentielle remise en fonction future afin de conserver ses matériaux constitutifs. Ce sont ces
derniers qui permettent aujourd’hui de comprendre comment ces piles étaient fabriquées, pourquoi elles

étaient montées d'une certaine maniére et pour quels types d’appareils elles devaient fonctionner.
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Conserver les éléments sur les planches en mettant en avant I'aspect informatif et pédagogique en
optimisant les conditions de conservation grace a des traitements et un stockage plus adapté semble le
choix le plus judicieux. C'est l'option qui a été retenue comme étant l'objectif des interventions de
conservation-restauration. Bien que ce choix ne permette pas d’optimiser au maximum la conservation
physique des matériaux, il permet de I'améliorer et faciliter une surveillance cyclique de leur état de

conservation.
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6 Proposition d’intervention

Considérer les planches comme un lot d’objets dirige la restauration vers un certain but : conserver les

informations qu'elles apportent sur I'utilisation des piles séches Leclanché dans I'armée suisse.

C'est le traitement des piles complétes (anode-cathode-électrolyte-connexions-emballage) qui est au
centre des préoccupations de conservation et donc de restauration de ces planches car ce sont les
objets les plus difficiles a appréhender parmi ceux qui sont présents. Plusieurs types de métaux sur le
lot d’objets présentent des signes de corrosion active comme : les produits blancs et volumineux sur les
alliages de zinc ; les corrosions orange poudreuses et les corrosions brunes en forme de gouttes sur les
alliages ferreux ; les effritements et les produits poudreux retrouvés sur les alliages cuivreux. De plus,

on constate un bon nombre de perte de matiére sur les métaux cités.

Il s'agit surtout de traiter les anodes qui sont dans des conditions de dégradation voulues par leur
fonctionnement passé mais également traiter les métaux qui présentent des signes de corrosion active.

Empécher de futures dégradations implique d'intervenir a I'encontre du fonctionnement initial des piles.

Revenons aux trois facteurs de formation de corrosion bimétallique : le rapport des zones
métalliques en contact, la durée d’'un contact humide et la conductivité de I'électrolyte’®,
C'est essentiellement sur ces trois facteurs qu'il faudrait intervenir pour empécher que les piles ne
continuent de trop rapidement se dégrader. Les traitements consisteraient a diminuer voire supprimer
le contact entre certains métaux (surtout cathode et anodes) mais ce n'est pas toujours faisable ; éviter
gu'il reste trop d'humidité en contact (conservation préventive principalement) et donc diminuer la
conductivité induite par les restes d'électrolyte en surface des matériaux. L'électrolyte séche avec le
temps et il arrive un moment ou la pile arrive en « fin de vie ». En musée, on a principalement des piles
en fin de vie mais qui, a cause des produits de corrosion présents, des restes d'électrolyte et de contacts

entre différents métaux et matériaux, continuent de se dégrader.

Il est important que le zinc soit isolé de contacts directs avec les autres métaux plus nobles. Etant le
métal commun le plus « actif », il se corrodera préférentiellement en contact de tout autre métal comme
le fer, le cuivre, etc. qui servent d’attachent sur les planches et, bien entendu, le manganese utilisé
comme cathode!¥”. On en revient a I'un des trois facteurs : les zones de contacts. Il n'y a que peu de
soucis relevés lorsque le zinc est en contact de plomb, d’étain ou encore d'acier inoxydable!3. Ces

informations serviront a choisir de nouveaux fils métalliques d’attache lorsqu'il sera jugé nécessaire de

136 pORTER Frank C. 1994, p.67
137 SELWYN Lyndsie, ICC, 2004, p.172
138 Ihidem.
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les remplacer. Il serait également possible d'ajouter une résine synthétique qui devrait mieux isoler les

fils qui sont en contacts de divers matériaux.

Des COV sont tres certainement dégagés par la planche de fibres agglomérées avec lesquels des métaux
sont en contact. Cependant, au vu de I'état de conservation tout de méme assez bon aprés 70 ans de
certains éléments, qui n‘étaient probablement pas en contact de restes d'électrolyte, il a été jugé que
ce risque est acceptable pour garder l'intégrité des planches. 1l faudrait néanmoins réduire les contacts
directs entre la planche en fibres, matériau hygroscopique, et les métaux pour limiter une augmentation

locale de I'humidité et donc 'amorcage de corrosion.

Les attaches métalliques qui ne peuvent plus répondre a leur fonction seraient remplacées. Tout autre

élément remplissant encore sa fonction est conservé et nettoyé si besoin.

Les planches pourraient étre conservées sur des grilles coulissantes, dans un environnement « ouvert »
ou le risque de saturation d'acides organiques dans l'environnement serait bas. En optant pour un

moyen de stockage plus adapté, on diminue aussi la rapidité avec laquelle les matériaux se dégradent.
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Partie 111
Traitements effectués

Cette partie concerne les différents traitement réalisés, basés sur plusieurs tests.

Chapitre 7

82



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO en Conservation-restauration
Nydegger Noémie, Conservation-restauration de piles Leclanché, 17.07.2023

7. Traitements des éléments

Avant d'effectuer des traitements, les caractéristiques et la sensibilité des surfaces ont été vérifiés
(annexes F.1, p.220-223).

Les restes d’électrolyte et de ions métalliques incrustés a la surface du panneau de fibres agglomérées
peuvent étre dommageables non seulement pour lui-méme, mais également pour les attaches
métalliques et les objets qui seront replacés. Afin d'améliorer I'esthétisme mais surtout éviter que des
dégats soient occasionnés par ces produits, il est préférable de les retirer localement. Le panneau de
bois ayant une surface plut6t acide, il est plus adapté de travailler avec des solutions aqueuses dont le
pH est proche, aux alentours de 5-6. Diverses solutions aqueuses, dont le pH est tamponné*, ont été

préparées pour les tests de traitement préalables (annexes G.2, p.231).

7.1 Dépoussiérage général

Les planches et objets maintenus dessus ont été dépoussiérés afin de limiter différents risques comme
le développement de moisissures, de taches d’humidité et de corrosion métallique, dues au caractére
hygroscopique des poussieres. Il n‘est pas exclu qu'il s’y trouve également d'autres types de dépots

exogenes susceptibles d’altérer les matériaux présents.
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7.2 Nettoyage de la planche et des baguettes

Un dépoussiérage ne suffit pas pour retirer les dépots exogénes incrustés sur les surfaces de la planche
et des baguettes.

Un nettoyage mécanique des baguettes en bois et de la planche en fibres agglomérées, a la gomme
latex et gomme dure type gomme blanche Laufer®, pour des dépdts plus adhérents, a été appliqué.
Cela permet de retirer une certaine couche de dépots noirs-bruns mais c’est peu efficace sur les taches
noires (figures 60-63, p.84).

Figure 60 Baguette en bois, avant nettoyage ©HE- Figure 61 Baguette en bois, apres retrait a la gomme
Arc, 2023 ©HE-Arc, 2023

Figure 62 Planche en fibres, avant nettoyage ©HE- Figure 63 Planche en fibres, aprées nettoyage a la
Arc, 2023 gomme ©HE-Arc, 2023

Un nettoyage aqueux laisse des traces plus claires. Dans le cas ol I'on voudrait un résultat homogéne,
il faudrait traiter toute la surface des baguettes, ce qui n'est pas nécessaire pour la bonne conservation
de l'objet. Il est donc préférable de s’en tenir a un nettoyage mécanique, sauf exceptions pour les
produits de corrosion.

Un retrait mécanique au scalpel est nécessaire pour retirer certaines corrosions ferreuse (figures 64-67,
p.85). Certaines parties qui présentent des corrosions métalliques requiérent un traitement local plus

approfondi pour retirer les produits de corrosion incrustés afin d‘atténuer les taches provenant de
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corrosions métalliques, pour améliorer la lisibilité de la planche et potentiellement améliorer la
conservation de la planche. Des traitements aqueux avec de 'EDTA pH6 ont été réalisés pour retirer
localement les produits de corrosion dans la matiere organique, aprés avoir retiré les produits

volumineux au scalpel (annexes G.3, p.232-235).

Figure 64 Avant retrait de produits de corrosion Figure 65 Aprés retrait au scalpel de produits de
sur la planche en fibres ©HE-Arc, 2023 corrosion ©HE-Arc, 2023

Figure 66 Traitement par goutte d’EDTA pH6 apposée  Figure 67 Traitement par compresse dEDTA pH6 sur
sur les coulures noires de la surface des baguettes des produits de corrosion ferreux de la surface
©HE-Arc, 2023 de la planche ©HE-Arc, 2023

L'eau de ringage a déja un bon effet de retrait de certains produits. Ils seraient donc partiellement
solubles a I'eau. L'EDTA permet de mieux retirer ce qui est incrusté a la surface des fibres agglomérés
et accélére le traitement.

Le retrait d’anciennes colles s'est fait a l'aide d’acétate d'éthyle et/ou éthanol et mécaniquement si

besoin (annexes G, p.213-215).
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7.3 Nettoyage d'isolations en PVC et de clous

Il est préférable de procéder a un nettoyage
mécanique pour les plastiques, mais ce n'est pas
efficace sur cette surface et il y a des risques de
rayures a cause des résidus exogenes (annexes
C.1, tableau 11, p.173-174).

Un nettoyage aqueux pour le retrait des produits
exogenes adhérents est plus efficace. Une eau au

pH tamponné a 6 n'est pas suffisante pour le

retrait des produits de corrosion cuivreux
provenant des clous d’attaches, donc de I'EDTA 5% Flgure 68 PVC, avant nettoyage ©OHE-Arc, 2023
pH6 a été par compresse de coton, laissé quelques minutes sur la surface mais I'efficacité n’est pas

meilleure. Il est donc plus judicieux de se contenter d'un simple nettoyage aqueux (figures 69-72, p.86).

Figure 69 Avant nettoyage a l'eau tamponnée au pH6 Figure 70 Aprés nettoyage aqueux ©HE-Arc, 2023
©HE-Arc, 2023

Figure 71 Avant tests de retrait de produits Figure 72 Aprés tests de retrait de produits
de corrosion ©HE-Arc, 2023 de corrosion a 'EDTA ©HE-Arc, 2023
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Les clous en alliage cuivreux ont été traité en bain d’EDTA 5% a pH6 pendant 2h environs (figures 73-
74, p.87). Les produits de corrosion verts pourraient étre de la corrosion dite active de par la formation
probable de chlorures de cuivre par le contact avec le PVC voire de |'acide acétique pouvant étre dégagé
de la planche!*®. Les produits de corrosion vert sont devenus plus clairs apreés le traitement. En rouge,
il devrait s'agir de cuprite, en vert, il pourrait s'agir de carbonates et/ou hydroxydes de cuivre et en
vert-bleu pale d’acétate et carbonates de cuivre. Les chlorures de cuivre peuvent étre gris pale a bleu-
vert!0, Aprés traitement, il ne reste plus que le métal doré et de la corrosion rouge et lisse, de la cuprite,
qui est stable!*!.

Une résine acrylique paraloid B72 (10% dans l'isopropanol) a été appliquée a la surface des clous pour
éviter le contact direct entre le métal et le plastique et améliorer la conservation au long terme de ces

matériaux.

Figure 73 Clou en alliage cuivreux, avant traitement Figure 74 A droite, clou traité en bain dEDTA a
©HE-Arc, 2023 PHI. A gauche, clou traité en bain d’EDTA a pH6
©HE-Arc, 2023

139 | OGAN Judy, 1986 [en ligne]
140 SE| WYN Lyndsie, ICC, 2004, p.66
1411 OGAN Judy, 1986 [en ligne]
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7.4 Nettoyage des papiers imbibée d'électrolyte (cathodes)

Il est important de tenter de retirer un maximum de restes d’électrolytes afin de garantir une meilleure
conservation au long terme des éléments et surtout des autres métaux en contact. Les restes de fils

métalliques ont été retirés mécaniquement (figures 75-76, p.88).

Figure 75 Restes de fils métallique et produits Figure 76 Aprés retrait mécanique de produits
de corrosion ©HE-Arc, 2023 de corrosion ©HE-Arc, 2023

Un nettoyage aqueux a pH6 est suffisant s'il n'y a pas trop de produits de corrosion incrustés notamment
sans les fils de ligature, sinon, il est possible d'utiliser de I'EDTA 5% a pH6 gélifié ou en compresse

(figures 77-78, p.88).

Figure 77 Avant nettoyage ©HE-Arc, 2023 Figure 78 Apres nettoyage partiel au gel d’EDTA
©HE-Arc, 2023

La masse dépolarisante a été consolidée localement avec un vernis acrylique Lascaux® 2065 de maniére
localisée la ou il y a des lacunes de papier. Les métaux en bon état comme la calotte en laiton ont été
dégraissés avec de l'isopropanol, pour retirer tout reste de résidus gras. Une description détaillée des

tests se trouvent en annexe (annexes G.5, tableau 27, p.241).
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L'élément 2C16 a été traité (figures 79-80, p.89).

Figure 80 Cathode 2C16 apres traitement ©HE-Arc, 2023
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7.5 Traitement des éléments plats 2C12 & 2C14

7.5.1 Elément 2C12

Le plastique (PE ou PP d’apreés I'utilisation et aspect'#?) qui contient la poudre noire qui forme la masse
dépolarisante des piles plates a été consolidé pour limiter les pertes. Imbiber complétement la poudre
dans une résine est une intervention trop avancée pour une matiére qui semble stable chimiquement.
C'est aussi mal réversible comme il s'agit de poudre et non pas de surfaces plates facilement traitables.
1l faut que la solution utilisée, pour un bon collage, ait une bonne mouillabilité pour étre efficace sur les
plastiques!®3. Il a donc été nécessaire de pratiquer un test de la goutte* pour mieux comprendre la
surface du plastique et choisir un solvant approprié (annexes G.4.2, p.240).

Des consolidations au papier japon a été effectué avec une colle acrylique Lascaux© 498 HV (figures
81-82, p.90), qui se prépare dans |'eau déminéralisée. Les tests de la goutte effectuées indiquent que

la préparation semble adéquate pour cette surface, car la tension-superficielle est relativement faible.

Figure 81 Elément 2C12 avant traitement Figure 82 Elément 2C12 apres traitement
©HE-Arc, 2023 ©HE-Arc, 2023

L'élément a été recollé sur la planche avec un carton intercalaire non acide avec réserve alcaline* (colle
naturelle d'amidon entre la planche et un papier de japon épais RK-29; colle synthétique Lascaux© 498
HV entre I'élément et le carton intercalaire). Cela facilite le retrait de I'élément de la planche si besoin

dans le futur en utilisant des colles réversibles mais dont les solubilités et sensibilités sont différentes.

142 SHASHOUA Yvonne, 2008, p.118
143 Ibidem. p.214
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7.5.2 Elément 2C14

L'élément 2C14 est un élément des piles plates qui est fait d’une isolation en PVC dans laquelle se trouve
des restes de la masse cathodique. Les restes de celle-ci ont été retirés et placé dans un minigrip®.
Afin de garder la forme de I'élément et donc conserver sa compréhension, une mousse de polyéthyléne
noire a été insérée a l'intérieur, a la place des restes de poudre cathodique (figures 83-84, p.91).
L'élément a été recollé avec une colle d'amidon, sans intercalaire. Il faudrait au long terme surveiller
I'état de conservation du PVC et de la mousse pour veiller a ce qu'il n'y ait pas d’interactions indésirable

entre ces deux matériaux.

Figure 83 Elément 2C14, avant traitement Figure 84 Elément 2C14, apres traitement
©HE-Arc, 2023 ©HE-Arc, 2023
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7.6 Traitement des plaquettes informatives et autres éléments d’attaches

Il est possible de procéder a un nettoyage en bains ou compresses d’EDTA pH6 / pH9 (avec ringage
eau démin. et isopropanol et retrait de produits avec une brosse) afin de retirer les restes d’électrolyte
et stabiliser les métaux. Certains produits volumineux peuvent étre préalablement retirés au scalpel
(annexes G.7, tableau 29, p.244).

Pour protéger les surfaces métalliques de futures corrosions, un revétement de surface combinant une
couche de vernis acrylique type paraloid B72 (meilleure protection contre polluants) et une couche de
cire microcristalline (meilleure protection contre I'numidité) type Renaissance® ont été appliqué au
pinceau apres avoir effectué des essais (annexes G.8, p.245).

Pour retirer les produits de corrosion sur le plastique, il a fallu combiner les compresses d’'EDTA 5% pH6
et les retraits mécaniques de produits adhérents. Les produits de corrosion volumineux sur le carton
ont été retiré au scalpel, avant de procéder a un bain d'EDTA 5% pH6. Le traitement permet de diminuer
I'impact visuel des produits de corrosion orange mais il n‘est pas question de forcer les temps de
traitements pour complétement retirer les taches, au risque d‘affaiblir le matériau ou de perdre de

I'encre, diminuant la lisibilité des numéros (figures 85-87, p.92).

Figure 85 Plaquette informative, avant interventions Figure 86 Plaguette informative, apres interventions
©HE-Arc, 2023 ©HE-Arc, 2023

Figure 87 Arriére de la plaquette métallique aprés ajout de résine acrylique paraloid B72 a 10% dans lisopropanol
et cire microcristalline ©HE-Arc, 2023
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7.7 Traitement des anodes

Pour définir un traitement adéquat, il a été possible de procéder a des tests de traitements sur des
coupons de zinc et une anode trés dégradée (annexes G, p.246-257).

Les anodes en zinc peu dégradées ont été traitées en bain d’'EDTA 4% a pH9 (figures 88-89, p.93). Cela
permet de retirer les produits de corrosion potentiellement instables pour tenter de stabiliser le métal.
En bain, les restes d’électrolyte et produits de corrosion sur les cartons d'isolation peuvent aussi étre

retirés plus aisément.

Figure 88 Anode 2C2 avant traitement ©HE-Arc, 2023

Figure 89 Anode 2C2 apres traitement ©HE-Arc, 2023
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7.8 Traitements de I'élément 2C30

Le traitement de la pile de campagne a présenté un certain challenge, étant composée de matériaux de
nature différente. Un démontage a été effectué pour pouvoir traiter les matériaux séparément (figure
90, p.94).

Figure 90 Pile 2C30 démontée pour traitement ©HE-Arc, 2023
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7.8.1 Traitement de I'anode

L'anode, trés dégradées par rapport a d'autres, a été traitée par bain d'EDTA a pH9 en veillant a ne pas
trop retirer la masse verte (c.f. ch. 4.2, p.51), combiné a des retraits mécaniques au scalpel.

En retirant les produits de corrosion, cette anode se retrouve avec un trou, aspect jugé acceptable car
la stabilisation du métal restant est prioritaire pour éviter qu'il ne continue a se dégrader (figures 91-
92, p.95). Pour garder une silhouette compréhensible, les produits de corrosion ne sont pas entierement
retirés, impliquant un besoin de stabilisation et de protection de surface. Des essais de stabilisation par
inhibiteurs* de corrosion et protection de surface ont été réalisés sur une autre anode (annexes G.11,
p.260-261). Le traitement de I'anode 2C30 est incomplet.

Figure 91 Anode de |élément 2C30 avant traitement  Figure 92 Anode de Iélément 2C30, aprés traitement
©HE-Arc, 2023 par bain d’EDTA et retrait de produits de corrosion au
scalpel. Interventions incomplétes ©HE-Arc, 2023
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7.8.2 Traitement de la cathode

La téte de la cathode, contacts en alliage cuivreux, a été nettoyé par bain d’EDTA a pH6. La masse
cathodique étant bien isolée par son emballage ciré, la surface a simplement été nettoyée a I'eau a pH6
pour retirer tout reste d’électrolyte ou autres produits de corrosion. Il reste, aprés traitement, des
concrétions non identifiées d’'un produit blanc adhérent au métal de la téte de la cathode, partiellement

retirés mécaniquement (figures 93-94, p.96).

Figure 93 Cathode de I'élément 2C30 Figure 94 Cathode de I'élément 2C30
avant traitement ©HE-Arc, 2023 apres traitement ©HE-Arc, 2023

7.8.3 Nettoyage des cartons d’isolation

Les cartons d‘isolation ont été nettoyés a l'aide de coton-badigeon par une solution d’eau tamponnée a
pH6. Deux rondelles d'isolation étaient maintenues par un adhésif qui a été retiré pour optimiser le

nettoyage. Le traitement est incomplet.
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7.8.4 Nettoyage et consolidation de I'étiquette en papier

Pour restaurer et consolider correctement cet élément, il est nécessaire de retirer les restes de colle et
de nettoyer le papier a I'aide d’acétate d'éthyle*. Cela permet une meilleure adhésion des surfaces a
coller en évitant des réactions indésirables entre des anciennes et nouvelles colles en contact. On préfere
des adhésifs retraitables et le moins toxique possible.

Pour une consolidation (c6té interne) par doublure en papier japon (RK 17, 18g/m?), une colle d'amidon
a 20% dans I'eau déminéralisée a été utilisée. Pour une meilleure adhérence avec le plastique, un
adhésif acrylique Lascaux® 498 HV qui fonctionnerait également bien comme adhésif pour les cartons#*
(soluble dans I'eau mais insoluble dans I'eau aprés séchage), préparée en 1 part du produit dans 4 parts
d’eau déminéralisée!*®> a été appliqué a certaines zones de contact plastique-étiquette (figure 95-96,
p.97).

Figure 95 Etiguette papier et plastique de I'€lément 2C30 Figure 96 Aprés nettoyage et consolidation
avant traitement ©HE-Arc, 2023 de I'étiquette ©HE-Arc, 2023

7.8.5 Nettoyage du plastique

Le plastique de I'élément 2C30 est sensible aux alcools et trés probablement aux cétones. Pour améliorer
la compréhension de I'élément, les taches noires, restes de poudre provenant de la cathode) ont été
retirées en grande partie. Les corrosions métalliques qui ont coulés a sa surface ont aussi été retiré par

traitement aqueux (pH6) et par compresse d’'EDTA 5% a pH6 suivis d’un rincage.

144 Gerstaecker, 2023 [en ligne]
145 Ibidem.
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7.8.6 Nettoyage et retrait d’ancien adhésif du carton bitumé

Des tests de solubilité ont préalablement été effectués pour comprendre les sensibilités du matériau
(annexes G.1, p.229-230). Le revétement, slrement une couche fine de bitume, est sensible aux
hydrocarbures comme le Shellsol T®. Il est alors préférable d'éviter d'utiliser ce type de solvant lors

des traitements. Seule I'eau déminéralisée n‘avait pas d'impact négatif.

Le retrait de restes d'ancienne colle s'est fait avec de I'éthanol et/ou de l'acétate d’éthyle en vapeur

pour ramollir légerement et aider a retirer de maniére mécanique avec un scalpel (figures 97-98, p.98).

Figure 97 Face arriére su carton bitumé : avant retrait  Figure 98 Aprés retrait de lancien adhésif ©HE-Arc,
dun anciensadhésif ©HE-Arc, 2023 2023

Pour le nettoyage de la surface, un test de la goutte (annexes G.4.1, p.238-239) a permis de faire le
choix d'utiliser un tensio-actif pour diminuer la tension superficielle de I'eau sur cette surface qui n'est
pas loin d’étre hydrophobe. Cela rend le nettoyage de surface plus efficace. Le carton bitumé a subi un
nettoyage aqueux a pH6 avec un tensio-actif BrijL4® a1% dans I'eau déminéralisée et un ringage avec

une eau tamponnée a pH6 (figures 99-100, p.99).
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Figure 99 Carton bitumé, avant nettoyage Figure 100 Carton bitumé, apres nettoyage
©HE-Arc, 2023 ©HE-Arc, 2023

7.8.7 Le remontage de I'élément 2C30

Le carton, encore adhérent sur la planche, a bénéficié d’'une consolidation (recollage partie sup.) avec
colle d'amidon 20% dans I'eau déminéralisée. Un carton intercalaire non-acide avec réserve alcaline a
été collé sur I'étiquettes en papier avec un adhésif acrylique Lascaux® 498 HV. Le carton d’emballage
sera collé sur cet intercalaire. On ne sait pas exactement comment le carton était maintenus, hormis
qu'il s'agissait d’adhésifs. Le fait d’ajouter un carton intercalaire non-acide avec une réserve alcaline
permet de se douter qu'il s'agit s'une restauration (figure 101, p.99) et pourrait améliorer la conservation

au long terme des éléments.

Figure 101 Intercalaire en carton non acide collé sur l'ancie emplacement de I'élément 2C39 ©HE-Arc, 2023
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La partie en plastique et étiquette étaient collés
a la planche. Si I'on replace I'anode et la cathode
a lintérieur, en recollant ces parties, alors un
probleme  d'accessibilité  survient.  Cela
impliquerait une mauvaise accessibilité de
I'anode, dont le traitement doit étre vérifié et
potentiellement approfondi. Le recollage de la
partie en plastique et de I'étiquette condamne un
accés facilité malgré la re-traitabilité des
traitements (figure 102, p.100). L'étiquette et le
plastique sont fragiles et il serait préférable
d'opter pour d‘autres solutions pour ce cas.
L'anode et la cathode sont conservés
séparément du reste de ces éléments. Le
remontage de I'élément 2C30 n’a pas été opéré

a ce jour.

7.9 Le traitement de I'élément 2C25

Figure 102 Carton, plastique et étiquette posée a leur
emplacement d'origine ©HE-Arc, 2023

Plusieurs piles et batteries ne sont que partiellement traitables, voire pas du tout, car il est difficile

d’accéder aux différentes pieces sans engendrer de nouvelles dégradations. C'est le cas de I'élément

2C25 dont certains métaux sont trés corrodés (figue 103, p.100). Pour plus de détails, voir annexes C.1,

p.175-178.

Figure 103 Elément 2C25 partiellement démonté, avant traitement ©HE-Arc, 2023
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La calotte en laiton faisant office de contact s’est totalement transformée en produits de corrosion. La
piece de fermeture en métal ferreux est trés corrodée (figures 104-105, p.101). Il ne semble rester par
endroit qu’un millimétre d'épaisseur de métal, voire moins. La piéce est cassante mais on apercoit

encore la fine couche de peinture gris-vert. La piece n'est plus trés compréhensible.

1

Figure 104 Haut de /a tige de carbone, calotte en Figure 105 Vue de la tranche de la partie métallique
laiton complétement corrodée ©HE-Arc, 2023 de fermeture, fortement corrodée ©HE-Arc, 2023

Le plastique transparent a été retiré en découpant la bande adhésive qui le maintenait afin d’avoir un
premier acces interne. Il semble encore en bon état mais a jauni.

L'isolation en PVC, encore relativement souple et en bon état malgré les produits de corrosion ferreux
qui ont coulé dessus, entoure I'anode en zinc. Un traitement des différents éléments serait bienvenu,
sauf que l'isolation en PVC est maintenue en haut et en bas par d’autres piéces métalliques et des joints.
Il est trés risqué de tenter de le retirer pour traitement mais si on ne le retire pas, I'anode ne pourra
pas étre traitée. La cathode est également bien fixée, rendant trés difficile I'accés pour le traitement

des différentes piéces. Il a été convenu de traiter partiellement cet élément, sans démontage.

Les restes du métal de fermeture ont été traités par application, au pinceau dur, d'un mélange d‘acide
orthophosphorique et d'acide tannique (36g d'HsPO4 37%, 10g d'acide tannique et 54g d'éthanol%).
Les restes d’électrolyte sur la cathode et les corrosions qui ont coulé sur les plastiques ont été retirés a
I'eau déminéralisée tamponnée a pH6, parfois a I'aide de compresses d’EDTA (figures 106-107, p.102).

146 DEGRIGNY Christian & al. 1995 [en ligne], p.233
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Figure 106 Elément 2C25, avant traitement ©HE-Arc, 2023

Figure 107 Elément 2C25, aprés traitement ©HE-Arc, 2023

Il ne reste quasiment rien des pieces d'origines de la calotte en laiton et de la fermeture mais des
originaux encore en bon état sur cette planche peuvent faire office de modéles, afin de restituer un état

compréhensible des piéces de fermetures de la pile si besoin.
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7.10 Le remontage des objets sur la planche

Il faut veiller a limiter les contacts électriques et directs entre certains métaux (surtout cathodes et
anodes) par ; ajout de résine d'isolation type paraloid B72 (protection contre les polluants) voire
combiné avec une couche de cire micro-cristalline (protection contre I'hnumidité) pour les métaux, par
ajout d'intercalaires type Melinex® ou papiers/cartons non-acides entre certains éléments, si possible
en impactant au minimum I'aspect « d’origine ». Les fils métalliques trop corrodés sont remplacés par
du fil en acier inoxydable de 0.8mm d’épaisseur, isolé par une résine acrylique paraloid B72 (figure 108,

p.103). Cela servira a limiter la dégradation au long terme de certains matériaux, surtout les métaux.

Figure 108 Elément 2C15 et 2C16 remonté, aprés traitement ©HE-Arc, 2023
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Partie IV
Proposition de stockage

Cette avant-derniére partie propose deux systémes de fixation des planches sur un grillage.

Chapitre 8
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8 Mise en réserve

La réserve est munie d’'un systéme de grillage coulissant sur lequel sont conservés des tableaux. C'est

ici que les planches peuvent étre installées aprés traitement (figure 109, p.105).

Figure 109 Grille coulissante qui accueilleront les panneaux apres restauration ©HE-Arc, 2023

8.1 Proposition de stockage sur grilles

Un stockage sur grille semble étre le plus cohérent avec l'intégralité des informations que I'on souhaite
conserver avec le lot de planches. Leur systéme de base est alors préservé, permettant une meilleure
surveillance lors des contr6les de leur état de conservation et une présentation agréable et facilitée lors
de visites (figures 110-112, p.106).
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Figure 110 Plateau de maintien Figure 111 Soutien mobile et ajustable
©Kern Studer AG, 2020-2023 ©Kern Studer AG, 2020-2023

Dimensions externes des carreaux :
8,5x10,5cm

10,5cm Dimension des panneaux :
N 65,2 x 84,8 x 1,7 cm (hLp).

8,5cm I

Figure 112 Systéme de stockage sur grille ©HE-Arc, 2023
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8.2 Marquage du numéro d’inventaire

1l est attendu que les planches soient marquées du numéro d’inventaire HAM-218126 au terme de leur
restauration. Il est possible d'écrire au crayon a l'arriere des baguettes et également d’ajouter une

étiquette ficelée sur I'ancien systéeme d‘attache de chaque planche.

8.3 Surveillance

Il est nécessaire de surveiller I'état de conservation des planches sur le long terme car on ne sait pas si
les traitements seront suffisants et si les conditions de conservation seront assez stables pour empécher
que les matériaux sensibles comme les métaux ne se dégradent. Les anodes et les attaches métalliques
des éléments sont les matériaux indicateurs et devraient étre controlé chaque année, dans les périodes

jugées les moins stables au niveau thermo-hygrométrique.
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PartieV
Discussion des résultats obtenus et
conclusion

La derniere partie se focalise sur une discussion autour des résultats obtenus, de diverses perspectives

et se termine par une conclusion globale.

Chapitre 9 et conclusion
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9 Discussion des résultats

9.1 Les analyses par imagerie

Les analyses par radiographie et tomographie ont permis de mieux comprendre I'état de conservation
des différents éléments métalliques formant les piles, qui sont parfois scellées. L'état de conservation
que l'on peut supposer par ces images, permet de décider s'il y a lieu ou non d'intervenir, par exemple
s'il semble qu'il y ait des corrosions métalliques trés avancées. La tomographie X a donné des résultats

plus précis et permet de percevoir d'une maniere plus compléte ce type d'objet.

9.2 Les analyses de composition

Les analyses par fluorescences X ont permis de confirmer la composition des anodes, mais n‘ont pas
mis en évidence un traitement par amalgame au mercure. Il s'agit d’'un matériau nocif pour la santé, et
donc important a documenter pour quiconque aurait @ manipuler ce type d’objet.

Les analyses par spectroscopie Raman et FTIR ont servi a déterminer quels produits de corrosion se
sont formés sur certaines anodes et sur certains coupons. Cela permet de confirmer, pour le cas de la
simonkolleite sur les anodes par exemple, qu'il s'agit de produits insolubles dans |'eau, nécessitant
I'utilisation de complexant en milieu basique pour les retirer et tenter de stabiliser le métal sans corroder
ce dernier. La détection d'acétate de zinc sur les coupons confirme le dégagement de COV par les
planches de fibres agglomérées, indiquant qu'il faudrait éviter les contacts directs entre celle-ci et les
métaux. Il ne faudrait pas conditionner le lot de planches dans un milieu sans renouvellement d'air.
Autrement, la concentration trop élevée de COV amorcerait des corrosions sur les anodes et accélérerait

la dégradation d'autres matériaux.
9.3 Traiter, et apres ?

1l est nécessaire de procéder a une surveillance réguliére de I'état de conservation des objets dans les
prochaines années afin de vérifier la stabilité et I'efficacité des traitements. Certaines piles et batteries
n‘ont pas été traitées pour des questions de complexité et de faisabilité. Les différents matériaux a
conserver ne peuvent pas tous étre traité sans démontage, au moins partiel, des piles. Ces derniéres
ne sont pas fabriquées en ce sens et cela reviendrait a provoquer de nouvelles dégradations qui n‘ont
pas été considérées comme acceptables. Il a été jugé plus sage de laisser certains objets complexes en

I'état, sans traitement ou éventuellement un traitement partiel.

Des traitements de protection de surfaces n‘ont pas été appliqué sur les anodes, car sans étude

préalable, le résultat serait trop imprévisible. Il est, en outre, supposé que le zinc puisse étre
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relativement stable a I'air ambiant s'il n‘est pas pollué et s'il n'y a plus de contact avec des restes

d’électrolyte. Cette observation est basée sur I'état de conservation de certaines anodes.

Il serait possible, dans le cadre d'autres études, de tester plusieurs inhibiteurs de corrosion, dont
d’autres essais a I'huile de neem (extrait des feuilles de I'Azadirachta indica) qui a déja été testée pour
du zinc en milieu acide!¥” et dans un test de traitement d’une anode, sans pouvoir vérifier son efficacité.
D'autres produits industriels existants pourraient étre testés!*®. Ce serait nécessaire dans le cas ou les

traitements appliqués s'averent insuffisants pour éviter que le métal ne se corrode.

147 KUMAR SHARMA Sanjay & al. 03.2009 [en ligne], p.47
148 SANCHEM, INC. 2016-2022 [en ligne]
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Conclusion

Une fois que des piles arrivent en fin de vie, elles ne sont plus faites pour faire fonctionner des appareils.
La mise en fonction n'a pas été abordée dans ce mémoire car ce n'était pas un but a atteindre. L'objectif
des interventions est donc bien de conserver ce lot de planches, de conserver leur matérialité et leur
intégrité ainsi que les informations que la disposition des éléments apporte encore aujourd’hui sur les

types de piles séches Leclanché dans I'Armée suisse.

Les traitements ont consisté majoritairement a éviter que les anodes et les nouvelles attaches
métalliques ne se corrodent par des traitements de stabilisation, afin de limiter la perte d’information.

Ces interventions ont pour conséquence d'éviter un fonctionnement, méme partiel, des piles.

Le métal des anodes a été traité de maniére non sélective, retirant potentiellement des oxydes de zinc
stables. Un traitement plus sélectif pourrait étre élaboré dans le futur. Ce serait surtout important si la
surface du métal présente des informations historique ou technique importantes, ce qui ne semble pas
étre le cas a ce jour. Les traitements n‘ont pas été contr6lés de maniere scientifique, mais plutét de

maniére empirique avec les moyens a disposition.

Aprés les interventions, la lisibilité des informations que les planches présentent est améliorée en
respectant les emplacements dorigines des éléments. Les matériaux, surtout les métaux qui ont pu étre

traités, sont normalement stabilisés pour une meilleure conservation a long terme.
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Annexes A
Références diverses

Contient la bibliographie consultée, la liste des figures et des tableaux et le glossaire.
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A.5 Glossaire

e Acétate d’'éthyle : Solvant polaire de la famille des esters, liquide incolore trés inflammable
et volatile. Provoque une forte irritation des yeux, peut engendrer des somnolences et vertiges
et peut dessécher la peau'®. Il y a toutefois peu de probléeme de santé répertoriés et assez peu
de soucis en ce qui concerne |'environnement!>°,

e Amalgame : il existe plusieurs définitions pour ce terme, mais dans ce document, il est
uniguement question d'amalgame de mercure, c'est-a-dire, un alliage de mercure avec un autre
métal®™! (le zinc en l'occurrence).

e Amphoteére : métal ou composé métalliqgue qui peuvent se dissoudre dans une solution acide
ou basique. Dans le cas du zinc, des ions Zn?* sont libérés en milieu acide et en milieu alcalin,
ce sont des ions HZnO? et Zn0>*. Le zinc est supposé stable (inattaqué) entre un pH de 7 et
1312, Dans le cas des piles, le métal se retrouve en milieu suffisamment acide pour libérer des
ions Zn%*153,

e Anode : électrode sur laquelle les réactions de demi-réactions d’oxydation ont lieu. Elles se
produisent a la surface du métal'>*,

e Autodécharge : réaction électrochimique qui se déroule lorsqu’une pile ou un accumulateur
n‘est pas utilisé par un appareil, ayant pour conséquence la réduction progressive du niveau de
charge électrique!*.

e Autocatalytique, autocatalyse : catalyse (activation) d’'une réaction par ses propres
produits'®®,

e Batterie : lot d'un certain nombre de piles connectées en série ou en paralléle, permettant
d’obtenir une tension plus élevée.

e Cathode : électrode sur laquelle les réactions de demi-réactions de réduction ont lieu. Ces
réactions se produisent soit a la surface du métal, soit a la surface de produits de corrosion dit
conducteurs ou encore sur un autre métal avec lequel il y a une liaison dite électrique avec une
anode!*’,

e Corps dépolarisant : empéche qu'il y ait 'apparition d’une force électromagnétique de sens

opposé au fonctionnement de la pile!s,

149 INRS, mars 2022 [en ligne] (1), p.1

150 ALDER M. Catherine & al. 2016 [en ligne], p.3887
151 Larousse, non daté [en ligne] (1)

152 CHARLOT Gaston, 1983, p.242

153 ZHANG Xiaoge Gregory, 1996, p.22

154 SELWYN Lyndsie, ICC, 2004, p.22

155 Wikipédia, 23.02.2023 [en ligne] (1)

156 Encyclopaedia univresalis, 2023 [en ligne] (1)

157 SELWYN Lyndsie, ICC, 2004, p.23

158 | grousse, non daté [en ligne] (4)
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e Corrosion : définie comme la détérioration d'un métal par réaction chimique ou
électrochimique avec I'environnement!*®. Comprend les actions d’oxydation et de réduction
d’une matiére. Plus précisément, le processus de corrosion peut étre décrit comme une réaction
qui se forme dans ce qui est appelé une cellule électrochimique comprenant une anode et une
cathode. Ces deux éléments doivent étre en contact électrique afin que les électrons puissent
passer dans les matiéres et dans un électrolyte qui permet les liaisons ioniques'®®

e Corrosion active : la corrosion active, a l'inverse de la corrosion dite inactive qui se présente
sous des formes d’oxydes stables et qui contribue a protéger le métal, est une forme de
corrosion considérée comme destructrice. On peut la reconnaitre de par le volume plus
conséquent des produits de corrosion formés ainsi que la présence d’écailles, d'effritement ou
encore de poudre!®!,

e Corrosion généralisée : consiste a un amincissement du métal, sans dégradations
ponctuelles!®?,

e COV : composés organiques volatiles qui sont souvent néfastes pour I'homme mais aussi les
collections patrimoniales. Ce sont en général des acides carboxyliques (acide acétiques, acide
formique etc.) qui sont dangereux pour les objets!63.

e EDTA : I'acide éthyléne diamine tétra acétique, ou EDTA, est un chélatant comprenant un
arrangement spatial spécifique aux ligands (groupes fonctionnels) d’'une molécule. L'EDTA peut
alors comme « s’enrouler » autour de ions métalliques en solutions'®* (figure 113, p.136).

La constante de formation de complexes de zinc avec I'EDTA est la plus élevée!® (figure 114,
p.137), indiquant que ce complexant devrait étre efficace pour des traitements de dissolution
de produits de corrosion du zinc. La complexation de 'EDTA avec un métal dépend du pH

également.

HOOC CH; CH, COOH
HOOC CH; CH4; COOH

Fig. 6.3 Structure de I'EDTA.

Figure 113 Structure de 'EDTA © WOLBERS.R. 2000, p.129

159 COBB Harold M. 2012, p.59

160 SEL WYN Lyndsie, ICC, 2004, p.22

161 | OGAN Judy, 1986 [en ligne]

162 SEL WYN Lyndsie, ICC, 2004, p.33

163 TETREAULT Jean, 07.06.2021 [en ligne]
164 WOLBERS.R. 2000, p.128

165 bidem.
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Tableau 6.1 Log K — constantes de formation
pour des ligands organiques et quelques métaux (Dean 1985 : tableau 5-15)

HEDTA

Glycine

EDTA Citrate Acétate
Al 16,11 o 70 = -
Ba 7,78 5,54 2,98 0,41 0,77
Ca 11,0 8,43 4,68 0,6 1,38
cd 16,4 13,3 3,98 1,5 4,74
Co (Il 16,31 14,4 48 1,5 5,23
Cr (Iny 13,6 = = 18 s
Cu (Il 18,7 17,4 6,1 2,16 8,6
Fe (I) 14,33 11,6 3,08 3,2 43
Hg (1) 21,8 20,1 = 10,3
Mg 8,64 5,78 3,29 0,8 3,44
| Ni 18,56 17,0 5,11 1,12 6,18
| Pb 18,3 15.5 6.5 2,50 547
| 16,4 14,5 47 15 552 |

Figure 114 Constantes de formations du zinc avec plusieurs complexant © WOLBERS.R. 2000, p.128
Extrusion : c'est la conversion forcée d’'une piece de métal en une longueur ou section
uniforme. Le métal subit une déformation plastique a travers une filiere. Il existe deux
techniques : I'extrusion directe et indirecte. C'est cette derniére qui aurait pu étre utilisée pour
la confection des anodes de piles séches de forme cylindrique!®®, C'est une technique d'usinage
des métaux bien établie!®’.

Fluorescence : « propriété que possédent certains matériaux d'absorber la lumiére et de la

réémettre sous forme de rayonnement de longueur d'onde plus grande. (On distingue

la fluorescence, qui s'arréte dés que cesse lillumination, de la phosphorescence, qui
persiste.) »'8, L'hydrozincite, par exemple, fluoresce de différentes couleurs en fonction des
longueurs d’ondes'®®. Les images obtenues sous lumiére ultraviolette ne permettent pas
d’émettre de conclusion hative, mais on observe néanmoins des points de comparaison.

Goutte (teste de la goutte) : un test de la goutte consiste a mesurer I'angle de contact entre

une solution et la surface testée. Un angle de contact plus petit que 90° indique que le liquide

testé peut facilement se répandre sur une large surface. Un angle au-dessus de 90° indique
que le liquide ne peut pas bien se propager sur la surface, ce qui provoque un mauvais contact
entre le produit et la surface. Il est possible d’observer si le produit pénétre ou nous la surface

en mesurant I'angle aprés 5 s et 60 secondes de contact!”°.

166 COBB Harold M. 2012, p.85

167 LAURIE G.H. & WELLINGTIN J.R., 1967, p.222

168 | grousse, non daté [en ligne] (2)
169 NIGHTSEA, 13.03.2025 [en ligne]

170 ANGELONA Lora V. & al. 2017, p.83
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¢ Hydrolyse : double réaction chimique de décomposition, réversible, qui se produit en présence
d'eaut’!.

e Hygroscopique : matériau organique (comme le panneau en fibres) ou sel (chlorure de zinc)
qui réagit avec I'eau et les variations d’humidité relative'”2, Autrement dit, c’est la capacité
d’un corps a absorber I'humidité ambiante et qui peut favoriser les phénomeénes de
condensations'’3,

e Hypertonique ; les solutions de nettoyage aqueux sont plus concentrées en ions que les
surfaces, I'eau qui mouille généralement les matériaux par diffusion ou capillarité aura donc
tendance a sortir de la matiére. L'eau reste alors moins présente dans les couches qui forment
les matériaux mais si la différence est trop grande, cela peut avoir comme conséquence des
craquelures au sein de certains matériaux!’4 comme les couches de peintures.

e Hypotonique : l'inverse de « hypertonique », c'est-a-dire que la solution de nettoyage est
moins concentrée en ions que les surfaces donc I'eau aura tendance a rentrer dans la matiere!”>.

e Inhibiteur : Produit chimique qui permet de prévenir ou retarder un changement physique ou
chimique!”®. Les réserves alcalines dans les papiers et cartons de conservation est un exemple.
Il en existe de plusieurs sortes pour les métaux également.

e Isotonique : lorsque les ions de la solution de nettoyage sont en concentration identique (ou
trés proche) de la quantité d'ions dans la matiére, évitant les mouvements d’eau pouvant
provoquer des dommages'”’.

e Manganése: Le minerai de bioxyde de manganese, la pyrolusite, a des propriétés
magnétiques qui lui ont valu son nom latin magnes. C'est la forme naturelle la plus couramment
utilisée et est de couleur gris-acier pour les produits dits massifs et noir pour sa forme de
poudre!’8, Le manganése n’est en général pas utilisé pur car il est alors cassant et dur, mais
trés utilisé comme élément d'alliages métalliques pour la fabrication d'acier (1% Mn) et d'acier
inoxydable (3-5% de Mn) et utilisé pareillement pour remplacer le nickel, en plus d'autres
utilisations'’?, comme la métallurgie de I'aluminium, du cuivre et du nickel notamment?!8°,

Le dioxyde de manganése est un métal cristallin et noir, sous forme solide ou de poudre dont

le point de fusion est de 535°C*8!,

171 Encyclopaedia Britannica, 14.06.2023 [en ligne]
172 HANNINGTON David, 1995 [en ligne]

173 Dictionnaire de I’Académie francaise, non daté [en ligne]
174 ANGELONA Lora V. & al. 2017, p.25

175 Ibidem.

176 CAMEO, 20.09.2022 (1)

177 ANGELONA Lora V. & al. 2017, p.25

178 INRS, 2015 (3), p.2

179 COBB Harold M. 2012, p.140

180 INRS, 2015 (3), p.1

181 Australian Government, 30.06.2022 [en ligne]
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e Miscible : « Que I'on peut méler a un autre corps, pour former un tout homogéne »182,

e Mole (M): «La mole est laquantité de matiere d'un systéme contenant exactement
6,022 140 76 x 102 entités élémentaires (atomes, ions, molécules, etc.) »183, 1 M de ZnCl
contient donc 6,022 140 76 x 102 molécules.

e Nickelage : Le placage des alliages métalliques ferreux et cuivreux au nickel existe depuis
1870 par électrodéposition de sels de nickel (sulfate ou chlorure de nickel) afin d'augmenter la
résistance aux égratignures et a la corrosion. Sur les aciers, un revétement intermédiaire d’une
fine couche de cuivre permet I'adhérence de la couche de nickel'®4, Cela expliquerait pourquoi
il y a également des produits de corrosion verts, probablement de la corrosion du cuivre, sur
certaines plaquettes.

e Oxydation : « Combinaison d’'un corps avec l'oxygéne, donnant un oxyde ; réaction dans
laquelle un atome ou un ion perd des électrons. »'8, La corrosion métallique est décrite comme
étant issue d'une demi-réaction d’oxydation'® ol l'oxydation correspond a I'augmentation du
degré d’oxydation'®’. Le zinc par exemple, céde souvent des électrons et est ainsi considérer
comme un métal dit réducteur qui est alors chargé positivement!88 (il voit son degré d’oxydation
augmenté). Les ions métalliques positifs issus d’'une oxydation, en présence d'un électrolyte
(eau sous forme de condensation, solution aqueuse par exemple) peuvent étre soluble ou alors
précipiter, tandis que les ions négatifs circulent dans le métal'®.

¢ Oxydo-réduction : réaction électrochimique d'oxydation et de réduction permettant I'échange
d’électrons!®.

e Passivation : « Le passage d'une surface chimiquement active d'un métal a un état beaucoup
moins réactif. »1°1,

e pH (potentiel hydrogéne): mesure de |'activité chimique d'ions hydrogénes [H30*] et d'ions
hydroxydes [OH] en solution. Lorsque leurs concentrations sont égales, une solution est dire
« neutre », a pH7. Si la concentration des ions hydrogénes est plus faible que celles des ions

hydroxydes, alors la solution est acide. A l'inverse, la solution est basique!®.

182 | arousse, non daté [en ligne] (3)
183 Wikipédia, 26.03.2023 [en ligne] (2)
184 SELWYN Lyndsie, ICC, 2004, p.140
185 | e Robert, non daté [en ligne] (1)
186 SEL WYN Lyndsie, ICC, 2004, p.22
187 CHARLOT Gaston, 1983, p.9

188 Jhidem. p.10

189 SELWYN Lyndsie, ICC, 2004, p.23
190 CHARLOT Gaston, 1983, p.10

191 COBB Harold M. 2012, p.162

192 WOLBERS.R. 2000, p.26
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Piqlire, corrosion : Une corrosion par piglre est amorcée par une dissolution locale a la
surface du métal, formant des cavités ou piqlires!®? (figure 110, p.136) La zone a l'intérieur de
la pigQre de corrosion est anodique et il y a a cet endroit les demi-réactions d‘oxydation qui
prennent place, d{ a la perte d'oxygéne qui créé cette situation de pile d’aération différentielle.
A I'extérieur de la piqdre, il y a les demi-réactions de réduction, la zone est donc cathodique!®*,
Lorsque cela s'amorce, la dissolution du métal augmente I'agressivité du milieu en participant a

une acidification locale et une plus grande quantité d’ions métalliques libérés'®>,

Negatively charged
colloid particles

. ,"_‘ P Ring of

Ring of Wy R T e S white matter
white matter g { ok
Color film Color film
?are ring
/
Zinc T
Pit " Loose white matter

FIGURE 7.28. Schematic illustration of the morphology around a pit. After Evans and Davies [402].
© Copyright by NACE International. All Rights Reserved by NACE; reprinted with permission.

Figure 115 Schéma de la formation d’une corrosion par pigdre sur du zinc
©ZHANG Xiaoge Gregory, 1996, p.224

Radiographie X : La radiographie X est une technique découverte par Wilhelm Réntgen en
1895%%¢ dont les images sont superposées les unes sur les autres, rendant les interprétations
parfois difficiles’®”. On peut obtenir des informations sur les techniques de fabrication, la
fonction et I'état de conservation de certains objets qui ne pourraient étre visibles autrement,
sans occasionner de dégats'®®.

Réduction : La réduction correspond a la diminution du degré d’oxydation!?®. Dans une
réaction d’oxydo-réduction, le métal susceptible de fixer des électrons (dioxyde de manganése
dans le cas des piles zinc-dioxyde de manganése) est appelé oxydant?® et voit alors son degrés

d’oxydation diminuer.

193 SELWYN Lyndsie, ICC, 2004, p.34

194 Ibidem.

195 Ibidem.

196 Encyclopaedia Universalis, 2023 [en ligne] (2)
197 L ANG Janet & MIDDLETON Andrew, 1997, p.2
198 Jhidem.

199 CHARLOT Gaston, 1983, p.9

200 1hidem. p.10
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e Réserve alcaline : « Les papiers et cartons a réserve alcaline contiennent une charge alcaline
minérale d’environ 3% de carbonate de calcium ou de magnésium. Cette charge alcaline
atténue l'acidification du papier due a sa propre dégradation ou a la proximité de composants
acides. La charge alcaline s'épuise avec le temps, d'autant plus vite que le papier est exposé a
un environnement fortement acide. »2%L,

e Tampon : une solution tampon s’obtient en mélangeant un acide et une base conjuguée,
jusqu'a ce que le pH soit stabilisé?°2. Le pH d'une solution tamponnée ne change pas lorsqu’il y
a des substances acides ou basiques ajoutées, rendant les traitements moins imprévisibles.

e Tomographie X : Une tomographie a rayon X permet d'obtenir des images de haute
résolution, jusqu'a quelques microns. L'objet tourne sur lui-méme, contrairement a un scanner
médical ou les patients sont immobiles et offre la possibilité d’obtenir plusieurs milliers dimages

pour reconstruction de la structure interne de matériaux2°3.

201 SEGELSTEIN Ariane, 2020 [en ligne]
202 \WOLBERS.R. 2000, p.28
203 pERROUD Sandrine, 03.04.2018 [en ligne]
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Annexes B
informations supplémentaires

Cette partie des annexes contient des informations historiques et analytiques jugées intéressantes

mais secondaires par rapport au travail de restauration.
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B.1 Georges Lionel Leclanché ; USPatent 64113

G. L. LECLANCHE.
ELECTRICAT BATTERY WITH PRIMARY AND SECONDARY PILES COMBINED,

No. 64,113, Patented Apr. 23, 1867.
v
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Figure 116 Dessin de I'élément inventé par Georges Leclanché en 1867
©@©LECLANCHE Georges Lionel, 23.04.1867 [en ligne]
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_@gnitth %tntu %aimt Bifice.

GEORGES TIONEL LECLANCHE OF PARIS, FRANCE.
Letters Patent No. 64,113, dated Apeil 23, 1887

IMFEOVEMERT IN COMBINING EMMTI%E-MFWE]JM OF ACCUMULATING GALVANICG

e vt o

The Schedale refereed i b these Fefters Pateud auk mnﬁﬁ porl of (e st

TO ALL WHOM IT MAY QONCERN:

Bu it known thac [, GRoeees Luoses Leccasers, of Paris, in the Empire of Franes, have Invented certain
“mprovements in Tlestricnl Apparatus;” and I do heroby declare that the followifig, taken in connection
with the drawings which accompany and form port of this epecification, is o deseription of my invention sufi-
ciant to ennble those skilled i che art to practiss it

In piles where sulphates of mecowcy, copper, and aven lond, nre made wse of, the metsllie zalts destined
te depolarize she positive plate ore always more or lesa soluble, snd this solability ia & permonent exuse of
wear ta the negative metal, and neccssitstos eontinual nddition. Tn my new apparstus T have hisd in view the
following results: firnt, obsclute insolability of the depolsvizing subatamee, which sondithon iz so eezemtisl
that witheut it any er avery alement of pile muoat soomer or Iater besome unserviepable, whether ot work or at
rest; secondly, » considerable roduction fo the number of calls necessary for working any given dlactro-mator. -
My inventien will be deseribed an embidied, Srat, with an electrical generator, and, secondly, with an alestrical
somnmulator. .

For the gq;.n.qu.t.url take a flask with a large neck, into which I introduce o porals ks far ruaiﬁ'ing &
plate of earbon or graphite, (such as is obtoined from the lning of gos retorts,) to whish I attach o metallio
wire, asting as the pesitire pole, snd I fill this vese with peroxide of manganeae, redoced to powiar, or prefor-
ably with & mixtare of peroxide of manganese ond powdered graphite. I then 11 op the dssk with sand er
aaw-doat, or, in & word, amy g.mu.nlntul] sabstanoe whieh will thicken the water, and I place in the snme & disk
or plate of zine, provided with & matallic wiro neting na the negative pole.  The entire mass of esnd and per-
axide of manganess ks then molstened wich o coneenteated solution of ehlore-hyidrate of nmmonin, The con-
duocting wires nre passed thruug]!. holes wade in the eork er bung which closss the neck of the fask, and in the
eantre of the said eork 1 moke a third hole, into whick I insert a swall glass tabe,  When che flask is choz closed

- and free from leakage, Bt can be sealed in the nzoal manner.  When the wex is completely hesdened, T et off
thi ghass tube level with the Sask, sod T cover the hole with o-small glagt of Indin robber stuok to the wox.
When the Bosk is thns elosed, I malien elean eut in the India rabber, Just ovar the tube, which oot acis asa
valve, that allows the escape of Easns, if requisite, whillst it imtzrue;pu the “quiﬂ. VB I'n]!lDI.LEh. the flask he
terned over.  In this menner a pilo can bo transported in any manner from place to ploce, withont ony of the
il therein eontained esvaping,  The elecirical gemerator fs thns composisd of one or more elements of piles,
seeoriding to the electrion] power requived. It ia, bowever, evidant thes the pile would work egually well if it
were ot dlesed, but gimply arranged in the avdinary macner of tho “Daniel * pile.

The polarizaticn apparstus or electriesl seeumolator of which T meke uze, is somposed of two flasks, in
which ore placed two plates of graphits, or two plates of uooxidable metal. These two plates sre buried in
povwderad graphite, (o good condactor of electvieity,) ond meistened with & liguid, which s an equally goed
combuctor, such a8 potash water, fov instance. In order to obeain energetiz effects, as well as for the vonven-
iemos of the comstrostion, it is well te soparsts the poles, that is to sny, the two plates of graphite wnd iw
powdered graplbice, by means of a diaphragm of & porous nature,  With an npparatns thes constrocted and
applied to uny pile, the following result is obtained : If T couse the current of the pile to be passed during o
certain longth of time through the scenmulator, aud then disconcect the pile, by uh.i.llhg the two ghphi.tes, n
aurrent iz obrained which st in the oppoette direction of the pile of which I have made sse.  This proporcy
orises from the well-knvwn plysical fact thot where the current of suy pile is passed for a certsin lemgth of
time through an cleotrelyte by mesns of twa plating plates ar wices, theae two bediea which have served to
transemit the corrent bave neguired & partivalar property which can be rendered perceptible by placing a geivan-
ameter in the stend of the pile. An elestricol current is thus obtained whick i always opposed to that of the pils
made use of.  This fusc is oxpressed by stating that the plates o7 bodies are “pelarized,” whish signifies thet
the seet of tho elesieies] forees is placed en them. This property, which has been recorded seme years back,
bas mot veevived maeh attention, and it bos never been supposed that & strong electrioal ourcont could be thus
obtained saacepible of mawy a.p'pl.i.ﬂl.iull.-l.:’-'lfut us I have above siated, as the socrent which the scenmulator
is capable of larnishing is iw opposition to that of the pile, in order to make use of all theactions of the currens
in the applicasions abeve maentioned, it becomes neceasnry toe meke wse of & pel-acting commutator,

Figure 117 Description de I'élément inventé par Georges Leclanché en 1867, p.1
©@©LECLANCHE Georges Lionel, 23.04.1867 [en ligne]
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102
]

To give & elear ides of theae agplications, T sunex to tho preaont desoription & deawing reprosouting the
application of my neeamalator or polarizer to & transmitting telegraphic apparstus, With this apparnens T
diminish to & considerable extent the numbor of i less nacesaiey for cransmitting dispatehes, )

Figure 1 rapreasuts the clestrica] generator, in which A is the zing or negative pala; A the graphite or
pasitive pole; T the listle Indin-rabber valve; © the wox: D the glues tube; E the sork; F the Husk ; 3 the
graphite plate; EH the porons vase, containing s mizture of perozide of monganess and obloro-hydrate of
ammonia | & the sine disk, and P the lignid, containing & solution of chloro-hydrate of nmmonia, which, in
casd it is desired to transport the pile, is chavgod with sowdust or sand.

Figure 2 represonts the asowmulator, in which & and 47 ave the two poles G oand G the dwe plates of
graphite ; KK K" B pawdared shareonl moistaned with = good conducting lignid, such as petnsh water,
for ingtance ; F the Gnsk ; B the peroos vase; D the gloss tobe; B the oork; B the valve; and © the was,

Figure & roprosonts my epstem complete, with the pile polarizing the agoamulator, in whick casa the
apparitos is snid to be ““in quontity.” '

Figuare 4 reprosents the position of the system when it is utilizing the eurrent of polarization. The appas
rotue b2 then sabd to bo “in tension.” M is the meunipulator; P the pils or genarator; P the necumulator or
polariger: G the snmmutator, whick I de not deserlbe es ta its detajled oonstruetion, sa that can e varind
secording to circumatances )

My apparstus s cowposed, ns I bave stated, first of & series of piles, and secondly of an elestrical peou-
mulater.  The elewents of the piles can sither be arranged “in tonsion™ or “in quantity,” and in all cases
the two poles torminoting the battorles. are plased In communieation with the twn wires which constitute the
poles of the elostrieal neenmulator, An apporatns ia thus obtained which can be applied to every kind of tela-
graphic aystems, and geaerally to all kinds of elsetrioal motors. My inveation may be said to oonsist, therefare,
i the use in electrienl piles of peroxide of monpanose, moistened with aliguid eontaining a salt in solution, which
haa mo chemivel action oo the peroxide of mangasese, the salt used being sapably, by its electrolviiesl decoms
pasition, of readering sofuble the oxides of manganess arising from the roduetivn opernted by the bydrogan,
The salt which -has glven we the hest resules is chloro-Eydrate of ammonin, T must severtholsss aeknowledgs
thit"all salts with an ammoniseal basis will also give good resules. It alaa consists in the application of the
polarization by means of an apparstus sach os above deseribed, which can be applied fo evory deseription
of pila-

T claim, in combinntion, the graphite plate or plates, the flask and the poraus vagg, the flask and vase being
clarged, and the whole apparatns belng arcenged to aperate subatantislly os sot forth.

1 olae slaim the employment in eloctrizal piles of peraxide of manganese, moigtared with o liguid vontain-
g o ealt in solation, which has no chemisal netion on the peroxide of wanganess, the salt used being capable,
liy its elostrolytical decomposition, of rendering soluble the nxides of manganese arising from the reduction
operated by the bydrogen.

GEORGES LIONEL LECLANCHE.

Witneagas:

D, H. Braxpos,
A. H. Brarpow, 18 Rue Gaillon, Paria.

Figure 118 Description de I'élément inventé par Georges Leclanché en 1867, p.2
©LECLANCHE Georges Lionel, 23.04.1867 [en ligne]

145



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO en Conservation-restauration
Nydegger Noémie, Conservation-restauration de piles Leclanché, 17.07.2023

B.2 Leclanché S.A.

Un groupe d’entrepreneurs, voyant le potentiel du commerce de piles dans la région jurassienne, fonda
la société Leclanché aprés avoir obtenu les brevets nécessaires des piles charbon-zinc?®* auprés de
Leclanché & Cie*®. L'entreprise « Leclanché S.A. » s'est donc établie en 1909 a Yverdon pour fabriquer
les piles dont avait besoin /Administration des Téléphones et continua d’améliorer la pile Leclanché,
notamment en inventant le procédé de fabrication du bioxyde électrolytique dont le brevet suisse est le
n°22 1416%%, Dés 1912, I'entreprise acquit des fabriques de piles a Fleurier?®’ et se spécialisa dans
I'accumulation d’énergie sous forme électrochimique et créa un laboratoire en 19182%¢, En 1919,
I'entreprise commencga la fabrication de condensateurs en papier, selon les exigences de /Administration
fédérale téléphonique suisse®”. Des 1933, en collaboration avec la société frangaise Fulmen S.A.,
Leclanché S.A. pu commencer la fabrication de batteries au plomb et en 1935, les accumulateurs en
acier-nickel et nickel-cadmium avec I'entreprise SAFT?19, L'entreprise Fulmen S.A. s’était installée en
1937 a Vienne, en France, pour fabriquer des piles Leclanché de type PL20 et en produire notamment
pour l'armée francaise pendant la guerre d’Indochine (1946-1954)2!L,

Le souci de la réutilisation des matériaux s'est fait sentir, sans doute durant les guerres, ainsi, Leclanché
S.A. démarra tout un programme de recyclage complet des cellules et des batteries usagées?'?. Les
condensateurs en papier ont subi une évolution et ont dés 1949 été imprégnés d’'huile et les batteries
aux plomb « Leclanché Dynamic » ont vu le jour une année plus tard. Les éléments dits plats pour la
fabrication de batteries n‘ont été produits qu’a partir de 1952 tandis que les piles type bouton, au
mercure, furent lancée en 1964213, Quelques années apres, en 1968, I'entreprise développa les premiers
redresseurs de courant et les premiers chargeurs?'4. D'autres développements suivirent avec
notamment I'amélioration de la production de batteries au niveau industriel dans les années 70 et, en
1996, fabriqua les premiers accumulateurs alcalins rechargeables?!>. En 2002, une réorientation de

I'entreprise sur les technologies du futur s'opéra?t®.

204 HAHLING Albert, 11.09.2008 [en ligne]

205 CHASSOT Sylviane, 24.05.2022 [en ligne]

206 PIGUET J., E-Periodica, Bull.ASE 58(1967)5, 04.03.1967, p.209-211 [en ligne], p. 211
207 Leclanché S.A. 2022 [en ligne]

208 HAHLING Albert, 11.09.2008 [en ligne]

209 | eclanché S.A. 2022 [en ligne]

210 HAHLING Albert, 11.09.2008 [en ligne]

211 Tnconnu, La Nouvelle République, 27.08.2021 [en ligne]
212 | eclanché S.A. 2022 [en ligne]

213 | eclanché S.A. 2022 [en ligne]

214 HAHLING Albert, 11.09.2008 [en ligne]

215 Thidem.

216 | eclanché S.A. 2022 [en ligne]
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Figure 119 Ancienne usine Leclanche, 1950 ©Archives cantonales vaudoises

Les piles Leclanché (également appelées piles salines ou piles séches) ont représenté pendant
longtemps la plus grande partie des fabrications industrielles de par le monde car elles permettaient
d’alimenter de petits équipement électriques et électroniques portatifs ou autonomes?!’. Encore
aujourd’hui, les piles type Leclanché sont fabriquées en grandes quantité car posséde |'avantage d’un
trés faible colit?'8,

En 2008, Leclanché S.A. quitta son site historique pour s'installer dans des batiments modernes??®,
toujours a Yverdon-Les-Bains et depuis octobre 2018, les anciens batiments de I'entreprise ont été
reconvertis en village d'artistes et d‘artisans, d’écoles et d’entreprises??°.

Aujourd’hui, les batteries de I'entreprise Leclanché S.A. sont utilisées dans le monde entier dans le
domaine dit des « cleantech » et la société fait partie des leaders mondiaux en termes de solutions de
stockage de I'énergie. Ses batteries servent a stocker des formes variées d'énergies renouvelables
comme I'éolien ou le solaire et s'assure que l'intensité d’'un courant électrique envoyé dans un réseau
reste constante??!. La réorientation de I'entreprise n‘a aujourd’hui plus grand-chose a voir avec le type

de piles Leclanché d’autrefois, mais en garde toujours le nom, depuis longtemps connu de par le monde.

217 SARRAZIN Christian, 10.02.2022 [en ligne], p.2
218 Ibidem.

219 | eclanché S.A. 2022 [en ligne]

220 TERRIER France, 2018 [en ligne], p.24

221 \JAUD, 2022 [en ligne]
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B.3 Les piles Leclanché de I’Armée suisse

Dans les archives de la Fondation HAMFU, un document recense les différentes piles et les types
d’appareils qu’'elles faisaient fonctionner ainsi que les positions de magasinage (stockage) adéquats pour

chacun des types??2,

B.3.1 Les appareils de I'armée suisse fonctionnant avec des piles Leclanché

1l s'agit principalement d’appareils de radiodiffusion mais également des appareils de mesure. Tous ces
types de pile et batteries sont présentées sur le lot de planches. Les types 035.145.1 et 035.145.3 de
la planche 4 — B ne sont pas indiquées dans les tableaux ci-dessous.

Eléments de type normal : A, B, C, D, J. JF, 13, JK, H

Eléments de type plat : 112, 132, 135, 143, 151, 152, 155

Tableau 1 Informations sur les éléments de 1,5 Volt utilisés dans I’Armée suisse ©FE.D.M.Z, 1956, p.5

Nouveau n°
Nom d’origine Assemblage Attribution
d’article

035.115.1 All L'élément A SE-405-018 m
035.115.2 47'069 L'élément P SE-402-018 m
035.115.3 10001 L'élément Ik SE-100-101-101-103-T 104
035.115.4 KD L'élément H DE-216- 301-303
035.115.5 113 L'élément 113 Tf.& Z.App. Sta. radio
035.115.6 300 L'élément I SE-400-402-405-018.
035.115.7 310 L'élément E Ohmmetre ancien mod.
035.115.8 9’001 L'élément T Teleph. Et fortification
035.115.9 314 L'élément C Instrument de mesure « Elavi »

Tableau 2 Informations sur les types de piles et leur utilisation dans I'Armée suisse ©E.D.M.z, 1956, p.11

Nouveau n° Marque de L
. . Assemblage Attribution
d’article fabrique
035.222.1 48'194 15 éléments 151 en série (1 groupe) SE-402-018 m
. Récepteur pour Radio-

035.224.1 39’016 16 éléments D

Sonde
035.230.1 6'230 20 éléments D en série P-700

22 E D.M.Z, 1956:
« Batterie-Kurs 1956 ». E.D.M.Z. Sch.-Hefter Nr. 545.12 M. Invantar Nummer : HAM:221579. Stiftung HAMFU,
2022.

148



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO en Conservation-restauration

Nydegger Noémie, Conservation-restauration de piles Leclanché, 17.07.2023

Detecteur de mines

035.245.1 47236 30 éléments 152 en série (2 groupes) USA
45 éléments 135 en série (3 groupes de
035.245.2 B 102 . Simpson, Instr. Fortif.
15 éléments)
34 éléments 143 en série (2 groupes de
035.251.1 10051 . SE-206-207
17 éléments)
N ] SE-108-109-210-211-
035.260.1 9’660 40 eléments D en série
216-301
60 éléments 132 en série (3 groupes de
035.260.2 BA-41 . SE-201
20 élements)
035.290.1 49121 60 éléments D en série SE-200
60 éléments 155 en série ( 4 groupes
035.290.2 BA-40 de 15 éléments) + 4 éléments Ik en SE-201
série
60 éléments 112 en série (3 groupes de )
035.290.3 51'389 B o Détecteur de radiations
23 éléments)
69 éléments 143 en série (3 groupes de
035.310.1 10103 . SE-100-101-102-103
23 éléments)
90 éléments 151 en série (6 groupes de
035.312.1 126/6 N o ] SE-104-105
15 éléments) + 4 éléments Ik en série
92 éléments 143 en série (4 groupes de
. . Nouvelle Radio-Sonde
035.313.1 55’128 23 éléments) + 3 éléments D en
. Hasler
parallele
105 éléments 152 en série (7 groupes
035.315.1 BA-39 de 15 éléments) + 5 éléments Ik en SE-201
série
035.315.2 62150 105 éléments D en série P-701

B.3.2 Positions de stockage des éléments et batteries Leclanché

Tableau 3 Recensement des informations sur les positions de stockage © E.D.M.z, 1956, p.20

Elément ou batterie Position de magasinage Nombre de couche
035.115.1 debout 1
035.115.2 debout 1
035.115.3 debout 1
035.115.4 debout 1
035.115.5 couché 8
035.115.6 debout 1
035.115.7 debout 1

149



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO en Conservation-restauration

Nydegger Noémie, Conservation-restauration de piles Leclanché, 17.07.2023

035.115.8 debout 1
035.115.9 debout 1
035.130.1 debout 1
035.130.2 debout 1
035.130.3 debout 5
035.145.1 debout 5
035.145.2 debout 1
035.145.3 debout 5
035.145.4 debout 1
035.145.5 debout 3
035.160.1 couché 4
035.160.2 debout 3
035.160.3 debout 1
035.190.1 debout 5
035.215.1 couché 4
035.222.1 debout 4
035.224.1 debout 5
035.230.1 a plat 3
035.245.1 debout 2
035.245.2 debout 1
035.251.1 couché 8
035.260.1 couché 5
035.260.2 debout 3
035.290.1 a plat 5
035.290.2 debout 1
035.290.3 debout 3
035.310.1 a plat 8
035.312.1 debout 1
035.315.1 debout 1
035.315.2 a plat 3

150



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO en Conservation-restauration
Nydegger Noémie, Conservation-restauration de piles Leclanché, 17.07.2023

B.4 Diagramme des étapes de réflexion sur I'attribution

des valeurs culturelles

Recapping the steps in the significance assessment process for items and collections

Collate a file

Research history and (for items) provenance
Review scope and themes arising from research (for collections)

Consult knowledgeable people — to whom is the item/collection significant?

Explore the context of the item/collection — consider patterns, development,
function, geography, environment

g

Analyse and describe the fabric and condition of the item/collection — :
consider nature, materials, design, manufacture, changes

Compare with other examples
Identify related places and items/collection — what else is part of the picture? :
Assess significance against the primary and comparative criteria

3

Figure 3. This diagram shows how the statement of significance is shaped by reference to the criteria and the preceding steps in the assessment process.
Mote: Step 2b is specific to the assesment of whole collections.

Figure 120 Diagramme de réflexion utilisé pour faciliter I'attribution des valeurs culturelles
©RUSSEL Roslyn & WINKWORTH Kylie, 2009 [en ligne], p.38
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Annexes C
Constat d’état détailleé

Présente des informations plus détaillées sur les observations réalisées pour définir I'état de conservation

des planches et des éléments.
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C.1 Tableaux diagnostic et pronostic : Planche 1-F, 2-C & 5-G

Matériaux et

éléments

Tiges de charbon

Altérations

Tableau 4 Diagnostic-pronostic éléments 1F11 & 1F15

Causes possibles

des altérations

Hygrométrie variable,

Evolution
possible des
altérations
Aggravation des
fissures jusqu'a la

perte de matiére

Figure 121 Tige de charbon. Probablement pour les modéles de piles
de campagne ©HE-Arc, 2023

Fissure agglomération de la )
. voire la rupture.
matiere affaibli
Semble stable en
I'état
Traces de

fagonnage/mise

en forme

Particules
blanches sur la

tige de charbon

Empoussiérement élevé,

dépot de matiere

Semble stable en
I'état mais
dépoussiérage

bienvenu

Figure 122 Tige de charbon et attaches métalliques légerement
corrodée ©HE-Arc, 2023
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éléments

Planche en fibres
agglomérées et

baguettes en bois

Matériaux et

Altérations

Fort empoussiérement
général, taches noires et

blanches

Tableau 5 Diagnostic-pronostic matériaux organigues

Causes possibles
des altérations

Empoussiérement élevé
et dépdts de matiere
Stockage inadapté,
particules qui se sont
déposées, possible
présence de moisissures
et/ou taches dues a une
humidité locale élevée
en surface des

matériaux

Evolution possible
des altérations

Augmentation du taux
d’empoussiérement et
du nombre de taches
d’humidité et de soupgon
de développement de
micro-organismes?23 ou
autres particules
déposées.
Dépoussiérage

recommandé

ek e Tasw T o

Figure 123 Taches blanches sur une baguette de la
planche 1-F ©HE-Arc, 2023

Jaunissement

Oxydation (exposition a

la lumiére)

Jaunissement croissant
et affaiblissement de la
matiére organique si
exposition a la lumiére
naturelle et/ou artificielle
pendant une période

prolongée

Figure 124 Jaunissement général du panneau de fibres
et des baguettes ©HE-Arc, 2023

223 Développement fongique et bactérien
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Planche en fibres
agglomérées et

baguettes en bois

Traces de coulures

noires

Produit noir et poudreux
qui semble avoir coulé
(bioxyde de manganése
et/ou charbon provenant
de I'élément 2C12)

Possibles réactions avec
le panneau de bois,
esthétique affectée et
environnement rendu
agressif de pas la
présence probable de
ions métalliques.
Intervention
préférable

Fil de ligature en
coton, a gauche sur

I'image

Jaunissement

Oxydation (exposition a

la lumiére)

Jaunissement croissant
et affaiblissement de la
matiére organique si
exposition a la lumiere
naturelle et/ou artificielle
pendant une période

prolongée

Fil de ligature spécial
(n°113), a droite sur

I'image

Taches noires et brunes

Cela ne semble pas étre
des moisissures. I
pourrait s'agir de taches
d’humidité

Dépoussiérage voire
nettoyage mécanique

préférable

Figure 125 Traces de coulures noires sur la planche et la
baguette de la planche 1-F ©HE-Arc, 2023

Figure 126 Taches noires et jaunissement sur les fils de
ligature ©HE-Arc, 2023
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Papier de soie

Déchirure

Manipulations, chocs
thermo-hygrométriques

Risques d’agrandissement
de la déchirure
Intervention de
consolidation
préférable

Jaunissement

Oxydation suite au
contact avec l'air et
acidification des matiéres

Risque d'affaiblissement
de la matiére si exposition
prolongée a la lumiére

organiques naturelle ou artificielle
Peu contribuer a la
Taches de forme L dégradation du papier de
Adhésif

circulaire

soie mais semble stable
en l'état

Figure 127 Déchirure du papier de soie sur la planche
1-F ©HE-Arc, 2023
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Matériaux et
élements

Cylindres et lames en

alliage cuivreux et étain

Altérations

Ternissement

Oxydation
rouge-brune

Tableau 6 Diagnostic-pronostic métaux divers de la planche 1-F

Causes possibles des

altérations

Oxydation atmosphérique
(oxygéne, humidité, COV)

Evolution possible
des altérations

Développement croissant
de l'oxydation des métaux
et risques de corrosion
galvanique avec le contact
des attaches en fils
métalliques.

Semble stable en

I'état mais bon
dépoussiérage voire
léger nettoyage

mécanique bienvenu

~ upferstab

Mesesingstreifen

Figure 128 Ternissement de divers métaux de la

planche 1-F ©HE-Arc, 2023
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élements

2CP5 : plaquette

informative

Matériaux et

Altérations

Produits de
corrosion et taches
brun-orange sur la
surface du panneau
et des baguettes en

bois

Tableau 7 Diagnostic-pronostic plaquette informative 2CP5

Causes possibles des

altérations

Le métal de la plaquette
informative semble avoir été en
contact d’un produit qui a coulé
depuis la pile de campagne
placée au-dessus. Il devrait
s'agir d’'une fuite d’électrolyte

contenant des chlorures.

Evolution possible

des altérations

Dégradation accrue des
différents matériaux

présents

Figure 129 Corrosions avancéees sur la plaquette
métallique 2CP5 ©HE-Arc, 2023

Ternissement du

métal

Oxydation a I'air ambiant

Points de corrosion
bruns sur la surface
du métal

& corrosion verte
ponctuelle

Oxydation ferreuse et cuivreuse
dans un milieu acidifié par le
dégagement de COV de la
planche et possible contact de
restes d’électrolyte (chlorures)

Augmentation du
nombre de piqlres de
corrosion et donc de
perte des métaux
présents

Figure 130 Corrosions brunes et vertes sur la plaguette
2CP25 ©HE-Arc, 2023
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2CP5 : plagquette

informative

Corrosion noire,
brun foncé et
orange avec parfois
la formation de ce
qui ressemble a des

« gouttes »

Probables corrosion ferreuse a
cause de la présence de
chlorures, de maniére plutét
ponctuelle et non sur l'entiéreté

de la surface

Développement de
corrosion métallique

accéléré

Figure 131 Corrosions noires, oranges et brunes en
forme de « goutte » sur I'€lément 2CP25 ©HE-Arc, 2023

Craquelures et

lacunes

Corrosion métallique trés
avancée ayant pour

conséquence une perte du métal

Augmentation du volume
de perte du métal

formant la piéce

2

Figure 132 Pertes de métal suite a une corrosion
avancée de I'élément 2CP25 ©HE-Arc, 2023
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2CP5 : plagquette

informative

Dépot d'un produit
plastique (organique ?) a
la surface du métal et des

produits de corrosion

Restes d‘électrolyte qui
aurait coulé ? Matériau
externe qui se serait
retrouvé a la surface du
métal ? Mélange de
produits de corrosion et
autre matériau

organique ?

Possible source
d’accélération de corrosion
métallique.

Traitement du métal
préférable pour
améliorer la stabilité du
matériau au long terme et
améliorer la lisibilité de la

piece

Figure 133 Produit orange a l'aspect plastique sur
['élément 2CP25 ©HE-Arc, 2023

Coulure d’un produit avec
corrosion ferreuse sur le
plastique de protection
(possible polyéthyléne)

Coulure d’un produit sur
la surface du métal puis

la protection en plastique

Possible source de
dégradation pour le
plastique et impact la
lisibilité du numéro sous-
jacent.

Intervention préférable

Figure 134 Produits de corrosion qui a coulé sur
la plague transparente de I'élément 2C25
©HE-Arc, 2023
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2CP5 : plaquette

informative

Coulure d’un produit avec
corrosion ferreuse sur le
carton comprenant le

numéro de I'élément

Coulure d’un produit sur
la surface du métal puis
le carton sur lequel est
inscrit le numéro de

I'élément

Possible source de
dégradation du carton sur
lequel est imprimé le
numéro. Intervention
préférable pour stabiliser
le matériau et améliorer la

lisibilité de la piece

Figure 135 Produits de corrosion qui ont coulé sur
la plague en carton de I'élément 2CP25
©HE-Arc, 2023
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Matériaux et .
- Altérations
€éléments

Jaunissement

Tableau 8 Diagnostic-pronostic des éléments 2CI1 et de anode 2C2

Causes

possibles des

altérations

Vieillissement du
matériau et

exposition a la

Evolution possible des

altérations

Un vieillissement de matiére

organique implique une
acidification de ce dernier.
Une exposition a la lumiére

prolongée peut aggraver ce

Figure 136 Emballage en carton 2C1 ; présence de toiles
©HE-Arc, 2023

Cocons (toiles
blanches avec restes
de mues d'insectes),
traces d'infestations
d’'organismes

biologiques

favorable : sombre,
assez d’humidité,
des matériaux
organiques comme
du carton. Les
matériaux alentours
ne semblent pas
avoir servi de
nourriture aux

organismes.

lumiere phénomene et affaiblir
toujours plus la matiére.
Stable en I'état
Changements Ne devrait pas s’aggraver si
Déformation d’hygrométrie, I'objet est manipulé et
2C1 : carton forces physiques conservé avec précaution
d’emballage Environnement

Ne devrait pas se reproduire
si l'objet est conservé dans
une réserve seine
I'nygrométrie stable et a la
température ne dépassant
pas 20°C

Figure 137 Mues de larves d'insectes trouvé dans I'élément 2C1

©HE-Arc, 2023
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2C2 : Cylindre en
zinc (anode)

Particules et taches
blanches

Oxydation du métal.
Ily en a plus du
c6té du cylindre
proche de la
planche. COV ?
Acidification ?

Augmentation du taux de
corrosion s'il s'agit de
produits de corrosion
instables pouvant amorcer
d’autres réactions
chimiques.

Traitement de
stabilisation préférable

Traces noires

Oxydation du
métal ?
Traces de
fabrication ?

Semble stable en I'état et a
conserver s'il s'agit bien de
traces de fabrication.

Ternissement

Oxydation supposée
stable du métal

Pas d’aggravation si I'objet
est conservé dans un
environnement non-agressif

et stable.

Figure 138 Anode en zinc, 2C2 ©HE-Arc, 2023
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Elément 22 Description des altérations de I'élément 2C2, partie |

Maintenu sur la planche par vis et boulon . : X
Cylindre de zinc faisant office d'anode

Légeres oxydations gris-jaune foncé sur la téte de vis. Il s'agit probablement d'un type d'acier peut-étre nic-
kelé ou chromé. La vis et le boulon sont en bon état. Il y a un fond d'isolation en carton au fond de I'anode.

R ———

L‘anode est fait d'un métal gris et a I'aspect mat. On apercoit des traces noires en forme de pics. |l pour-
rait s'agir de traces de fabrication pour permettre a la calotte en zinc d'étre scellée avec le cylindre, se
manifestant en un certain type d'oxydation du zinc. Cela pourrait aussi étre un produit qui s'est incrusté
dans les interstices, qui elles aussi on |'air de provenir du fagonnage de la piéce (laminage par exemple).
Il se trouve également beaucoup de traces de doigts qui apparaissent en gris foncé sur la surface du
métal. Iy a des restes d’une poudre noire, trés probablement le mélange qui forme la cathode, a I'ar-
riere de I'anode (photo de droite ci-dessous). A l'intérieur de I'anode, toute une ligne longitudinale n'est
pas couverte de produits blancs. Il n'est pas encore possible d'expliquer cela acctuellement.

) X ! ) ) ) Particules jaune-brun sur la surface métallique. Particules blanches adhérentes a la surface mé-
Ce qui semble étre des produits de corrosions blancs en forme de particules se trouve sur toute la surface externe et in- I t s'agir de dépot t d'unt d talli Ce nest f d d t
terne mais de maniére plus prononcée a l'intérieur et a I'arriée de 'anode, au niveau du contact avec la planche. peu _S agir de depots EX ernes oudun typede ajliques. Le nest pas une forme:de poudre et ¢ca
corrosion du zonc localisé ne part pas en frottant avec une gomme latex.

Il pourrait s'agir de corrosion du zinc. Ce type de
corrosion est plus prononcé, plus présente a I'in-
térieur du cylindre

Figure 140 Description des altérations de I'€lément 2C2, partie I ©HE-Arc, 2023

Figure 139 Description de I'élément 2C2 ©HE-Arc, 2023
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Description des altérations de I'élément 2C2, partie Il Description des altérations de I'élément 2C2, partie Il
Traces gris-foncé a noires pouvant provenir de la fabrication de la piece.

Trou a l'arriére de I'anode qui servait a fixer I'élément sur la
Elles semblent comme provenir du milieu du cylindre et les tracés conti-

lanch is.at houlan: Le:cylindre dei bl Résidus noirs en surface et rayures longitudinales (laminage ?). Les
nuent sur la longueur. Il pourrait s'agir d'oxydation de zinc. Traces noires potentiellement de fabrication qui ne pianc ebp?tarw: e_t o o:a S cyfm rece z]lénc ne;emL € pas résidus noirs en surface, poudreux ne fluorescent pas sous UV. Il
P ————————— 0 fluorescent pas sous UV et points blancs qui fluorescent et e e DR e pourrait s'agir de la poudre noire formant la masse cathodique

¥ semblent étre de la.corrosion de zinc: duits blanc fluorescent en bleu-vert clair sous UV el .

B

Il semble s'agir de produits de corrosion blanc du zinc, plus présent au niveau du contact
avec la planche. Sous UV, la corrosion est blanc-bleu (tendant légérement au vert).

0 ] 2o

Rayures transversales (utilisation, manipulation) Traces noires et fine a la surface du métal. Elles ne fluorescent pas sous UV.

Figure 141 Description des altérations de I€lément 2C2, partie II Figure 142 Description des altérations de Iélément 2C2, partie III ©HE-Arc, 2023
OHE-Arc, 2023
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Description des altérations de I'élément 2C2, partie IV

Sur la photo de gauche, on apercoit la brillance du métal qui contraste avec les zones oxydées qui sont mattes. Sur
la photo de droite, sous lumiére rasante, on constate mieux I'irrégularité de la surface au niveau de la corrosion
blanche qui prend du volume, ainsi que d'autre résidus jaunes.

On remarque que les lignes noires semblent en méme niveau que le métal, renforcant I'hypothése quiil s'agisse de traces
de fabrications ou d'utilisation et non pas des dépots ou en tout cas pas des produits de corrosion volumineux. Il pourrait
s'agir d'une trés fine oxydation métallique ou d’'une réaction a un produit chimique.

Figure 143 Description des altérations de I'élément 2C2, partie 1V ©HE-Arc, 2023
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Matériaux et

élements

Altérations

Causes possibles des

altérations

Tableau 9 Diagnostic-pronostic des éléments plats de la planche 2-C

Evolution possible des

altérations

2C8 : plaque imprégnée
de poudre de graphite

Perte de cohésion

d’une poudre noire

Changements hygrométriques
faisant se modifier le carton a

caractére hygroscopique ayant
pour conséquence la

dissociation de matiére

Augmentation du volume de
matiére noire perdue.

Semble stable en I'état

2C9 : plaque de zinc

Particules blanches

Oxydation du métal

Aggravation de la corrosion
métallique si environnement
agressif. Semble stable en
I'état

Particules jaune-

brun

Dépot de matiere externe

Pourrait amorcer une

corrosion

2C10 : papier buvard

Taches brunes

Dépot exogene, réaction de
dégradation (?)

Pourrait accélérer la
dégradation du papier
buvard.

Semble stable en I'état

Craquelures sur

toute la surface

Adhérence de la matiére
affaiblie suite a I'oxydation de
celle-ci

Pourrait mener a une perte
de matiére et donc des
lacunes.

Semble stable en I'état

2C11 : papier de soie

Taches noires

Dépdts exogenes (poussieres
hygroscopiques, risques de
moisissures, poudre noire

formant la masse cathodique)

Dépoussiérage bienvenu

Figure 145 Papier buvard et papier de soie
pour éléments plats ©HE-Arc, 2023
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2C12 : masse
dépolarisante enveloppée
dans un plastique

Déchirures du
plastique
d’emballage

Frottements, manipulations,

affaiblissement du plastique

Pertes de matiere

Perte de cohésion de la masse
cathodique noire (conditions
hygrométriques,

manipulations)

Aggravation si mauvaises
manipulation et stockage
inadapté. Intervention
préférable pour éviter de
perdre encore plus de
matiére et aggraver les

déformations.

Figure 146 Masse dépolarisante pour
éléments plats ©HE-Arc,2023

2C13 : isolation en
plastique

Déformations du
plastique (probable
PVC)

Manipulations, systéme de
fixation (clous) condition
thermo-hygrométrique. On a
I'impression que le plastique
s'est rétracté ou affaissé sous

son propre poids

Pourrait se déformer
davantage dans des
conditions de conservation

instables

Perte de matiére

Selon les restes de poudre
noire et les anciennes
photographies d’archives, il y
avait une masse noire formant
une cathode a l'intérieur de ce

plastique

Perte d'information

Jaunissement

Exposition a l'air et a la

lumiére naturelle

Fragilisation de la matiere
organique

Figure 147 Bague isolante pour éléments plats
©HE-Arc, 2023
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2C14 : élément plat
assemblé et enveloppé
dans un plastique isolant

Déformations du
plastique (probable
PVC)

Déformations pouvant avoir
été causées par des variations
thermo-hygrométrique au
cours des années. Cette piéce
qui est collée a la planche
semble s'étre moins déformée
que I'élément 2C13 au-dessus.
Cela pourrait étre dii au
systéme d‘attache qui est
différent

Pourrait se déformer encore
si les conditions de

conservation sont instables

Perte de matiére

Selon les restes de poudre
noire et les anciennes
photographies d'archives, il y
avait une masse noire formant
une cathode a l'intérieur de ce

plastique.

Perte d'information

Jaunissement

Exposition a l'air et a la

lumiéere naturelle

Fragilisation de la matiere

organique

Figure 148 Elément plat incomplet
©HE-Arc, 2023
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Matériaux et

élements

Altérations

Tableau 10 Pronostic-diagnostic de élément 2C16

Causes possibles des

altérations

Evolution possible des altérations

2C16 : cathode

Attache
métalliques

cassées

Corrosion trop avancée :

rupture du métal

Impact la lisibilité de la planche de par le fait que
cet élément ne peut plus tenir sur la planche en

I'état. Intervention bienvenue

Corrosion vert clair
en surface de

I'élément

Corrosion de I'attache
métallique, probablement
un alliage cuivreux,

corrodé jusqu’a sa rupture

Diminue la compréhension de I'élément et peut
surtout provoquer I'amorgage de la dégradation
des autres matériaux organiques et métalliques
présents (ficelles, papier imprégné d'électrolyte).

Intervention préférable

Taches blanches

éparses

Restes d’électrolyte
dans le papier imprégné ?

Peut provoquer la dégradation des métaux en
contact, comme 4a a |'air d’avoir été le cas pour
les fils métalliques.

Intervention souhaitée

Boursouflures et

déchirures

Produits de corrosion ou
autre matiere qui a l'air
d’avoir « poussé » le
papier imprégné, jusqu’a

un point de rupture

Augmentation du nombre de déchirures et
pourrait contribuer a corroder de nouveaux fils
métalliques pour rattacher I'élément a la planche.

Intervention bienvenue

Ternissement

Oxydation de la téte de
cathode faite d'un alliage

cuivreux

Semble stable en I'état

Figure 149 Corrosions sur la cathode
2C16 ©HE-Arc, 2023
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Description des altrérations de I'élément 2C16, partie | o L. e .
Description des altrérations de I'élément 2C16, partie ||

Restes de fils métallique cuivreux et corrosions vert foncé et vert clair poudreux. Il pourrait s'agir de chlorures et hydroxychlo-
rures de cuivre. Le métal a fini localement par se transformer en produits de corrosion, jusqué la rupture du fil. Ce type de cor- Corrosion bleue et vert foncé Les produits de corrosion et autres matériaux fluorescent dans différents ton de bleu pour la plu-
rosion métallicue est une preuve d'un envi ifs (chlorures) et sansd acide.lly a produits de cor part, difficile a distinguer les uns des autres. les produits de corrosion bleu semblent plus cassant.

rosion qui sont bleu, pouvant étre des hydroxides de cuivre (le plus probable en vue de I'environnment). Sous utraviolet, les
produits de corrosion vert clair et poudreux apparaisent plus claur que les autres.

Boursouflures du papier impregné d'électrolyte a
causes de produits blanc en-dessous. Les restes de sels
semblent paraitre en violet clair sous UV, comme cer-
taines corrosion du zinc.(possibles restes de chlorures
de zinc provenant du mélange électrolytique). Le
papier impregné qui est par-dessus reflete la umiére
violette par endroit

£ . i prop . . Foncs . 5 i . | Corrosion de restes d‘alliage ferreux (potentielle présence d'oxydes, hydroxydes de fer) sur le papier et la fi-
Restes de corrosion d'un al iage cuivreux et corrosions vert foncé et vert clair poudreux. Il semblerait que des craquelures se Ce"e qu| sert a Iigaturel' Ie papier impregné autour de Ia Ca‘hode. Les corrosions fe"euses ne Semblent pas

soit formées dans les produits de corrosion. L ) N N Ly .
R fluorescer par rapportau papier impregné (bleu clair) et aux restes de ficelle organique (bleu clair a bleu foncé

ici). La ficelle a fini par atteindre un point de rupture, probablement a cause des corrosion métallique qui ont
pu affaiblir la matiére organique.

Figure 150 Description des altérations de I'élément 2C16, Figure 151 Description des altérations de I'élément 2C16, partie II ©HE-Arc, 2023
partie I ©HE-Arc, 2023
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Description des altrérations de I'élément 2C16, partie llI Description des altération de I'élément 2C16, partie IV

Particules métallique noires et brillantes (probable poudre de manganeése, graphite et noir d'acétyléne formant la cathode) et
Corrosion vert clair et t rouge fine (cuprite) fluorescence bleue clair sous UV.

au niveau de la téte de la cathode. On dis- rmgmmq

mm [N

tingue encore mieux ici les différentes ¥
X 1%, : ’

fluorescences des produits. Les produits qui 1)
fluorescent vert clir peuvent étre des dépots 5
exogenes ou des produits de corrosion.

Ternissement brun-gris et rouge (cuprite) pouvant étre des oxydes de cuivre. Corrosion verte i Lo L L) r )
au niveau de la téte de la cathode (laiton) sous UV, on voit une différence de fluorescence Figure 153 Descriptions des alterations de I'€lément 2C16, partie 1V ©HE-Arc, 2023

entre des produits qui apparaissent bleu-vert clair et d'autres bleu foncés. Il pourrait s'agir de
produits différents (sels et produits de corrosion) ou encore de différences de structure.

Figure 152 Description des altérations de I'élément 2C16, partie IIT
©HE-Arc, 2023
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Tableau 11 Diagnostic-pronostic de I'€lément 2C24

Matériaux et Causes possibles des Evolution possible

. Altérations .. ..
€éléments altérations des altérations
Pourrait amorcer ou
Dépots de ) ) accélérer a dégradation
) Oxydation et autre particules o i
particules L des matériaux présents.
. metalliques provenant des
exogenes . i Nettoyage
) éléments attachés au-dessus L.
diverses mécanique
préférable

2C24 : enveloppe
d'isolation en PVC

Jaunissement

Oxydation (exposition a la

lumiére)

Affaiblissement de la
matiére si exposition

prolongée a la lumiére

Ternissement

Dépots exogenes rendant
I'aspect de surface plus matte,
terne. L'arriére, moins expose,

est plus brillant

Pourrait amorcer ou
accélérer les

dégradations en cours

Oxydation (exposition a I'air et

A terme, le plastique
risque de perdre encore

un peu en souplesse et

Souplesse . . ,

o, a la lumiere), méthode de de se fissurer en cas de
diminuée et

i stockage/assemblage sur le manipulation ou
déformations

panneau

simplement par ce type
d’assemblage (force

induite sur la matiére)

Figure 154 Isolation en PVC cloué sur la planche

©HE-Arc, 2023
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2C24 : Enveloppe
d'isolation en PVC

Taches vertes

Oxydation métallique
provenant des petits clous
d‘attache en alliage cuivreux
(type laiton). Il pourrait s'agir
d'une corrosion formée a
cause de la présence de
chlorures provenant du PVC
ou encore l'acidité augmenté
par le vieillissement du
plastique et de la planche en
fibres agglomérées (COV)

Le contact direct entre
le métal et le plastique
induit la dégradation de
ces deux matériaux.
D’une part par le
dégagement de
chlorures par le PVC et
d’autre part par
I'agressivité de
I'environnement
provoqué par
I'acidification du
panneau. Intervention
préférable

Figure 155 Clous dattache de I'élément 2C24
©HE-Arc, 2023

Figure 156 Corrosion verte sur le PVC ©HE-Arc, 2023
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Matériaux et

élements

2C25 : Assemblage
composite, type de
de pile « préte a

I'emploi »

Altérations

Corrosion brun-

rouge

Tableau 12 Diagnostic-pronostic de I'€lément 2C25

Causes possibles des

altérations

Attaches métalliques d‘alliage
ferreux trop fortement

corrodées : rupture

Evolution possible des

altérations

Pourrait aggraver la dégradation
des matériaux en contact. Et ne
remplis pas sa fonction.

Intervention préférable

Corrosions noires,
brun-rouge (en
forme de
gouttelettes
parfois) a orange

Piece métallique d’alliage ferreux
servant a la fermeture de la pile
(encadrée sur l'image a droite).
Ne reste presque plus que des

produits de corrosion.

Produits de corrosion qui
témoignent de la présence de la
péce a cet endroit. Perte
d'information a terme. Pourrait
aussi aggraver la dégradation
des matériaux en contact.

Intervention préférable

Corrosion blanche
sur le métal de
I'anode

Restes d'électrolyte, mais aussi
dégagement de chlore par le
plastique d'isolation en PVC

Le métal de I'anode n’est pas
stable dans ces conditions.
Nécessiterait une

intervention

Figure 157 Elément 2C25 ©HE-Arc, 2023
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2C25 : Assemblage
composite, type de
de pile « préte a

I'emploi »

Corrosion vert-
clair, ne reste plus

de métal.

Téte de I'élément en alliage
cuivreux (calotte) qui s'est
corrodé. Restes d'électrolyte, COV
qui ont rendu I"environnement

plus corrosif

Produits de corrosion qui
témoignent de la présence de la
péce a cet endroit (encadrée sur
I'image a droite). Perte
d'information a terme. Pourrait
aussi aggraver la dégradation
des matériaux en contact.

Intervention ?

Jaunissement

Oxydation des plastique présents
(peut-étre type PE et un PVC
autour de I'anode en zinc). Restes
d’électrolyte, COV qui ont rendu

|"

environnement plus corrosif

Exposition a la lumiére,
environnement acide. La matiére
peu devenir plus cassante si
exposition prolongée a la
lumiere. Stable en I'état

Gondolement

Bande adhésive altérée (maintien
de la piece cylindrique
transparente en plastique) de par
un environnement agressif et les
répercussions d’'un non-contréle
sur la température et I'humidité

relative sur le long terme

Intervention préférable.
Possible retrait de la bande
adhésive pour la remplacer soit
par une nouvelle bande, soit un

nouveau systéme de maintien

Taches noires sur
I'adhésif

Moisissures ? (Non attestée par
les observations, aspect cristallin).
Plutot restes de produits
inorganiques formant la cathode

Intervention préférable

Figure 158 Corrosions avancées sur I€lément

2C25 ©HE-Arc, 2023
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Description des altérations de I'élément 2C25, partie |

Produits blancs sur le papier imbibé d'électro- Corrosions oranges a rouge-brun sous forme de crolte et de
lyte et les ficelles de maintien Cassant et peu adhérent a la surface

Phénomene optique d'irisation de la surface en

plastique, recouverte de coulures oranges

Figure 159 Description des altérations de I'€lément 2C25, partie I
©HE-Arc, 2023

Description des altérations de I'élément 2C25, partie ||

Corrosions métalliques ayant coulé sur la sur-
face du cylindre en plastique. Produits orange Corrosion métallique verte et solide et vert-clair
et verts pulvérulents et rouge-brun cassants pulvérulent

Figure 160 Description des altérations de I'€lément 2C25, partie II ©HE-Arc, 2023

177



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO en Conservation-restauration

Nydegger Noémie, Conservation-restauration de piles Leclanché, 17.07.2023

Description des altérations de I'élément 2C25, partie lll

Légéres boursouflures de I'adhésif (tout le long Dépots noirs a l'interface adhésif-plastique et
du cylindre en plastique). Restes d'électrolyte ? particules de corrosion verte

Figure 161 Description des altérations de I'€lément 2C25, partie III ©HE-Arc, 2023

Description des altérations de I'élément 2C25, partie IV

Corrosion verte solide et corrosion vert clair
pulvérulente au niveau de la téte en laiton de la

cathode. On apercoit aussi ce qui semble étre Mélange de produits de corrosion verte, orange
un produit de corrosion trés foncé, presque noir etrouge-brun
. % R v -~

Corrosion brune en forme de «bulle», cassant

Figure 162 Description des altérations de I'élément 2C25, partie IV
©HE-Arc, 2023
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Matériaux et

élements

Altérations

Tableau 13 Diagnostic-pronostic de I'élément 2C26

Causes possibles des

altérations

Evolution possible

des altérations

2C26: carton d'emballage
avec traitement de
surface noir a l'aspect

lisse et brillant (bitume)

Déchirures du traitement
de surface : carton brun
visible

Manipulations

Craquelures de la surface

noire

Climat non adapté (chocs
thermo-hygrométriques).
Le carton dessous a pu
réagir aux changements
climatiques et voit sa
structure se modifier

(caractére hygroscopique)

Perte du revétement noir.
Intervention de

consolidation si besoin

Décollement de I'élément
avec grande déchirure :
restes d'adhésif et de
carton sur I'élément et la

planche

Adhésif non adapté et/ou
climat non adapté pouvant
provoquer la rupture et
donc le décollement de
I'élément.

Pourrait aussi provenir de

manipulations

Stable en I'état mais
nécessite un retrait de
I'ancien adhésif et un
nettoyage des surfaces a
recoller sur la planche.

Intervention préférable

Figure 163 Arriere de |€lément 2C26
©HE-Arc, 2023

Figure 164 Emplacement de I'€lément 2C26
sur la planche ©HE-Arc, 2023
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Matériaux et éléments

Tableau 14 Diagnostic-pronostic de Iélément 2C27

Causes possibles des Evolution possible des

Altérations . . . ..
altérations altérations

2C27 : anode de zinc assemblé avec
une cathode reliée par un cable
métallique avec isolation.

Semblable a I'élément 2C30, type de

« pile de campagne »

Les corrosions peuvent s'aggraver dans

) L Produits de corrosion formés par un en cas de perte de controle du climat
Oxydations métalliques blanches ) ) . .
] environnement rendu agressifs par la en réserve. Les contacts avec le métal
epaisses, de diverses structures sur 3 3 .
présence d'electrolyte (chlorures) et de | de la cathode (manganese) peuvent
I'anode en zinc
la cathode. amorcer des corrosions galvaniques.

Intervention préférable

Description des altérations de I'élément 2C27, partie VI
Lumiére frontale et lumiére rasante

Sur les images ci-dessous, on a I'impression de voir 3 produits différents, outre le métal et les impurteés : des produits granu-
leux blancs et mat, se trouvant dans ces interstices / des produits blancs cassés a I'aspect plutét cristallin et volumineux / une
surface gris-bleutée également a I'aspect cristllin.

w  Lumiére
rasante

& Vb’ Ll e o
Corrosions blanches et volumineuses, formant une structure hétérogéne avec des trous dans la matiére. Les restes noirs
peuvent étre des restes de particules formant la cathode. Les particules jaunatres peuvent étre des impuretés ou produits for-
mant la cathode, ou encore des restes de fibres de bois (provenant de la planche ?)

Figure 165 Description des altérations de I€lément 2C27, partie IV ©HE-Arc, 2023
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Description des altérations de I'élément 2C30, partie |

Description des altérations de '€lément 2C30, partie ||
Produits ou corrosion blanche et corrosion Restes de produit de corrosion vert

verte, poudreux

Lacune de la couche supérieur (noire et brillante) du
carton impregné

. PR - o0 g R,
Corrosion ou produit blanc (pourrait s'agir de
restes d'électrolyte) assez épais et tache
rouge (produit de corrosion ?)

Matiere blanche et fibreuse. Reste de |'éti-
quette et de colle ?

Figure 166 Description des altérations de I'€lément 2C30, partie I
©HE-Arc, 2023

Déchirures et lacunes du papier d'étiquette

Matiére blanche cassante a 'aspect plastique. reste
de colle qui maintenait I'étiquette ?

Figure 167 Description des altérations de I'€lément 2C30, partie II ©HE-Arc, 2023
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Corrosion volumineuse et ses similitudes avec les observa-
tion sur I'anode de I'élément 2C30

A gauche, image sous lumiére rasante qui montre l'aspect volumineux semblable aux formes retrouvées sur I'anode de
I'élément 2C30. Au milieu, image sous lumiére normale qui montre la méme présence de produits noirs (probablement
poudre de manganése, ou graphite, ou noir d'acétyléne qui forment la masse cathodique). A gauche, image sous UV.

2

2 anodes et 1 cathode retrouvée en I'état. Lanode en zinc en contact de la cathode présente un niveau de
corrosion bien plus avancé. La cathode en manganése semble également contenir des produits de corro-
sion blancs et volumineux.

Figure 168 Description d’une altération sur une cathode ©HE-Arc, 2023
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Description des produits de corrosion sur la tranche de I'anode retrouvée

Vide (en noir) et produits de corro-
sion entre des couches de métal (?)

Produits de corrosion blancs et volumineux (piures) qui fluorescent en violet et bleu sous UV. Le métal est
ponctuellement complétement transformé en produits de corrosion, laissant un trou dans I'anode.

Figure 169 Altérations sur une anode trés dégradée ©HE-Arc, 2023
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Matériaux et

éléments

Altérations

Tableau 15 Diagnostic-pronostic des batteries plates

Causes possibles des

altérations

Evolution possible

des altérations

Batterie d’éléments

plats (planche 5-G)

Jaunissement

Oxydation de la résine/cire
d'isolation, et cartonnage ;
contact avec la lumiére et

acidification des matériaux

Fragilisation de la

matiére

Craquelures

Craquelures au niveau de la
résine d'isolation. Le matériau
n‘est plus souple.

Exposition a la lumiére
(fragilisation de la matiére) et

hygrométrie non adaptée

Augmentation du
nombre de craquelures
qui a terme peuvent
provoquer la perte de
matiére.

Semble stable en
I'état

Figure 170 Elément 5G1, batterie déléments plats
©HE-Arc-2023

Lacunes

Aggravation des craquelures de
la résine d'isolation jusqu’a la
rupture et donc la perte de

matiére

Augmentation des

lacunes

Figure 171 Revétement isolant de I'€lément 5G1
©HE-Arc, 2023
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Batterie d’éléments

plats (planche 5-G)

Corrosion
blanche et

brune

Corrosion métallique d'un acier
ou acier zingué dont la cause est

difficile a hypothétiser.

La corrosion métallique

peu s'aggraver a terme.

Figure 172 Plaque métalligue (anode ?) avec probable
corrosion par pigire ©HE-Arc, 2023
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Matériaux et

élements

Attaches métalliques

en acier zingué (?)

Altérations

Particules de

corrosion blanches

Tableau 16 Diagnostic-pronostic des attaches métalliqgues

Causes possibles des
altérations

Probable corrosion d’un
revétement (probablement

zinc). Corrosion galvanique

Corrosion brune-
rouge semblant se
trouver sous la

couche grise et les

Corrosions métalliques. Due a
une atmosphére non adaptée
(acidification du milieu et

humidité relative élevée) et

Evolution possible

des altérations

Aggravation de la corrosion
jusqu‘a la rupture du fil.
Peu favoriser |'altération
des matériaux en contact
et pourrait perdre sa

fonction.

Figure 173 Corrosion sur fil métallique en acier zingué

Attaches métalliques

en alliage cuivreux

corrosions suite a la dégradation du Intervention préférable
blanches revétement

Corrosion du cuivre suite au
Produits de contact avec des restes

corrosion vert

foncé a vert clair

d’électrolyte (chlorure et
acidification de

I'environnement)

Lacunes

Corrosion trés avancée jusqu'a

la rupture du métal

Peu favoriser |altération

des matériaux en contact.

Ne remplis plus sa fonction.

Intervention préférable

©HE-Arc, 2023

Figure 174 Corrosion sur fil métallique en cuivre
©HE-Arc, 2023
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Annexes D
Coupons de zinc

Présentation des processus de vieillissement des coupons et description des altréations.
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D.1 Les coupons de zinc ; objectifs

Il y a deux cas de figure a tester d’aprées les observations : le métal en contact de I'électrolyte et le

métal en présence de COV.

D.1.2 Le métal en contact d'un électrolyte

Il s'agit d'imiter I'électrolyte afin d’obtenir des produits de corrosion similaires a ceux sur les anodes
pour effectuer de tests de traitements. En prenant en considération la solubilité du chlorure de zinc
(4'320 g/l a 20°C)*** et du chlorure d'ammonium (374 g/l a 20°C)??*> dans l'eau et selon la littérature,
un mélange, basé sur un exemple typique, est fabriqué : 1M ZnCl, + 2M NH4Cl. Une seconde
composition sera testée, comprenant 27% de chlorures de zinc avec 10% de chlorures d'ammonium
dans l'eau, soit 270g et 100g pour 1 litre d'eau, donc environs 2M ZnClz + 2M NH4Cl.
La masse molaire des molécules est de 53.49 g/mol??® pour le chlorure d'ammonium et 136.29 g/mol
pour le chlorure de zinc??’, les solutions suivantes ont été réalisées :
- 1M2M, 68g ZnCl et 53.5 NH4Cl dans V> litre d’eau déminéralisée. pH de 4.9, conductivité de 82
mS/cm.
- 2M2M, 135g ZnCl et 50g de NH4Cl dans 2 litre d'eau déminéralisée. pH de 4.6, conductivité de
79.3 mS/cm.

Le chlorure de zinc est trés soluble dans I'eau, jusqu'a plus de 10 fois plus que le chlorure d’'ammonium.
Il n'y avait pas d'indication pour la farine et I'amidon, il a fallu faire des essais de mélange
amidon/eau/farine jusqu’a avoir la consistance désirée. Le but ici serait de pouvoir observer ce qu'il
reste physiguement de I'électrolyte et d’essayer de distinguer cela des produits de corrosion. Avec un
électrolyte épaissi sur une seule face des coupons et non pas une immersion totale, les processus de

corrosion et surtout leur rendu visuel devraient étre plus proche de la réalité.

D.1.4 Métal corrodé en présence de COV

Il est proposé de tester quelques fines lamelles de zinc en présence de morceaux d'un panneau de
fibres agglomérées, acide, prélevé sur un panneau similaire a ceux qui sont étudiés. Les observations
portent a croire que certaines anodes de zinc se soient corrodées du fait d'un stockage dans un

environnement non adapté.

224 CNESST, 27.09.1995 [en ligne] (1)
225 CNESST, 15.01.1997 [en ligne] (2)
226 Thidem.

227 CNESST, 27.09.1995 [en ligne] (1)
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D.1.5 Fabrication d'un électrolyte

D’apreés ce qu’on sait, il y a dans I'électrolyte : du chlorure d'ammonium, du chlorure de zinc et de I'eau.
Pour faciliter les observations et éviter que d’autres produits se forment a cause de impuretés, une eau

déminéralisée sera utilisée.

Des tests d'épaississement de |'eau avec de 'amidon de mais et de la farine, chauffé au bain-marie
pendant environ 2 minutes, ont été effectués (tableau 17, p.189 et figure 175, p.190).

pH de I'eau utilisée : 6.2

Tableau 17 Tests d'épaississement de |€électrolyte

Quantité (g) pour 100 ml d’eau Aspect

) ) Particules blanches rendant la solution blanche et partiellement
5g amidon de mais . . L
opaque. Tres peu de différence avec |'eau seule. Précipite.

) } Particules blanches rendant la solution blanche et partiellement
10g amidon de mais L. ) S
opaque. Légere augmentation de la viscosite. Précipite.

) Solution légerement jaune. Semble avoir un effet épaississant plus
5g de farine ] L o
fort que I'amidon de mais a quantité égale dans I'eau.

) Solution légerement jaune. Meilleur effet épaississant que I'amidon
10g de farine ) ) o o
de mais. On se rapproche d'une viscosité appréciable pour les tests.

5g de farine, 8g d’amidon de mais. Solution légérement jaune, peu d'effet épaississant remarqué.

Solution trés épaissie. On peut facilement placer la solution comme
] ) } on veut. Il semble qu'il y a plus d'impuretés, provenant sans doute
79 de farine et 8g d'amidon de mais ] ] , ]
de la farine. L'ajout de ces composes ne semblent pas influencer le

pH, étant des produits insolubles.

Le mélange a 7g de farine et 8g d'amidon de mais dans 100ml d’eau déminéralisée semble le plus
approprié, suffisamment visqueux pour pouvoir placer la solution sur une zone délimitée a la surface

des coupons.
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Figure 175 Tests dépaississement de 'eau avec amidon de mais type Maizena®
et farine de fleur dans 100m! d'eau déminéralisée ©HE-Arc, 2023

100 ml de chaque solution est épaissis avec le mélange de 7% de farine et 8% d’amidon. Il y a : 7g de

farine et 8g d'amidon de mais pour 300ml d’eau.

Aprés épaississement :
- 68g ZnCl (1M) et 53.5 NH4Cl (2M) dans V2 litre d’eau déminéralisée. pH de 4.65, conductivité
de 75.7 mS/cm.
- 27% ZnCl ; 135g ZnCl (2M) et 50g de NH4Cl (1M) dans V> litre d’eau déminéralisée. pH de 4.52,

conductivité de 67.8 mS/cm.

Sous lumiére ultraviolette, le mélange 1M2M d'électrolyte épaissit fluoresce plutét jaune, avec des restes
de farine et d'amidon agglomérés, qui ne sont pas solubles dans I'eau. Cela pourrait signifier que les
fluorescences violettes, bleues et vertes observées sur les anodes pourraient étre des produits de

corrosion et non pas des restes d'électrolyte.
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D.2 Le vieillissement des coupons : résultats obtenus

Il faut prendre en considération que l'alliage de zinc des coupons n’est pas le méme que celui des
anodes. Il risque d'y avoir des variations non négligeables entre les objets et les coupons.

Les différences principales entre coupons et objets devraient se trouver au niveau de la présence du
plomb dans les anodes alors qu'il n'y en a pas dans les coupons. La sensibilité aux COV pourrait varier
par exemple. La composition des coupons de zinc est connue car I'entreprise RHEINZINK AG a fourni
une fiche technique?2® : 99,995% de Zn, 0,10-0,18% de Cu, 0,06-0,12% de Ti et moins de 0,05% de
Al. Un échantillon A4 de 1 mm d'épaisseur a pu étre utilisé pour fabriquer les coupons. Une face de
I'échantillon était protégée par un film plastique. Cette face est appelée « face avant » lors de

descriptions et un numéro d‘identification (ex. I.I) est frappé sur cette surface.

Les tests de vieillissement en
atmosphére humide ont été
inspirés de Tests d'Oddy qui
avaient été fait a la Stiftung HAM,
dans le méme four en 2013.

Les coupons de tests avaient été
laissé au four pendant 28 jours a
60°C. Les bouchons sont
fabrigués en silicone et ce matériel
de laboratoire  avait  été
commandé en 2013, a FAUST
Laborbedarf AG (Schaffausen). De

plus, depuis leur achat, leur

aspect n'a pas changé (alors qu'ils Figure 176 Bocaux pour vieillissement en atmosphére humide
i avant mise au four ©HE-Arc, 2023
sont passes au four pour un test

d’Oddy a cette époque et n‘ont aussi pas révélé un dégagement nocif pour les métaux), ils ne dégagent
pas d’odeur et ne semblent pas non plus avoir souffert physiquement du temps (toujours souple et pas
cassant).

Pour que I'environnement ne soit pas trop sec durant le vieillissement, les coupons ont été enfermé
dans une enceinte avec un papier buvard humide, permettant d‘augmenter I'humidité relative a
I'intérieur et accélérer le processus de vieillissement. Les résultats de vieillissement des coupons sont

résumés dans un tableau (tableau 18, p.192-200).

228 RHEINZINK AG, non daté
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Tableau 18 Vieillissement des coupons de zinc

1¢ére Méthode de

Photo avant vieillissement

Photo apreés vieillissement

Coupon o Remarques et
vieillissement . .
interventions
n Aucun vieillissement
' accéléré. Témoin
Flacon en verre avec un Mis au four le 27.04.2023. Retrait
LI peu d'eau. Chaleur et du four le 04.05.2023

humidité

(figure 213, p.201)

Figure 178 Coupon I.II avant vieillissement
©HE-Arc, 2023

Figure 179 Coupon LII aprés vieillissement
©HE-Arc, 2023
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Flacon en verre avec un

morceau de planche

Mis au four le 27.04.2023. Retrait

Figure 180 Coupon IIII avant vieillissement
©HE-Arc, 2023

Figure 182 Coupon 1.1V avant vieillissement
©HE-Arc,2023

Figure 181 Coupon LIII apreés vieillissement
©HE-Arc,2023

Figure 183 Coupon 1.1V aprés vieillissement
©HE-Arc,2023

accéléré. Témoin

LIII o du four le 04.05.2023 (figure
similaire en fibres
. 214, p.202)
agglomérées
Mis au four le 27.04.2023. Retrait
Flacon en verre avec un | du four le 04.05.2023. Couleur
o morceau de planche plus verdatre (c.f. ch.4.6.3,
) similaire en fibres p.66). De I'acétate de zinc a été
agglomérées retrouvé par analyses Raman
(annexes E.2, spectre 7, p.217)
Aucun vieillissement
II.I -

Figure 184 Coupon II.I ©HE-Arc, 2023

193




HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO en Conservation-restauration

Nydegger Noémie, Conservation-restauration de piles Leclanché, 17.07.2023

Flacon en verre avec un

Mis au four le 27.04.2023. Retrait

Figure 185 Coupon ILII avant vieillissement
©HE-Arc, 2023

Figure 187 Coupon ILIII avant vielllissement
©HE-Arc,2023

similaire en fibres

agglomérées

I1.II peu d’eau. Chaleur et
o, du four le 04.05.2023
humidité
Flacon en verre avec un
o i morceau de planche Mis au four le 27.04.2023. Retrait
' similaire en fibres du four le 04.05.2023
agglomérées
Flacon en verre avec un
TR morceau de planche Mis au four le 27.04.2023. Retrait

du four le 04.05.2023

Figure 189 Coupon II.1V avant vieillissement
©HE-Arc,2023

Figure 186 Coupon II.II apreés vieillissement
©HE-Arc,2023

Figure 188 Coupon ILIII apres vieillissement
©HE-Arc,2023

Figure 190 Coupon IL1V apres vieillissement
©HE-Arc, 2023
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LV

Aucun vieillissement

accéléré. Témoin

LVI

Chaleur 60-80°C avec
une certaine humidité,

sans électrolyte

Mise au four le 24.04.2023. Léger
accident lors de la préparation
d’autres coupons avec
vieillissement par électrolyte : ce
coupon a regu une projection. On
apergoit qu‘une corrosion locale
s'est manifesté et que le coupon
est devenu plus terne et
légérement gris-jaunatre. Il y a
de la corrosion localisée sur toute
la surface du coupon

Figure 192 Coupon I.VI avant vieillissement
©HE-Arc, 2023

Figure 193 Coupon I.VI apreés vieillissement
©HE-Arc,2023
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LVII

68g ZnCl et 53.5 NH4CI
dans - litre d'eau
déminéralisée. pH de 4.9

Mise au four le 24.04.2023. Le
27.04.2023 : documentation et
retrait de I'épaississant
mécaniquement avec un coton
imbibé d’eau déminéralisée.
Nettoyage final a I'éthanol
(figures 215-216, p.203-204).
Pas de retour au four

LVIII

68g ZnCl et 53.5 NH4CI
dans - litre d’'eau
déminéralisée. pH de 4.9

Mise au four le 24.04.2023. Le
27.04.2023 : retrait du four.
Retrait du mélange épaissis le
04.05.2023 et 2é™e vieillissement
par la méme solution, sans
épaississant et sans mettre au
four. La solution a séché en 4
jours a I'air ambiant (figure 217,
p.205)

Figure 194 Coupon I.VII avant vieillissement
©HE-Arc,2023

Figure 196 Coupon I.VIII avant vieillissement
©HE-Arc, 2023

Figure 195 Coupon L VII apreés vieillissement
©HE-Arc,2023

Figure 197 Coupon L VIII apres vieillissement
©HE-Arc, 2023
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LIX

135g ZnCl et 50g de
NH4CI dans 2 litre d’eau
déminéralisée. pH de 4.6

Mise au four le 24.04.2023. Le
27.04.2023 : documentation et
retrait de I'épaississant
mécaniquement avec un coton
imbibé d’eau déminéralisée.
Nettoyage final a I'éthanol.

Pas de retour au four

Figure 198 Coupon I.IX avant vieillissement
©HE-Arc, 2023

IL.X

135g ZnCl et 50g de
NH4CI dans - litre d’eau
déminéralisée. pH de 4.6

Mise au four le 24.04.2023. Le
27.04.2023 : retrait du four.
Retrait du mélange épaissis le
04.05.2023 et 2é™e vieillissement
par la méme solution, sans
épaississant et sans mise au four
(figure 218, p.206). La solution
n'est pas totalement séche aprés
26 jours a l'air ambiant
(caractere hygroscopique du
ZnCl)

Figure 200 Coupon I.X avant vieillissement
©HE-Arc, 2023

Figure 199 Coupon LIX apres vieillissement
©HE-Arc,2023

Figure 201 Coupon LX aprés vieillissement
©HE-Arc, 2023
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IV

Aucun vieillissement

accéléré. Témoin

II.VI

Chaleur 60-80°C avec
une certaine humidité,

sans électrolyte

1¢ vieillissement a partir du
27.04.2023. Le coupon s’est terni
et une couleur légérement
jaunatre, comme le coupon L.VI

en moins avancé

Figure 203 Coupon II. VI avant vieillissement
©HE-Arc, 2023

Figure 204 Coupon II.VI aprés vieillissement
©HE-Arc, 2023
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68g ZnCl et 53.5 NH4CI
dans Y- litre d'eau

1¢" vieillissement le 27.04.2023
Le 01.05.2023, contrdle. La
méthode par compresse n'est pas
adaptée. Laisse une couche de

fibre et une couche noire

Figure 205 Coupon II.VII avant vieillissement
©HE-Arc, 2023

déminéralisée. pH de 4.9

VI déminéralisée. pH de (oxydation ?) relativement
4.9. Compresse épaisse. Réaction avec le coton ?
Coupon considéré comme
inadapté pour les tests de
traitements
1¢ vieillissement a partir du
68g ZnCl et 53.5 NH4CI 01.05.2023, pas au four dans un
I1.VIII dans - litre d’'eau premier temps. Gouttes

d’électrolyte posée sur la surface
(figure 219, p.207)

Figure 207 Coupon II.VIII avant vieillissement
©HE-Arc, 2023

Figure 206 Coupon II.VII apres vieillissement
©HE-Arc,2023

Figure 208 Coupon II.VIII apreés vieillissement
©HE-Arc, 2023
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IL.IX

135g ZnCl et 50g de
NH4Cl dans "2 litre d’'eau
déminéralisée. pH de
4.6. Compresse

1¢" vieillissement a partir du
27.04.2023 pour comparer les
résultats avec les coupons qui
étaient en contact d'un
électrolyte épaissis. Méme

remarque que le coupon II.VI

Figure 209 Coupon IL.IX avant vieillissement
©HE-Arc, 2023

I1.X

135g ZnCl et 50g de
NH4Cl dans V- litre d'eau

déminéralisée. pH de 4.6

1¢ vieillissement a partir du
01.05.2023, pas au four dans un
premier temps. Gouttes
d’électrolyte posée sur la surface

Figure 211 Coupon IL.X avant vieillissement
©HE-Arc, 2023

Figure 210 Coupon II.IX aprés vieillissement
©HE-Arc,2023

Figure 212 Coupon II.X apres vieillissement
©HE-Arc, 2023
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D.3 Description des produits de corrosion obtenus sur les coupons

Corrosions sur la face avant du coupon LIl : Atmospheéere humide.

Lumiére rasante Lumiére rasante

Lumiére prevenant du sens du laminage. Face avant a gauche
(couvert a I'arrivée de |échantillon de plaque de zinc) et face ar-
riére a droite (partie non couverte a l'arrivée)

Corrosion blanche pulvérulente sur une grande partie du
coupon. La face qui était protégée a l'arrivée de la plaque A4 de
zinc s'est corrodée plus fortement et de maniére plus homo-
géne sur tous les coupons vieillis en atmosphére. Ce coupon
semble se dégrader de la méme maniére, mais moins rapide-
ment, que le LIl qui lui comportait un carton acide dans son at-
mosphére humide.

Il'y a plus de produits blancs et pulvérulents proche de la zone
de maintien par le bouchon en silicone. Est-ce que I'humidité se
serait plus accumulée a cette zone ? Est-ce di a la composition
du bouchon, malgré des tests d'Oddy effectués en interne en
2013 qui montraient que ce matériau ne semblait pas avoir
d'impact sur les métaux ?

Figure 213 Description des corrosions obtenues sur le coupon III vieillis en atmosphére humide ©HE-Arc, 2023
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Corrosions sur la face avant du coupon LIl : Atmosphére humide et échantillon de planches
de fibres agglomérées

Lumiére rasante

Lumiére prevenant du sens du laminage. Face avant a gauche
(couvert a l'arrivée de I'échantillon de plaque de zinc) et face ar-
riére a droite (partie non couverte a l'arrivée)

Corrosion blanche pulvérulente sur une grande partie du
coupon. La face qui était protégée a I'arrivée de la plaque A4 de
zinc s'est corrodée plus fortement et de maniére plus homo-
géne sur tous les coupons vieillis en atmosphére. Est-ce qu'une
couche fine d'oxyde de zinc formée a I'air ambiant pendant plu-
sieurs semaines, aurait contribué a protéger la surface contre le
dévellopement rapide de produits de corrosion ? Est-ce dG a la
fabrication de la plaque de zinc ?

Sous UV, on remarque sur I'image de droite que des produits de
corrosion fluorescent légérement en bleu-vert clair, de nouveau
proche de la zone du maintient du coupon par le bouchon en si-
licone.

Figure 214 Description des corrosions obtenues sur le coupon LIIT vieilli en atmosphére humide et acide ©@HE-Arc, 2023
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Corrosions sur la face avant du coupon L.VII : électrolyte
de TM ZnCl, et 2M NH,Cl appliqué avec un épaississant
Surface oxydée de maniére hétérogéne, lié a la facon dont I'épaississant a été appliqué et de quelle maniere il a

vieillit au four. Les oxydations plus foncées se trouvent dans les zones avec plus de bulles d'air qui se sont for-
mées. Cela a pu favoriser l'oxydation du métal aux interfaces air/métal/épaississant.

Lumiére prevenant des deux cotés per-
penduculaires aux traces de laminage

Certaines taches noires (oxydation ?
autre ?) ne semblent pas fluorescer
sous lumiere UV

Lumiére provenant depuis le sens des
traces de laminage

Interface entre zone en contact de I'électrolyte et zone intouchée. Oxydation mé-
tallique qui fluoresce en violet sous UV.

Figure 215 Description des corrosions obtenues sur le coupon I.VII vieilli par électrolyte ©HE-Arc, 2023
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Corrosions sur la face arriére du coupon LVII : électrolyte
de TM Zndl, et 2M NH,Cl appliqué avec un épaississant

Surface oxydée de maniére trés hétérogeéne, lié a la fagon dont Iépaississant a été appliqué. Etonnament, les oxydations pré-
sentes ont un aspect différent par rapport a la face avant qui étaient en surface de I'air avec la possible formation de bulles.
Il'y a des restes d'épaississant qui sont trés adhérents a la surface et des produits de corrosion blancs sont apparus sur cette

Lumiére provenant depuis le sens des
traces de laminage

Lumiére prevenant des deux cotés per-
penduculaires aux traces de laminage

Oxydations qui fluorescencent en violet
et bleu clair. Lélectrolyte fluoresce en
jaune sous UV, ce qui signifie bien que
les produits blanc-gris observés pour- L
raient bien étre un certain type de corro- gi#* |
sion du zinc.

Lumiére rasante Ultraviolets

Produits blanc plus volumineux qui fluorescent en bleu claur sous UV. Il pourrait églamenent s'agir de produits de corro-
sion qui s'est formé préférentielement aux interfaces air-électrolyte. Les restes d'électrolytes se sont propagés sous la
plaque métallique malgré I'épaississement du liquide. La maniére dont s'est corrodé ce c6té de la plaque est bien différent
de la face avant.

Figure 216 Description des corrosions obtenues sur le coupon I1.VIL, face arriere ©HE-Arc, 2023
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Description des altérations sur le coupon LVIII; Vieillit par solution d'électrolyte 1TMZnCl et 2M NH4CL

On remarque qu'il y a plus de corrosion blanche répartie de maniére réguliére que
pour le coupon I.X, vieillit par une solution de 2M ZnCl et 2M NH4Cl. Cela provient
sarement du fait que la solution a séché plus rapidement. A l'arriere, I€lectrolyte a coulé et on re-
marque bien des différences de pro-
duits de corrosion aux interfces mé-
tal-électrolyte-air

Visuellement, cela semble plus similaire
aux produits de corrosion retrouvé sur
les anodes sacrificielles.

L'électrolyte séché a laissé des traces de forme cristalline a la surface du métal

Figure 217 Description des corrosions obtenues sur le coupon I VIII vieilli par €lectrolyte ©HE-Arc, 2023
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Description des altérations sur le coupon I.X; Vieillit par solution délectrolyte 2MZnCl et 2M NHaCL

On remarque qu'il y a moins de corrosion blanche répartie de maniére réguliére (donc plus de corrosion lo-
calisée) que pour le coupon LVIII, vieillit par une solution de 1M ZnCl et 2M NH4Cl. Les zones plus blanches
correspondent aux zones sur lesquelles Iélectrolyte a séché le plus rapidement. Il y a plus de traces noires

sur la zone qui était encore recouverte d'électrolyte qui n‘avait pas séché. de par la plus grande présence de

Probable début de corrosion par piqure: produits blancs volumineux, localisés. A gauche sous lumiére
UV, au centre sous lumiére du jour et a droite sous lumiére rasente.

Produits de corrosion noirs et fins, ne fluorescent pas sous UV.

Figure 218 Description des corrosions obtenues sur le coupon 1.X vieilli par électrolyte ©HE-Arc, 2023
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Corrosions sur la face avant du coupon ILVIII : électrolyte Lumiére rasante
de 1M ZnCl, et 2M NH,Cl appliqué avec une pipette g

Lumiére provenant depuis le sens des

Lumiére prevenant des deux cotés per- traces de laminage

penduculaires aux traces de laminage

ke e 1
Lot 1 ..wuif""',w"“ | . fiig . .
On remarque des traces noires dans les rayures provenant du laminage. Cela ressemble visuellement aux traces noires lon-
giformes observées sur certaines anodes (2C2). Elles ne sont pas en volume d’aprés I'image osus lumiére rasante ci-dessous

Figure 219 Description des corrosions obtenues sur le coupon II. VIII vieilli par électrolyte ©HE-Arc, 2023
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Annexes E
Résultat des analyses

Présente les différentes techniques utilisées pour la compréhension des objets et des coupons et les

résultats obtenus.
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E.1 Analyses FTIR-ATR

« La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier est la technique la plus couramment utilisée
pour la caractérisation des structures moléculaires. Les liaisons moléculaires sont excitées par
l'absorption de la lumiére dans le domaine des longueurs d'ondes infrarouges (en général de 4000 a
600 cm-1). Les groupes fonctionnels de chaque composant (amorphes, cristallins, minéraux ou
organigues) peuvent étre analysés avec une limite de détection d'environ 5%. Un spectre caractéristigue
peut étre associé a chaque composant. Cette technigue permet une analyse non-destructive des

échantiflons, mais un micro-prélévement est en général nécessaire. »

Appareil FTIR : Thermo Scientific Nicolet iN10 MX
Mode : ATR (Germanium), plage 4000- 600 cm-1, résolution spectrale 4 cm-1, interférogramme

moyenné.

Des analyses FTIR-ATR ont été réalisées sur 25.94.2023 avec Laura Brambilla, sur des produits de
corrosion de I'élément 2C30 pour mieux comprendre les processus de dégradation qui sont survenus
(figure 220, p.209).

Analyses FTIR-ATR

Echantillon 4 : Produit jaune-blanc vo- Echantillon 1:
lumineux semblable aux échantillons 1 Produit blanc trés volumineux.
et 2. Simonkolleite Zns(OH)sCl,-H,0 Simonkolleite Zns(OH)4Cl,-H,0O

e
\\\ &

Echantillon 2 : Pro-
duit blanc vitreux.
Simonkolleite
Zns(OH)sCl,-H,0

Echantillon 3, Produit jaune-blanc
volumineux. Hydrozincite
Zns(CO3)(OH)s

Figure 220 Analyses FTIR-ATR de I'élément 2C30 ©HE-Arc, 2023
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L’échantillon n°1 ; concerne des produits blanc mat trés volumineux prélevés a I'extérieur de I'anode
2C30.

L’échantillon n°2 ; concerne un produit un peu plus foncé et comme « vitreux » a également été
analysé.

L'échantillon n°3 ; un produit blanc légerement jaune en surface, a révélé la présence claire
d’hydrozincite (Zns(CO3)2(0OH)s), un carbonate de zinc (spectre 2, p.211).

L’échantillon n°4 c; concerne un produit jaune et cassant, assez dur, retrouvé sur une rondelle de
carton d'isolation de la pile. L'analyse a de nouveau présenté un spectre similaire aux échantillon 1 et
2. Les spectres sont clairs et il s'agirait, pour les échantillons 1-2-4, de simonkolleite, du chlorure de
zinc : Zns(OH)sCl2"H20 (spectre 1, p.210).

Absorbance

0.00 jsgict " -~
4000 3500

2500 2000 1500 1000 500

Nombre donde (cm-1)

3000

Spectre 1 Résultats obtenu par analyses FTIR-ATR des échantillons 1,2 et 4
qui correspondent a de la simonkolleite ©HE-Arc, 2023
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01257

01201
01151
01101
0.108:
0.1004
0.0957
0.090+

0.0851

0.0801
0.0751
0.070%

0.0857

Absorbance

0060+

0.0551
0 nan—:
0.0457
0.0404
0.0351
0.0301
0.0251
0.0201
00151

00107

0.0057
0.000 F

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre donde (cm-1)

Spectre 2 En rouge, résultat obtenu par analyses FTIR-ARC de Iéchantillon 3 et, en violet,
spectre correspondant a I'hydrozincite ©HE-Arc, 2023
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E.2 Analyses Raman

« La spectroscopie Raman est une technique généralement utilisée pour étudier les modes vibrationnels
des molécules, fournissant une empreinte structurelle par laguelle les molécules peuvent étre identifiées.

Cette technique, non destructive, peut étre utilisée pour étudier des ceuvres d'art et objets patrimoniaux
directement in situ. Le systeme Renishaw Virsa utilisé est un moyen non invasif et non-destructif
d'identifier la composition chimigue des matériaux du patrimoine, de comprendre les processus de
dégradation en cours et d'évaluer les performances des traitements de conservation. Ce microscope
portable est équipé de sondes laser 532 et 785 nm et d'une platine x-y-z motorisée. Ce paramétre
permet un positionnement et une imagerie précis de I'échantillon, ce qui convient a la mesure d'objets

volumineux ou fixes avec des surfaces rugueuses. »

Des analyses par spectroscopie Raman ont été réalisées avec Laura Brambilla & Passaretti Arianna. Ces
analyses avaient pour but d'identifier des produits de corrosion pour compléter la documentation et
confirmer ou infirmer certaines hypothéses. Les analyses par spectroscopie Raman ont permis de

préciser les résultats obtenus par FTIR-ATR et d'identifier d’autres produits, non détectables par la FTIR.

L'échantillons R1 : méme échantillon que le n°1 de la FTIR, corrosion blanche de I'anode 2C30.

Simonkolleite (spectre 3, p.213).

Figure 221 Echantillon R1, corrosion blanche de |anode 2C30 ©HE-Arc, 2023
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Echantillon R1

Conditions de mesure :

laser 785 nm

exposure time: 1 s

20 accumulations

Laser power : 10 mW
Objective : 50x

Region spectrale: 60-1300 cm

Interprétation: Zinc chloride hydroxide monohydrate (simonkolleite).

260

Intensity (a.u.)

Simonkolleite

T T T
200 400 600 800 1000 1200

Wavenumber (cm-)

Spectre 3 Résultats obtenu sur par spectroscopie Raman sur I'€chantillon R1 ©HE-Arc, 2023

L'échantillons R2 blanc : Corrosion blanche sur I'anode 2C2. Non identifiable, possible présence de
carbonates (spectre 4, p.214).

L'échantillons R2 noir : Produit noir sur 'anode 2C2 (figure 222, p.213), non identifiable, typique des
métaux (spectre 4, p.214). Possible oxyde de zinc noir.

Figure 222 Echantillons R2, produits blancs et noirs de lanode 2C20 analysés ©HE-Arc, 2023
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Echantillon R2

Conditions de mesure :

laser 785 nm

exposure ime: 15

20 accumulations

Laser power: 10 mW
Objective: 50x

Region spectrale: 60-1300 cm™

Interprétation:
» RZ blanc : non identifiable ; possible phases de corrosion du plomb en fonction de
la région spectrale d'ol proviennent les signaux, Présence de carbonates a 1074
omt 7
* RZ noir : spectre Raman typique des métaux, non identifiable.
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Spectre 4 Résultats obtenus par spectroscopie Raman sur [‘échantillon R2, non identifiable ©HE-Arc, 2023
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L’échantillons R3 (II-VIII) : Coupon II.VIII (vieillit dans un électrolyte de chlorures), traces noires

non identifiables (spectre 5, p.215).

Echantillon R3 (II-VIII)
Conditions de mesure :

laser 785 nm

exposure time: 1 s

20 accumulations

Laser power: 10 mW
Objective: 50x

Region spectrale: 60-1300 cm™

Interprétation : signaux similaires a R1 ; non identifiable de maniére certaine.

72
103

R3

Intensity (a.u.)

212
395

T T T T T

200 400 600 800 1000 1200

Wavenumber (cm™')

Spectre 5 Résultat obtenu par spectroscopie Raman sur sur le coupon II. VIII vieillit dans un électrolyte de 1M
ZnClz et 1M NH.Cl. Signes similaires a I'échantillon R1 (il pourrait donc sagit d'un type de chlorure de zinc)
©HE-Arc, 2023
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L’échantillons R4 (I-II) : Coupon I.II (vieillit en atmosphére humide), oxyde de zinc blanc (spectre

6, p.218).

Figure 223 Echantillon R4, produits de corrosion blancs obtenus sur le coupon I.II ©HE-Arc, 2023

Echantillon R4 (I-1II)
Conditions de mesure :

laser 785 nm

exposure time: 1 s

20 accumulations

Laser power: 10 mW
Objective: 50x

Region spectrale: 60-1300 cm®

Interprétation : Oxyde de zinc.

]
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T T ; 3
200 400 600 800 1000 1200

Wavenumber (cm)

Spectre 6 Résultat obtenu par spectroscopie Raman sur le coupon LII vieillit en atmosphére humide

Oxyde de zinc ©HE-Arc, 2023
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L’échantillons R5 (II-1V) : Coupon IL.IV (vieillit en atmosphére humide avec morceau de fibres

agglomérées, acide), acétate de zinc (spectre 7, p.217).

Figure 224 Echantillon R5, produits de corrosion obtenus sur le coupon IL.IV ©HE-Arc, 2023

Echantillon R5 (II-1V)
Conditions de mesure :

laser 785 nm

exposure time: 1s

20 accumulations

Laser power: 10 m\M
Objective: 50x

Region spectrale: 60-1300 cm™

Interprétation : Acétate de zinc (dérivé par la présence du carton).

—
I~

96

Intensity (a.u.)

T T T T T
200 400 600 800 1000 1200

Wavenumber (cm™)

Spectre 7 Résultat obtenu par spectroscopie Raman sur le coupon IL1V vieillit sans une atmosphére humide
et avec panneau de fibres agglomérées, acide ©HE-Arc, 2023

217



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO en Conservation-restauration

Nydegger Noémie, Conservation-restauration de piles Leclanché, 17.07.2023

E.3 Analyses XRF

La spectroscopie a fluorescence X (XRF) est une méthode d’analyse élémentaire permettant de mesurer
des radiations X émises par les éléments constitutifs d’'un matériau, des suites d'une excitation induites
par les rayons X ou gamma transmis par I'appareil??®. Ce dernier peut alors détecter des rayons X
secondaires caractéristiques des éléments.

Les analyses ont révélé que les anodes des éléments 2C2 et 2C30 sont trés semblables, mais n‘ont pas
détecté la présence de mercure. Cela ne signifie pas qu’il n'y a pas eu d'amalgame, mais que le mercure
s’est peut-étre totalement évaporé surtout s'il s'agissait d’un traitement de surface. Une plus grande
présence de manganese a été révélée au niveau de la corrosion trés volumineuse de I'élément 2C30,
par rapport a une surface métallique peu corrodée (figure 225, p.218). Les analyses FTIR-ATR ont

démontré qu'il s'agissait de simonkolleite, chlorure de zinc (spectre 1, p.210).

Analyses XRF effectuées

1ére analyse (calibrage «General Metals»): ~ 2éme analyse (calibrage «General
Zn 97.64/W*0.947 /Pb0.942/5i0.179/  Metals»):Zn 95.87 /W 2.82/Mn 1,14/
Cd 0.088/Cr0.078/Mn 0.048 /V 0.026 Pb 0.040/ Cd 0.035 /Ti 0.029

Elément 2C30

3eme analyse (calibrage «General Metals») :
Zn 97.40 /W*1.25/Pb 0.749/Si0.312/Cr
0.173/Fe 0.029/V 0.028 /Ti 0.020

4éme analyse ( calibrage «Mining») : Zn
64.604 / Bal 35.048 (philtre) / Pb 0.319/
Fe 0.008 / Sn 0.007/ Cd 0.005

Eélément 2C2

Le W* tungsténe, est probablement du plomb.

Figure 225 Analyses XRF effectuée sur les anodes 2C2 et 2C30 ©HE-Arc, 2023

229 | ORUSSO Salvatore & SCHIAPPA Bruno, 1995, p.77
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Annexes F
Tests de sensibilité des surfaces
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F.1 Tests de ph et de conductivité

Gel rigide d’agar-agar dans eau déionisée (4% en poids)
Conductivité de I'eau utilisée pour le gel : 1 uS /cm

pH de l'eau utilisée : 6.5

Conductivité du gel : 283 pS/cm

pH du gel : 5.7

Temps de pose sur les surfaces : 3 minutes

Ce type de test permet d’avoir un apercu des différents produits que I'on trouve sur les surfaces
et aide a déterminer le pH et la conductivité qui pourrait étre appliqué pendant un traitement
aqueux par exemple. Il est nécessaire de dépoussiérer et nettoyer légérement la surface avec
une gomme (ici gomme latex) avant de faire les tests de maniére ponctuelle. Si le gel d'agar
rigide solubilise des produits, cela devrait se voir et donner un indice quant a la sensibilité des

surfaces a I'eau (figure 226, p.220).

Le pH mesuré est aux alentours de 6-7 pour le zinc, aux alentours de 6 pour le papier imprégné

) . A . . p . . Fii 226 Pose d /s rigide dagar-
d‘électrolyte, 5-6 pour les métaux ferreux (peut-étre acier zingué ou nickel€), 5-6 pour les e e e_(q@g/z-/eficlrfc” 5023agar wr

plastiques et plutot 4-5 pour les papiers, le carton et le bois (tableau 19, p.221-223). Pour le

zinc, c'est plutdt rassurant de constater que la surface n'est pas trop acide, car cela pourrait signifier qu'ils sont dans un état plutét stable. En revanche,
concernant les métaux ferreux, ils semblent bien corrodés et dans un état peu stable, d'autant plus de par la présence de chlorures attestée par les tests
(annexes F.2, p.224). Pour les surfaces comme le papier et le bois, il n’est pas surprenant qu’elles soient plus acides, car c’est un phénoméne normal lors
du vieillissement de ce type de matériau. La conductivité mesurée sur les surfaces semble logique par rapport aux soupgons de la présence de restes

d’électrolytes, par rapport aux surfaces qui ne devraient pas en contenir.
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Tableau 19 Mesures de pH et conductivités sur les surfaces, avant traitement

Conductivité mesurée

Zone ou élément pH mesuré Remarques
(nS/cm)
2C2 Corrosion blanche sur anode en zinc 5.9 472 Pas d'impact visible du contact avec le gel
2C2 Traces noires sur anode en zinc 6.5 422 Pas d'impact visible du contact avec le gel
2C2 Surface grise de I'anode qui semble peu altéré (traces ) o
) 6.1 379 Pas d'impact visible du contact avec le gel
de doigts)
2C2 Coté interne de I'anode, corrosion blanche 6.0 610 Pas d'impact visible du contact avec le gel
) L Surface cylindrique, difficile de faire un bon contact.
2C16 Surface en bon état du papier impregné 6.0 1309 ) o
Pas d'impact visible du contact avec le gel
L 9860 Pas d'impact visible du contact avec le gel.
2C16 Surfaces avec boursouflures du papier imprégneé 5.9 L,
9.86 mS/cm Conductivité tres élevée par rapport aux autres tests
Des particules noires et vertes restent sur la surface
) ) ] L 4850 du gel. Impact visuel sur la surface, semble avoir
2C16 Surface avec produits noirs et corrosion métalliques 6.3 -, ] , ]
4.85 mS/cm retiré les restes noirs. Poudre de I'électrolyte qui s'est
retrouvée la ?
Le gel laisse une zone humide visible et qui seche
2C16 Surface « propre » de la planche 5.0 2.96 mS/cm j )
rapidement, sans laisser de traces
) Le passage a la gomme latex retire des résidus
2C16 Surface noire de la planche 5.2 1128
blancs.
Surface « propre » de la planche, sous I'élément 2CP2 4.6 344 -
Surface « sale » de la planche, sous I'élément 2CP2 5.2 750 -
Le nettoyage préalable avec la gomme latex retire
. o beaucoup de produit noir, sous pour autant avoir un
Surface avec coulures noires sur la baguette inférieure 4.9 3.41 mS/cm

effet « nettoyant » tres visible. Le gel a un léger effet

nettoyant de la surface
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] Le gel semble avoir un léger effet nettoyant de la
Surface de la baguette sans coulures noires 5.2 571
surface
Surface de la planche prés de I'étiquette collée 2C29. Zone
4.7 3.71 mS/cm Pas d'impact visible du contact avec le gel
blanchie
2C29 : Etiquette papier, zone blanchie 4.9 1914 Pas d'impact visible du contact avec le gel
] ) ] L'eau arrive tout de méme a s'infiltre par capillarité.
2C29 Etiquette papier, zone non blanchie 4.3 1141 ] i o
Laisse des auréoles apres sechage
2C9 : Elément plat en zinc 6.3 484 Pas d'impact visible du contact avec le gel
2C30 : Etiquette papier (face interne) 4.6 7.94 mS/cm L'eau arrive tout de méme a s'infiltre par capillarité
2C30 : Plastique « propre » 5.5 537 Pas d'impact visible du contact avec le gel
Retrait de taches blanches pulvérulentes avec la
2C30 : Plastique, partie supérieure 6.6 4.42 mS/cm gomme latex. Le gel semble également avoir un effet
nettoyant sur la surface
2C30 : Produits blancs (restes d’électrolyte ou produit de 69 1602 Contact difficile, la surface est trés irréguliere. Le gel
corrosion ?) sur le métal de fermeture (laiton ?) ) semble avoir un effet nettoyant
2C25 : plastique « propre » 5,7 453 Pas d'impact visible du contact avec le gel
Le passage a la gomme latex retire un produit orange
2C25 : coulures orange et vertes sur le plastique 4.9 2.91 mS/cm pulvérulent (corrosion ferreuse dite active trés
probablement)
) ] ) o Contact difficile, la surface est trés irréguliere. Retrait
2C25 : Produits de corrosion sur la partie supérieure 4.4 1250 L ) .
mecanique de certains dépéts en contact avec le gel
2C27 : Zone peu dégradée de I'anode en zinc 6.6 407 Pas dimpact visible du contact avec le gel
2C27 : Zone avec empreinte de doigt 6.7 321 Pas d'impact visible du contact avec le gel
Difficulté de contact avec la surface. Peu de
) ) ) conductivité mesurée en surface, cela indiquerait qu'il
2C27 : Zone avec corrosion/produit blanc pulvérulent 7.1 325 ) ] . R
ne s'agit pas de restes d'électrolyte mais plutot de
produits de corrosion
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Le gel a retiré une petite quantité de produit, de

2C27 : Zone avec produit blanc (qui semble avoir coulé) 6.6 1277 R L

maniere mecanique en tout cas
2CP5 : Plaquette métallique, zone peu dégradée 6.2 292

, i Pas d'impact visible du contact avec le gel.

2CP5 : Plaguette métallique, zone corrodée 5.0 465 ,

Difficulté de contact avec la surface
2CP5 : Plaquette en plastique, zone peu dégradée 5.8 288 Pas d'impact visible du contact avec le gel
2CP5 : Plaquette en plastique, zone corrodée 5.3 328 Pas d'impact visible du contact avec le gel
2CP5 : Plaquette en carton, zone peu dégradée 4.7 717 Pas d'impact visible du contact avec le gel
2CPS5 : Plagquette en carton, restes de produits de corrosion 4.7 4.11 mS/cm Pas d'impact visible du contact avec le gel
Pile sacrificielle, méme élément que le 2C26. Carton avec 573 260 Pas d'impact visible au contact du gel, mais ce

surface noir brillant.

dernier adhérait bien a la surface
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F.2 Confirmation de la présence d’ions chlorures

Ces résultats sont simplement indicatifs de la présence de ions chlorures sur certains matériaux et viennent renforcer les hypothéses concernant les

coulures et restes d'électrolytes. Au niveau du pesage, 0.01 était la limite de mesure de la balance a disposition. Il se peut que le poids des échantillons

mesurés ne soit pas exactement la quantité indiquée. Les spot-tests ont été effectués avec les languettes indicatives Quantofix® (Ref. 913 21).

Le résultat le plus significatif concerne les attaches métalliques de I'élément 2C16, soupconnées de s'étre fortement corrodées a cause de la présence

de chlorures.

Tableau 20 Tests pour détecter la présence de chlorures

mou sur I'élément 2C27

Quantité Quantité d'eau Temps Résultat (mg/L
Zone (photo) . ) Remarques
(9) (9) (min) cr)
Eau déminéralisée seule 0 2 - 0-500 -
Attache métallique de I'élément
0.01 2 5 0 - 500 -
2C25
. Semble en contenir légérement plus que les 2
Zone d’attache métallique de . o
. 0.01 2 5 0-500 tests précédents. Tres léger changement de
I'élément 2C25
couleur de la solution (jaune)
Attache métallique de I'élément
0.01 2 5 0-500 -
2C16
Trés légére coloration verte. Contient
L clairement plus de ions chlorures que les tests
Zone de l'attache métallique de L ] ]
. 0.01 2 5 500 - 1000 précédents (on s’y attendait comme le papier
I'élément 2C16 R Lo .
devrait étre imbibé d'électrolyte a base de
chlorures)
Produits de corrosion blanc et
0.01 2 5 0 - 500 -
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Annexes G
Tests de traitement effectués
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G.1 Tests de retrait et solubilité de restes de colle

Il est nécessaire, afin de replacer les éléments décollés pour traitement, de retirer les anciens adhésifs pour les remplacer et améliorer I'adhérence ainsi

que la re-traitabilité des objets sur la surface du panneau aggloméré.

Un retrait mécanique est si possible préférable & un retrait chimique. Cela permet d'utiliser [RRESEEE
moins de solvants, parfois nocifs pour la santé et les objets. Chaque retrait de type de colle
différente est alors d'abord testé mécaniquement puis aux solvants. Un retrait mécanique
préalable permet aussi d'avoir moins de restes d’adhésifs a retirer aux solvants. Les tests de

retrait mécanique se sont avérés peu concluant, risqués pour la surface du panneau.

Pour tester la solubilité des colles, un échantillon peut étre prélevé et placé de maniéere a
étre en contact avec les vapeurs de solvants (figure 227, p.226). Si la colle est soluble, cela Figure 227 Montage pour tests de solubilité déchantillons
devrait se voir sous binoculaire ; on observe I'échantillon de colle réagir avec les vapeurs en dadhesifs OHE-Arc, 2023
voyant ses dimensions se modifier ou sa transparence devenir plus marquées. Cela permet d’éviter de tester directement les solvants sur la surface d’'un

objet qui peut réagir de maniére indésirée et incontr6lée sur le matériau.

On tests généralement des solvants dans I'ordre des plus apolaires au plus polaires. De préférence, utiliser un solvant plut6t apolaire qui n‘endommagerait
pas la surface et qui serait peu/pas toxique et trouver le bon compromis. Ici, c'est en partie des solvants pour la restauration de papiers qui sont testés.
Au moins deux types de colle semblent étre présents, que I'on nomme type A, B etc. Le type A est un adhésif qui semble plutét mou et apparait jaune
sous lumiére ultraviolette. Le type B est un adhésif a I'aspect blanc-transparent plus cristallin qui se craquelle et apparait en bleu sous lumiére ultraviolette.
Il est alors nécessaire de faire des tests pour ces deux types d’adhésif qui semblent de nature différente. Les solvants efficaces pour retirer les colles

d’une surface ne sont pas toujours inoffensifs pour les matériaux constitutifs. Il faut faire attention a cela lors des tests de retrait.
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Tableau 21 Tests de solubilité d'un ancien adhésif de type A

Zone (photo) Retrait mécanique : remarques Solvants testés Observations
Concerne anciens adhésifs des éléments : 2C12 & Adhésif a I'aspect plastique. Pourrait Shellsol T Peu ou pas d'effet
2C14, 2C6, 2C26 & 2C30 étre une colle animale.
s I Benzine rectifiée Peu ou pas d'effet
Retrait a la spatule mécanique et au
scalpel lame 15 (aiguisée dans le sens Acétone Peu ou pas d'effet
longitudinal) assez risqué, le bois - - . .
o . Acetate d'éthyle Légere efficacité
agglomereé en-dessous adhere un peu
trop a I'adhésif et il y a des risques Acetate d’ethyle Bonne efficacité
d’abimer la planche. applique au coton
L'adhésif est rendu plus mou avec Méthyléthylcétone Peu ou pas d'effet
'apport d'air chaud. Isopropanol Légére efficacité
Les essais de retrait avec une gomme
Isopropanol appliqué au Bonne efficacité, toutefois
dure sont peu concluants.
L. . coton moins que l'acétate d’'éthyle
Figure 228 Test de solubilité par vapeur dacétate | La combinaison air chaud-scalpel
d€thyle, photographie a travers une binoculaire. semble bien fonctionner pour Ethanol Légére efficacité
L'échantillon est devenu plus transparent et
légérement plus brillant ©HE-Arc, 2023 enlever les plus gros restes. Ethanol appliqué au coton Equivalent a I'isopropanol
Eau déminéralisée Peu ou pas d'efficacité

Pour les restes de colle du méme type que les éléments 2C12 et 2C14, I'acétate d’éthyle appliqué au coton semble une bonne option (figure 229, p.228).
Il n'y aurait pas besoin d’un retrait mécanique au préalable au vu de l'efficacité de ce solvant. Toutefois, cela reste un solvant polaire dont il faut se
protéger un minimum et il ne faudrait pas trop insister, au risque de retirer la colle qui compose le panneau de fibres agglomérées. L'acétate d'éthyle ne

semble pas solubilisé I'encre sur I'étiquette de I'élément 2C30.
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Figure 229 Tests de solubilité sur les restes dadhésif, emplacement de I'élément 2C12 ©Stiftung HAM, 2023
Le revétement de bitume noir et fin sur le carton d’emballage a un aspect brillant et se craquelle. C'est un revétement qu'il est préférable de conserver.

Afin de ne pas abimer ce revétement, il faudrait idéalement que le solvant qui peut retirer I'adhésif et consolider le revétement n'ait pas d’'impact indésiré

sur ce dernier.
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Tableau 22 Tests de solubilité d'un ancien adhésif de type B

Retrait mécanique :

remarques

Solvants testés

Observations

Figure 230 Ancien adhésif a larriére de I'€lément 2C30
©HE-Arc, 2023

Adhésif a I'aspect cristallin,
transparent et brillant. Cassant et dur,
le retrait mécanique au scalpel, lame
15, est efficace. Si I'on souhaite
recoller I'élément sur la planche, il est
alors nécessaire de retirer les restes
de colles qui sont épais ici. Un retrait
presque exclusivement mécanique est
plus efficace, plus rapide, mais
légerement risqué sur les bordures
avec restes de revétements noirs. Ce
dernier est sensible aux solvants.
Dans les zones sans revétement noir,
le retrait mécanique est plus facile et
moins risqué.

Electrostatique

Shellsol T

Peu ou pas d'efficacité

Benzine rectifiée

Peu ou pas d'efficacité

Acétone Peu ou pas d'effet
Acétate d’éthyle Peu ou pas d'efficacité
Méthyléthylcétone Légeére efficacité
Isopropanol Légeére efficacité
Ethanol Légeére efficacité

Ethanol appliqué par

vapeur

Semble aider a ramollir la colle aprés
plusieurs minutes d’exposition. Permet

un retrait au scalpel plus efficace

Ethanol appliqué au

coton

Peu ou pas d'effet

Ethanol appliqué par
compresse de coton

Peu controlable, on ne voit pas la

matiére en-dessous

Eau déminéralisée

Peu ou pas d'effet
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Les solvants légerement efficaces ont rendu I'adhésif un peu plus mou. Le solvant a tester sur la surface est le moins toxique, c'est-a-dire I'éthanol. Les
résultats démontrent que cet adhésif a une faible solubilité dans la majorité des produits testés. Cela ne signifie pas que les produits n‘ont pas d'effet,
mais qu'il faudrait augmenter le temps d’exposition au solvant, par compresse par exemple. Le souci, c’est que la surface en-dessous que I'on souhaite

conserver, est sensible aux solvants, hormis I'eau.

On remarque deux couches distinctes d'adhésifs : une premiére couche qui devait servir a maintenir I'élément et une seconde couche qui semble avoir

servi a un recollage de la piéce. La seconde couche est plus épaisse que la premiere et il semblerait que I'adhésif ne soit pas le méme.
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G.2 Solutions préparées pour les tests de traitement

Tableau 23 Solutions préparées et leurs proprietés

i pH re mesuré 2 semaines apres
Solution Conductivité L
fabrication
Eau pH6, acide acétique/NaOH 4,04 mS/cm 5.7
EDTA 5% pH6 14.67 mS/cm 5.9
EDTA 4% pH9 17.83 mS/cm 9.2
Sesquicarbonate de sodium pH9 42.7 mS/cm 8.9

Les conditions sont hypertoniques* par rapport a la majorité des surfaces (annexes F.1, tableau 19, p.221-223). Idéalement, une solution de nettoyage
devrait étre isotonique* voire légérement hypertonique par rapport a la surface du matériau®3°,
C'est principalement par rapport aux matériaux organiques ou qui ont des revétements fins et les papiers imbibés d'électrolyte (et ciré) qu'il faut faire

attention, pour éviter d’engendrer ou d'aggraver des craquelures voire provoquer la perte de matiére.

230 ANGELONA Lora V. & al. 2017, p.25
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G.3 Tests de traitement sur les baguettes et la planche

Les zones testées sont encadrées. Lorsque de 'EDTA a été appliqué, un ringage par une eau déminéralisée a pH6 a été effectué.

Tableau 24 Tests de traitements sur les baguettes en bois et la planche en fibres agglomérées : en vert, traitements retenus

Zone

Solution &
Application

Remarques

Photo apreés test

Bas de la baguette en
bois de la planche 2C.
Traces noires semblables
a un produit qui aurait

coulé

Eau démin. pH6
tamponnée.

Coton-badigeoon

Effet trés léger

EDTA 5% pH6 tamponnée
Coton-badigeon

Meilleure effet que le test

précédent

Figure 232 Test de nettoyage a I'EDTA pH6 sur une baguette ©HE-Arc, 2023
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Eau démin. pH6
tamponnée,
Gel agar-agar <2%, laissé

poser quelques instants

Meilleure efficacité que non gélifié

Figure 233 Test de nettoyage par gel dagar a pH6 sur une baguette ©HE-Arc,
2023

EDTA 5% pH6
tamponnée.
Gel agar-agar <2%, laissé

poser quelques min.

Méme efficacité que non gélifié.

Ce test et les 3 précédents laissent
la surface du bois comme

« blanchie » par rapport a avant. Il
y a toujours le retrait d'une
substance brun clair. Il est
préférable alors de s'en tenir a

un nettoyage mécanique ?

Figure 234 Test de nettoyage par gel dagar avec EDTA a pH6 sur une baguette
©HE-Arc, 2023

Baguette en bois. Traces
de coulures avec

corrosion ferreuse

EDTA 5% pH6
tamponnée.
Gel agar-agar <2%, laissé

poser quelques min.

Le gel s'est imprégné d'une
substance brune-orange. Laisse une
surface pas nettoyée de maniére
uniforme.

Bon retrait des produits de
corrosion brun brillant.

Laisse la coulure plus matte mais

aussi une auréole

i

Figure 235 Produits de corrosion sur une baguette, avant test de nettoyage
©HE-Arc, 2023
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Figure 236 Test de retrait de produits de corrosion par gel dagar avec EDTA
a pH6 sur une baguette ©HE-Arc, 2023

Baguette en bois. Traces
de coulures avec

corrosion ferreuse

EDTA 5% pH®6.
Gouttes apposées
localement avec une
pipette, laissé quelques
min.

Ne laisse pas d'auréoles et retire un
produit brun-noir. Résultat visuel
plus homogene.

Bon nettoyage local

Figure 237 Test de nettoyage par goutte apposée d’EDTA a pH6 sr une baguette
©HE-Arc, 2023

Planche en fibres
agglomérées

EDTA 5% pH6
tamponnée.

Gel agar-agar <2%, laissé
poser quelques min.

Le gel s’est imprégné d'une
substance brune-orange.

Bon retrait des produits de
corrosion brun brillant.

Plusieurs passages nécessaires

Figure 238 Test de nettoyage par gel dagar avec EDTA a pH6 sur le panneau
©HE-Arc, 2023
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EDTA 5% pH6.
Compresse apposée

quelques min.

Plus on laisse la compresse
longtemps, plus efficace semble le
retrait. Assez bon choix et facile
d’application

Figure 239 Test de nettoyage par compresse d’EDTA a pH6 sur le panneau
©HE-Arc, 2023

EDTA 5% pH®6.
Gouttes apposées
localement avec une
pipette, laissé quelques
min.

Retire assez bien les produits noirs-

gris.

Figure 240 Test de nettoyage par goutte apposée d’EDTA a pH6 sur le panneau
©HE-Arc, 2023
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G.4 Tests de solubilité et de nettoyage du carton bitumeé

Tableau 25 Tests de solubilité et nettoyage du revétement noir sur cartonnage

Zone Solvant testé Observations
Shellsol T® Peu ou pas de retrait du revétement noir. Laisse des auréoles
Benzine rectifiée Retrait d'un produit brun. Semble rendre la surface matte. Effet indésiré
Acétone Retrait d'un produit brun. Rend la surface matte. Effet indésiré
Acétate d'éthyle Retrait d'un produit brun. Rend la surface matte. Effet indésiré
Méthyléthylcétone Retrait encore plu efficace d'un produit brun. Effet indésiré

Faible retrait d'un produit brun. Ne semble pas laisser la surface matte.
Isopropanol ) )
Faible retrait de restes de colles

Ethanol Faible retrait d'un produit brun. Laisse la surface légérement matte. Effet
ano
indésiré

o Pas de retrait de produit. Pas de retrait de restes de colle. Pas d'effet
Eau déminéralisée indésiré
indésiré

Faible retrait de résidus brun. Ne laisse pas la surface matte. Pas d'effet

Eau démin./Acétate d'éthyle 6% v/v L
indésire.

Figure 241 Pile sacrificielle : revétement noir Tres faible retrait de produit brun mais semble étaler des produits avec

Eau démin./Méthyléthylcétone 20% v/v
sur le cartonnage ©HE-Arc, 2023 yieny une surface matifiée. Effet indésiré
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Brij L4, tensio-actif non-ionique. 1% dans | Bon effet nettoyant. Il reste un |éger effet voilé sous binoculaire mais

I'eau démin.. pH mesuré a 6.9, eau cela pourrait étre simplement le matériau qui a vieillit. A I'ceil, le rendu
utilisée a 6.4. n’est pas voilé et on retrouve un noir brillant. Le pH et la conductivité
Conductivité de I'eau : 12 pS/cm. mesurée de la solution sont assez proches de celles de la surface
Conductivité mesurée : 58 micro mesurée.

Vulpex® tensio-actif anionique, pH L ) L 3 )
) L, Bon effet nettoyant, equivalent voire un peu superieur au Brij L4, mais le
alcalin. 1% dans I'eau déminéralisée. pH ) ] ) i
L ., | pH alcalin du tensio-actif n’est pas recommandé. Les tests de pH des
mesuré a 10.1 avec Vulpex®, eau utilise

a6.4.

Conductivité de I'eau : 12 pS/cm.

surfaces ont révélé des pH légérement acides, entre 5.5 et 6 sur ces
surfaces. La conductivité mesurée sur la surface testée (260 uS/cm) est

. . assez éloignée de la conductivité de la solution.
Conductivité mesurée : 1148 uS/cm.

Le passage au coton retire des petites particules qui d’adhérent plus a la surface ou qui sont des dépots. Le revétement semble plutdt hydrophile et il n'y
a, dans les tests effectués, que I'eau qui ne semble pas avoir d’effet indésirable. La surface n'est pas rendue matte, il ne semble pas y avoir de retrait du
revétement. Ainsi, il est plutot conseillé de traiter et/ou consolider cette surface par des moyens aqueux. C'est un bon point également niveau santé et
sécurité. Pour un plus grand respect de la surface, une solution de nettoyage tamponné a pH 6 ainsi qu’une solution de rincage a pH 6 est recommandé.
Solution aqueuse tamponnée a 6, pour surfaces entre 5-5 et 6 de pH et a 5 pour les surfaces entre 4.5 et 5 de pH (papier et bois essentiellement).

Il ne s'agit pas d'un revétement a but esthétique car I'étiquette est placée par-dessus dans le cas des piles de campagne. Il s'agit trés probablement de

carton bitumé et la substance est soluble dans le Shellsol T®, un hydrocarbure.
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G.4.1 Tests de la goutte sur le revétement en bitume

Tableau 26 Tests de la goutte sur le revétement du cartonnage des piles de campagne sacrificielle

Zone Solvant Sensibilités de la surface

, , , Pas de propagation sur la surface. Pas de différence aprés 5 s ou 60 s.
Eau démineralisée R
La surface semble donc plutot hydrophile mais I'eau de se propage pas.

Revétement du cartonnage de Propagation du produit sur la surface, meilleure mouillabilité. Différence entre 5s et 60s. Il se pourrait
o i Vulpex® 1% dans l'eau o ) ) o ) ) i
I'élément 2C30, testé sur une déminéralisd que ce soit di a une petite bulle d'air en surface qui maintenait la goutte. Une fois qu'elle s’est cassée,

eéminéralisée
pile sacrificielle le produit s’est étalé sur la surface.

BrijL4® 1% dans l'eau

o Meilleure mouillabilité. Légere différence entre 5 s et 60 s.
demineralisee

Le tensio-actif Brij L4® a 1% dans |'eau déminéralisée semble accorder une meilleure mouillabilité sur la surface (figure 242, p.239), en plus d’avoir un
pH et une conductivité plus adaptée (conditions plutot isotoniques*), plus proche de ceux mesurés. Cela semble étre une bonne option de nettoyage

pour ce type de surface. Un ringage serait nécessaire, avec une eau déminéralisée au pH6 tamponné, pour un meilleur controle.
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Figure 242 Angles de contacts sur une surface noire et brillante (revétement carton demballage de /a pile de campagne sacrificielle) © HE-Arc, 2023
239



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO en Conservation-restauration
Nydegger Noémie, Conservation-restauration de piles Leclanché, 17.07.2023

G.4.2 Tests de la goutte sur le plastique de I'élément 2C12

L'eau présente une tension-superficielle relativement élevée sur la surface. Il est donc mieux, pour un meilleur collage, de tenter de la diminuer. L'éthanol,
totalement miscible dans I'eau, a une tension superficielle nulle sur la surface : aucune goutte ne s'est formée et au bout des 60 secondes, I'éthanol s’est
évaporé. Le mélange a eau et 5% d'éthanol a suffi pour drastiguement diminuer la tension superficielle de I'eau. Cependant, la colle acrylique Lascaux®

498 HV, préparée dans I'eau déminéralisée, présente une tension superficielle acceptable (figure 243, p.240).

Figure 243 Tests de la goutte pour comprendre la sensibilité du matériau et choisir le bon solvant pour les consolidations de I'€lément 2C12 ©HE-Arc, 2023
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G.5 Tests de nettoyage sur le papier imbibé (cathode)

Tableau 27 Tests de nettoyage sur papier imbibé délectrolyte

Eau pH6, gel

humide, eau tamponnée pH6

Zone Solution & Application Ringage/retrait Remarques
Retrait mécanique au préalable pour les produits volumineux et
o o . restes de fils métalliques. Le produit blanc volumineux semble
Papier imbibé d'électrolyte et ciré, autour de la | Eau pH6. Coton-badigeon - ] ] .
) ] ) relativement mou. Bon retrait de restes de produits solubles
cathode. Produit blanc plus ou moins volumineux et
dans l'eau ?
cassant _ — —
Eau pH6. Coton-badigeon. Test sur plus Retire également un produit noir. Sans doute restes de poudre
grande surface formant a cathode ou autre dép6ts exogenes
Papier imbibé d‘électrolyte et ciré. Produit gris un ) S’enléve mécaniquement assez facilement.
) ) Eau pH6. Coton-badigeon - ] ] )
peu « vitreux », mou et cireux La solution ne semble pas avoir d'effet sur ce produit
Elément 2C16, restes de produits de corrosion | Retrait mécanique des produits de On s'apercoit aprés retrait mécanique que les produits de
métalliques provenant des attaches : corrosions | corrosion volumineux et des restes de - corrosion ont fragilisé le papier entourant la cathode. Il y a des
cuivreuses et ferreuses fils risques de se retrouver avec quelques lacunes dans le papier.
Bon retrait de produits de corrosion cuivreux. Plus délicat
Elément 2C16, restes de produits de corrosion | Eau pH6, coton-badigeon - pour les zones avec les ficelles ou parties abimées (hydrophile).
métalliques provenant des attaches : corrosion Préférer le gel pour ces zones
cuivreuse Retrait avec coton-badigeon

Le temps de pose grace au gel facilite le retrait au coton-badigeon

Elément 2C16, restes de produits de corrosion
métalliques provenant des attaches : corrosion

ferreuse

Eau pH6, coton-badigeon

Bon retrait de produits de corrosion orange et brun, solubles

EDTA 5% pH6, gel (sur surface plus
sensible et aprés retrait de produits
solubles au préalable). Laissé quelques

min.

Retrait eau pH6, coton-badigeon

Le gel s’est imbibé de produits orange. Pratique pour les zones les
plus hydrophiles. Permet de mieux solubiliser certains produits de

corrosion

Elément 2C16, lacunes dans le papier. Test d’'un
vernis acryliques pour consolider ponctuellement la

poudre de la cathode

Dispersion acrylique Lascaux 2065®

(satiné) 25% (w/v) dans eau démin.

A montré une surface satisfaisante

241




HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO en Conservation-restauration
Nydegger Noémie, Conservation-restauration de piles Leclanché, 17.07.2023

G.6 Tests de consolidation de la masse cathodique sur une pile sacrificielle

Une coupe de 3 piles sacrificielles a été effectuée le 24.04.2023. Il s'agirait de conserver une pile pour exposition et deux piles pour des tests de

traitements. Il a été pris en compte qu'il pourrait y avoir du mercure selon les divers documents consultés.

La masse cathodique pose quelques soucis de conservation lorsqu’elle se délite sous forme de poudre, en plus d’étre toxique. Il est alors conseillé de la

consolider localement lorsque les papiers autours des cathodes sont abimés par exemple.

Tableau 28 Tests de produits pour consolider la masse cathodigue

Zone Revétement de protection testé Application Remarques
) ) Bonne pénétration. Peut-étre méme trop ? Aspect légérement plus clair.
1) Paraloid B72® 10% (w/v) dans Isopropanol Pinceau o
Aspect satisfaisant
2) Paraloid B72® 20% (w/v) dans Isopropanol Pinceau Laisse une surface plus claire que le paraloid a 10%. Aspect satisfaisant
3) Lascaux 2063®%! (matte) 25% (w/v) dans eau b Restes de particules blanches provenant de la dispersion qui semble mal se
inceau
Cathode coupée en démin. mélanger. Aspect peu satisfaisant et trop brillant
deux o Tres discret, Iégérement plus matte que la poudre cathodique. Ne semble
4) Lascaux 2065® (satiné) 25% (w/v) dans eau | L, . . . o
- Pinceau pas trop pénétrer, ce qui peu étre un bon point pour la consolidation de
émin.
surface.
5) Lascaux 2062® (brillant) 25% (w/v) dans eau b Quelques restes de particules blanches de la dispersion. Aspect plutot
inceau
démin. satisfaisant

Le vernis synthétique Lascaux 2065® satiné est le discréte sur cette surface et il est simple d‘application, tout en étant préparé dans de I'eau

déminéralisée. C'est un bon point en termes d’utilisation réduite de solvants, plus toxiques en général.

231 | ascaux Colours & Restauro, non daté [en ligne]
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Figure 244 Tests de consolidation de la masse cathodique. 1) Paraloid B72® 10% ,; 2) Paraloid B72® 20% ; 3) Lascaux 2063® (matte) 25%
4) Lascaux 2065® (satin€) 25% ; 5) Lascaux 2062® (brillant) 25% ©HE-Arc, 2023
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G.7 Tests de traitement sur les plaquettes informatives

Tableau 29 Tests de stabilisation des matériaux

Zone

Solution & Application

Ringage/retrait

Remarques

Plaquette informative (partie métallique)
2CPS5 et ses clous.

Bain et nettoyage mécanique avec une
brosse dure. EDTA pH9

Ringage eau démin.

Semble stabiliser certains produits de corrosion et les rend
plus foncé

Plaquette informative 2CP5, partie en
plastique (PE ?)

Eau démin. pHeé.
Coton-badigeon

Retrait de produits orange (prod. De corrosion ferreuse).

Peu efficace

EDTA pH6.

Coton-badigeon

Ringage eau pH6

Retrait de produits orange plus efficace

EDTA pH6.

Gel, laissé quelque min.

Ringage eau pH6

Moins efficace que I'application au coton-badigeon

EDTA pH6, compresse de coton, laissé

Ringage eau pH6

Meilleure efficacité de retrait

Plaquette informative 2CP5, partie en

papier/carton

quelques min.

Eau pH6. . Légere efficacité sur I'atténuation de taches noires et
Ringage eau pH6

Gel agar-agar oranges

EDTA pH6.

Gel agar-agar

Ringage eau pH6

Un peu plus efficace que sans EDTA

EDTA pH6.

Compresse de coton, laissé quelques min.

Ringage eau pH6 (coton)

Laisse des auréoles sur la surface. Le coton s'imbibe d’un
produit jaune. Le rincage enléve beaucoup de produit
orange.

Le fait de passer le coton sur la surface mouillée/humide

fait des dégats physiques a la matiére. Méthode pas idéale.

EDTA pH®6, bain.

Ringage eau démin.

Permet d'éviter les frottements avec un gel et/ou un coton

badigeon.

244



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO en Conservation-restauration
Nydegger Noémie, Conservation-restauration de piles Leclanché, 17.07.2023

G.8 Tests de revétement de protection sur une plaque en acier

Tableau 30 Tests de plusieurs résines acrylique sur une plaqgue test en acier

Zone Revétement de protection testé Application Remarques

Plus facile d'application, laisse une surface plus homogéne

Plaque en 1) Paraloid B72®10% (w/v) dans Isopropanol Pinceau . L . .
) avec une brillance équivalente a la plaque en acier
acier
, 2) Paraloid B72 20% (w/v) dans Isopropanol Pinceau Laisse un aspect irisé
prealablement — - . .
déaraissée 3 3) Lascaux 2063® (matte) 25% (w/v) dans eau démin. Pinceau Laisse un aspect matte et pas lisse.
égraissée a _ — i i —
. 4) Lascaux 2065® (satine) 25% (w/v) dans eau démin. Pinceau Laisse un aspect irisé
I'isopropanol. _ _
5) Lascaux 2062® (brillant) 25% (w/v) dans eau démin. Pinceau Laisse un aspect irise

La résine acrylique paraloid B72 10% semble la plus facile d’application et laisse paraitre une surface homogéne (figure 245, p.245). C'est une bonne

option pour protéger les métaux de |'air ambiant. On remarque que les rendus visuels sont différents en fonction de la direction d’ou provient la lumiére.

Figure 245 Test de revétement de protection sur une plaque test en acier. Image de gauche ; lumiére provenant des cétés gauches et droite. Image de droite ; lumiére
provenant du haut et du bas 1) Paraloid B72® 10% ; 2) Paraloid B72® 20% ; 3) Lascaux 2063® (matte) 25% ; 4) Lascaux 2065® (satin€) 25% ; 5) Lascaux 2062® (brillant) 25%
©HE-Arc, 2023
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G.9 Tests de traitement sur les coupons de zinc

Le vieillissement artificiel de coupons de zinc a servi a tester et valider un traitement sans avoir a tout tester sur des anodes. Une fois un traitement

validé par des tests sur les coupons, il a été possible de I'appliquer sur une anode trés dégradées.

G.9.1 Tests de traitement sur coupons vieillit en vapeur saturée d’eau

Un premier nettoyage mécanique a la gomme latex est efficace pour retirer les produits de corrosion pulvérulents. Les traitements aqueux (EDTA pH6 et
pH9) n‘ont pas fourni de résultat visuel satisfaisant sur les surfaces testées (figure 246, p.246). Les traitements semblaient plus efficaces lorsque la

solution est posée par compresse et c’'est une méthode d'application plus simple que les gels d'agar-agar (tableau 31, p.247).

Tests de traitement sur le coupon LlII; vieillit par vapeur d’'eau saturante

Face arriére Face avant

Gel 'EDTA 4% pH9  Gel d’EDTA 5% pH6 1 pose de compresse d'EDTA 5% pHé

Figure 246 Test de traitement sur le coupon I.II ©HE-Arc, 2023
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Tableau 31 Tests de traitement sur le coupon I.IT

i Solution & ) .
Coupon Zone testee L Rincage/retrait Remarques
Application
Sur la moitié de la Bon retrait de produits blancs poudreux. Laisse apparaitre des
surface  arriecre  du | Gomme latex - zones plus sombres. Un premier nettoyage mécanique est
coupon fait sur une plus grande surface avant les tests suivants

LI
Vieillissement en vapeur

saturée d'eau. Face arriére

Eau pH6, coton-badigeon

Pas d'effet visible

Eau pH6, gel. Laissé | Retrait restes de gel au coton o
) Pas d'effet visible
quelques min. sec
EDTA 5% pH6, coton- . .
. Ringage eau pH6, coton Pas d'effet visible
badigeon

Retrait de produits gris au ringage. Le gel semble laisser des

(moins de traces de | Produits de corrosion | EDTA 5% pH6, gel laissé , . R
. . Ringage eau pH6, coton auréoles de couleur gris-jaunes. Pourrait étre du au pH trop acide
laminage) gris et matte quelques min.
pour la passivation du zinc ? On aurait induit de la corrosion ?
Retrait de produits gris en rincant. Laisse des auréoles gris foncé.
i Nettoyage pas homogéne (application de la compresse pas
EDTA 4% pH9, gel laissé | ) i . .
) Ringage eau pH6, coton uniforme). Rend la couleur du métal et de produits plus gris-
quelques min. A ) . .
jaunatre. Semble plus efficace pour retirer des produits de
corrosion mais le rendu visuel est moins satisfaisant
Sur la moitié de la ) ] . .
R Bon retrait de produits blancs poudreux. Laisse apparaitre des
surface arriere du | Gomme latex - i . )
LI zones plus sombres que le métal au lieu de plus claires
coupon
Vieillissement en vapeur
i Retrait produit gris pendant le ringage. Rend certains produits gris
saturée d'eau. Face avant i ] . o )
) Sur les 3% de la surface | EDTA pH6, 1 pose de . plus fonceés et laisse la surface légerement jaunatre (moins que
(traces de laminage) Ringage eau pH6, coton . .
du coupon compresse les tests avec EDTA 4% pH9). Moins de perte de brillance du

métal
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Les tests par compresse d’EDTA & pH6 semblent plus Tests de traitement sur le coupon ILII; vieillit par vapeur d'eau saturante

efficaces, mais c'est un pH limite par rapport a la
] o ) ) Face arriere
corrosion-passivation du zinc selon le diagramme de

1 pose de compresse de sesquicarbonate de sodium pH9
3 poses de compresse de sesquicarbonate de sodium pH9

Pourbaix. C'est pourquoi il est plutét recommandé de
traiter le zinc dans un pH plus basique, mais pas trop,
comme le pH9.

Les essais de traitement par compresse de
sesquicabonate de sodium (pH9) ne sont pas
visuellement satisfaisants par rapport aux tests d'EDTA.
Le produit laisse une surface grise et matte (figure 247,
p.248).

1 pose de compresse d'EDTA 4% pH9 2 poses de compresse d’EDTA 4% pH9 et 1 pose de sesqui-

carbonate de sodium pH9

Face avant

3 poses de compresse de sesquicarbonate de sodium pH9

2 poses de compresse d’EDTA 5% pH6

Figure 247 Tests de traitement sur le coupon II.II ©HE-Arc, 2023
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Tableau 32 Tests de traitement sur le coupon I1.11

Coupon

Zone testée

Solution & Application

Ringage/retrait

Remarques

ILIL

Vieillissement en

Face arriere (moins

de traces de

Sur la moitié de la surface

arriére du coupon

Gomme latex

Bon retrait de produits blancs poudreux. Laisse apparaitre des
zones plus sombre. Un premier nettoyage mécanique est fait

sur une plus grande surface avant les tests suivants

vapeur saturée d'eau.

Produits de corrosion gris

matte et blancs

Sesquicarbonate de sodium,
pH9. 3 poses de compresse

laissé quelques min.

Rincage eau pH6 au coton.

Rend la surface plus « homogéne » mais avec un effet voilé gris-
blanc.

Cela signifie probablememt que le métal initial, brillant, forme
certains produits dans la solution de sesquicarbonate de sodium. Il
est possible quil s'agisse d’hydrozincite, supposé stable a lair

ambiant

EDTA 4% pH9. 2 poses de

Retrait de produits gris en ringant. Laisse des auréoles gris foncé.

Nettoyage pas homogéne. Rend la surface gris-jaunatre. Semble

Vieillissement en

Face avant

laminage) o, ) Ringage eau pH6. Coton ] ) } )
compresse laissé quelques min. plus efficace pour retirer des produits de corrosion mais le rendu
visuel est moins satisfaisant
2 poses de compresse d'EDTA
4% pHI et 1 pose de compresse ) Retire assez bien I'effet jaunatre de I'EDTA. La surface ressemble
. . Ringage eau pH6. Coton i .
de sesquicarbonate de sodium, au résultat obtenu avec le test ci-dessus
pH9
Sur les 3% de la surface du i . 3
Gomme latex - Bon retrait de produits pulvérulents
coupon
) ) Pas évident d’obtenir une surface homogéne par compresse. Peut-
Sur Y2 de la surface | Sesquicarbonate de sodium | R R i ) . . ) i
L. Ringage eau pH6. Coton étre di au séchage rapide (30 min par air ambiant, sans film
I1.1L nettoyée a la gomme latex | pH9, 3 poses de compresses

alimentaire jouté pour éviter I'évaporation de I'eau)

vapeur saturée d'eau.

Sur %2 de Ia

nettoyée a la gomme latex

surface

EDTA pH6, 2

compresse

poses de

Ringage eau pH6. Coton

Ne diminue pas la brillance du métal. Rend les produits plus clairs.
Léger retrait de produits gris et laisse par endroit des zones
jaunatres. Laisse par endroit une ligne distincte entre la zone traitée
et non traitée. Oxydation ?

Semble étre un bon traitement, mais a pH6 c’est la limite a
laquelle le zinc se corrode
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G.9.2 Tests de traitement sur coupons vieillis en vapeur saturée d’eau et échantillon de panneau en fibres

Les essais de traitements sur les coupons L.III et I.IV donnent des résultats plut6t similaires (tableaux 33, p.251). Le sesquicarbonate laisse aussi une
surface plus matte ici tandis que les traitements d'EDTA semblent plus efficaces, mais 'application par compresse ne semble pas permettre d'obtenir une
surface traitée de maniére homogeéne (figures 248-259, p.250-251). Ces coupons ont un aspect plus jaunatre, probablement des suites d’un contact avec

des acides organiques.

Tests de traitement sur le coupon LIII; vieillit par vapeur
d'eau saturante avec échantillon de panneau acide

1 pose de compresse de sesquicarbonate de
sodium, pH9

1 pose de compresse d’'EDTA 5% pH6

Figure 248 Tests de traitement sur le coupon I.III ©HE-Arc, 2023
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Tableau 33 Tests de traitement sur le coupon I.II1

Coupon

Zone testée

Solution & Application

Ringage/retrait

Remarques

LIII
Vieillit sous vapeur d’eau saturante
avec échantillon de panneau de

fibres acides. Face arriére

Sur les 34 de la surface du coupon

Gomme latex

Bon retrait de produits blancs

pulvérulents

Sur 2 de la surface nettoyée a la

gomme latex

Sesquicarbonate de sodium, pH9,

Compresse

Ringage eau pH6. Coton

Ne laisse pas de voile blanc en
surface. Peu d'effet observé. Pose

plus longue nécessaire ?

Sur %2 de la surface nettoyée a la

gomme latex

EDTA 5% pH6

Ringage eau pH6. Coton

Bon retrait de produits gris au

ringage. Aspect aprés traitement

moyennement satisfaisant.

Tests de traitement sur le coupon LIV; vieillit par vapeur
d’eau saturante avec échantillon de panneau acide

2 poses de compresse de sesquicarbonate de

sodium, pH9

1 pose de compresse d'EDTA 5% pH9

Figure 249 Tests de traitement sur le coupon 1.1V ©HE-Arc, 2023
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G.9.3 Coupons vieillis en vapeur saturée d’eau et échantillon de panneau acide : traitements en bain

Les traitements en bain fournissent des résultats plus satisfaisant, plus homogeénes et plus faciles d'application que les traitements localisés par gel ou
compresse (figures 250-251, p.252). Les coupons IL.III et II.IV ont permis de faire des essais de traitement en bain (tableaux 34-35, p.253).

Tests de traitement sur le coupon ILIII vieillit par vapeur Tests de traitement sur le coupon ILIV vieillit par vapeur
saturante d'eau avec échantillon de panneau acide saturante d'eau avec échantillon de panneau acide

2eéme Bain : EDTA 4%, pH9 3eme Bain : Sesquicarbonate de 2éme Bain : EDTA 4%, pH6. 3eme Bain : Sesquicarbonate de
sodium, pH9 sodium, pH9
Figure 250 Tests de traitement sur le coupon IIIII ©HE-Arc, 2023 Figure 251 Tests de traitement sur le coupon IL.IV ©HE-Arc, 2023
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Tableau 34 Tests de traitement sur le coupon II.IIT

Coupon

Zone testée

Solution & Application

Ringage/retrait

Remarques

ILIII

Vieillit sous vapeur d’eau saturante
avec échantillon de panneau acide.
Face arriére. Potentielle présence

d’acétates de zinc

Toute la plaque

2 x Bain d’EDTA 4% pH9 pour
retrait de produits de corrosion. 1h

par bain

Eau démin. puis isopropanol

Les produits blancs deviennent plus foncés en a peine
quelques instants de bain. Traitement satisfaisant, aspect
plus homogéne. Un traitement a pH9 est probablement plus
s{r pour le zinc qui est censé se passiver, d'autant plus que
I'EDTA est également plus efficace en pH basique. Si le
liquide du bain ne peut pas étre réparti de maniére
homogeéne, cela laisse des traces indésirables et nouvelles

sur la surface su métal.

1 x Bain de sesquiquarbonate de
sodium (2h) aprées le bain d’EDTA

Eau démin.

Pas d'effet matifiant de la surface comme les tests par

compresse. Semble avoir peu d'effet

Tableau 35 tests de traitement sur le coupon ILIV

Coupon

Zone testée

Solution & Application

Rincage/retrait

Remarques

IL.1v

Vieillit sous vapeur d’eau saturante
avec échantillon de panneau acide.
Face arriére. Potentielle présence

d’acétates de zinc

Toute la plaque

2 x Bain d’'EDTA 5% pH6 pour retrait

Eau démin. puis

Les produits blancs deviennent plus foncés en quelques
instants de bain. Traitement satisfaisant, aspect plus

homogéne, mis moins de brillance retrouvée par rapport au

de produits de corrosion. 1h par bain | isopropanol test sur le coupon IL.III. A pH6, il est possible que le zinc
se passive, mais c’est une limite proche du pH de corrosion
(en-dessous de 5.5 pour les coupons).
Bain de sesquiquarbonate de sodium Eou dém Pas d'effet matifiant de la surface comme les tests par
au démin.

(2h) apreés le bain d'EDTA

compresse. Semble avoir peu d'effet
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G.9.4 Tests de traitement sur coupons vieillit par électrolyte

Les coupons I.VIII et I.X vieillis en solution d’électrolyte chloruré ont permis d’effectuer des tests de traitements. Le but était de retirer les potentiels
chlorures de zinc formés qui ne sont pas forcément solubles a I'eau, en ne dégradant pas plus le zinc métallique. Les traitements locaux sur le coupon

L.VIII n‘ont pas donné un résultat visuel homogene (figure 252 p.254 et tableau 36, p.255).

Tests de traitement sur le coupon LVIII; vieillit par
solution d'électrolyte 1M ZnCl et 2M NH4CL

1 pose de compresse d’EDTA 4%, pH9

Bain d’EDTA 4%, pH9

Figure 252 Test de traitement sur le coupon I.VIII ©HE-Arc, 2023
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Tableau 36 tests de traitements sur le coupon I. VIIT

Coupon Zone testée Solution & Application Rincage/retrait Remarques

Faces avant et arriere Eau pH6 par cotons-badigeons - -

Retire certains produits blancs mais laisse une
EDTA 4% pH9, compresse

1.VIII Sur Y4 de la surface du coupon ) Eau démin. surface qui ne semble pas traitée de maniére
— . quelques min. )
Vieillit par solution homogene.
d’électrolyte 1M ZnCl et Retrait plus homogene. Laisse une trace de
2M NH4CL B produits noirs entre la solution et Iair. Il doit y
Sur %2 de a surface Bain d’EDTA 4% pH9 Eau démin.

avoir une certaine interaction en présence d'eau

et d'air, formant des oxydes.

Le traitement par EDTA pH9 semble pouvoir retirer les produits de corrosion blancs et volumineux du zinc (figures 235-254, p.255 et tableau 37, p.256).

Sur les anodes, il se pourrait que la solubilité de ces produits soit moins élevée et nécessitent un ou des traitements plus longs pour les retirer.

Figure 253 Coupon I.X avant test de traitement ©HE-Arc, 2023 Figure 254 Coupon 1.X aprés test de traitement par compresse d’EDTA pH9
©HE-Arc, 2023
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Tableau 37 Tests de traitements sur le coupon 1.X

i Solution & . .
Coupon Zone testee L Rincage/retrait Remarques
Application
Faces avant et arriére pour retrait de restes
i . ) Eau pH6 par cotons-
d’électrolyte et potentiellement produits de . - -
. N badigeons
corrosion solubles a I'eau
Retire les produits de corrosion blancs et
LX EDTA 4% pH9, compresse o ) )
o ) Sur %4 de la surface du coupon ) Eau démin. volumineux, mais la surface ne semble pas
Vieillit par solution quelques min. . R .
i traitée de maniére homogene
d'électrolyte 2MZnCl et 2M _
Retrait plus homogene. Laisse une trace de
NH4CL
produits noirs entre la solution et I'air. Il doit
Sur %2 de a surface Bain d'EDTA 4% pH9 Eau démin. y avoir une certaine interaction en présence

d’eau et d‘air, formant un oxyde de zinc

noir.
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G.10 Tests de traitement sur une anode tres dégradée

Les essais d'application de solutions de maniére locale ne donnent pas un rendu satisfaisant et, au vu de I'état de certaines anodes et des observations,
il est peu probable de réussir a retirer les produits de corrosion instables qui seraient plus profondément engouffré (tableau 38, p.259). C'est pourquoi
les traitements en bain semblent étre plus efficaces et permettent d’obtenir un rendu plus homogéne. L'EDTA permet de retirer les produits de corrosion
peu solubles dans I'eau.

Il y a un retrait de produits de corrosion noirs, ce qui n‘est pas déplaisant visuellement. Il y a en revanche une perte de matiére la ou il n'y a que des
produits de corrosion, avec |'apparition de perforations plus ou moins grandes (figures 255-256, p.257). Ce résultat n’est pas surprenant, il s'agit sans
doute des corrosions par piqlres avancées qui ont été solubilisés par le traitement d’EDTA 4% a pH9. La question est maintenant de savoir si ce traitement

est jugé suffisant ou au contraire, trop poussé. Il est possible que le zinc s'oxyde a nouveau a l'air libre, formant une couche possiblement protectrice.

Figure 255 Anode avant tests de traitements Figure 256 Anode aprés traitement en bain d’EDTA Figure 257 Anode aprés bain d’EDTA et second
©HE-Arc, 2023 ©HE-Arc, 2023 bain de sesquicarbonate de sodium
©HE-Arc, 2023

Le traitement en bain avec un complexant est le plus rapide et efficace pour retirer les produits de corrosion qui sont probablement instables, ainsi que

tout reste d’électrolyte. En revanche, il y a une perte de matiere importante qui n’est pas forcément nécessaire. Le bain d'EDTA a duré 4h en tout et c'est
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ce qui a permis de retirer la grande majorité des produits de corrosion blancs (qui pourraient étre instables) et une partie des produits noirs qui devraient
étre plus stables en condition ambiante. Faut-il retirer autant de ces produits de corrosion ? Est-ce qu’un traitement en bain avec un inhibiteur de corrosion

pourrait également étre une option ? ou réduire le temps du bain d'/EDTA et ajouter une protection de surface ?

Le carton au fond de l'anode semble avoir supporté le traitement en bain, ce qui est un bon point car ce dernier semblait aussi imbibé de restes
d’électrolytes voire de produits de corrosion qui peuvent se retirer plus aisément. Un second test de traitement dans un bain de sesquicarbonate a été
effectué mais la surface est devenue plus matte et moins homogene (figure 257, p.257). Le sesquicarbonate de sodium pourrait permettre de passiver
le zinc en milieu aqueux, mais n‘aurait peu ou pas d'effet pour le retrait de produit de corrosion insolubles dans I'eau. Ce traitement ne semble pas

convenir a du zinc qui est conservé a I'air ambiant mais pourrait étre pertinent pour conserver ce métal en milieu aqueux.
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Tableau 38 Tests de traitement sur une anode trés dégradée

Zone

Solution & Application

Ringage/retrait

Remarques

Anode en zinc ; corrosion grise

légérement « vitreuse »

Eau tamponnée a pH9
(sesquicarbonate de sodium).

Coton-badigeon, 2 passages

Retrait/séchage au coton

badigeon sec

Risque de déposition de carbonates si aucun ringage ?

Aucun effet visible

Anode en zinc ; produit blanc
cassé poudreux, au fond de

I'anode (restes de sels ?)

Eau tamponnée pH9
(sesquicarbonate de sodium)
Coton-badigeon

Semble soluble a I'eau. Le coton a aussi un effet de retrait mécanique
Risque de déposition de carbonates si aucun ringage ?
Pourrait étre utilisé pour un premier retrait de substances solubles a

I'eau

Eau tamponnée pH6

Semble soluble a I'eau. Le coton a aussi un effet de retrait mécanique. Pourrait

étre un bon début de nettoyage local sur les cartons

Anode en zinc : tests sur surface

grise, produits blancs et noirs

Sesquicarbonate de sodium, pH9,

compresse

Eau pH6, coton

Pas d'effet visible sur quelques min d’'application, contrairement aux tests

effectués sur les coupons de zinc.

Anode en zinc : tests sur surface

grise, produits blancs et noirs

Sesquicarbonate de sodium, pH9,
application de 2 compresses au

méme endroit pendant 60 min.

Eau pH6, coton

Laisse la surface grise et matte ainsi que des auréoles. Perte de brillance. Méme
effet que sur les coupons de zinc. Ne semble pas avoir d’effet sur les produits de

corrosion blancs et noirs. Semble laisser un voile blanchatre

EDTA 4% pH9. Compresse

Eau pH6, coton

Laisse une surface moins matte que le traitement au sesquicarbonate de sodium,
mais peu homogeéne. Solubilise Iégérement des produits de corrosion blancs qui

sont plus facile a retirer mécaniquement.

EDTA 5% pH6. Compresse

Eau pH6, coton

Légeére perte de brillance. Retrait de produits gris, surface plus claire. Ne semble

pas solubiliser les produits de corrosion blancs et volumineux.

EDTA 5% pH6. Compresse. Sur
zone préalablement traitée

mécaniquement

Eau pH6, coton

Ne semble pas avoir d’effet sur les produits de corrosion blanc et noir (en tout

cas par rapport au temps appliqué)

Toute I'anode

1¢ Bain d’EDTA 4% pH9, 4h

Eau démin.

On peut retirer quelques produits blancs de corrosion volumineux avec une
brosse. En 2h de bain et quelques interventions pour retirer des produits a la
brosse, le métal est redevenu argenté et brillant, des produits de corrosion
blancs ont pu étre retiré et des produits de corrosion noirs ont laissé place a une

surface grise.
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G.11 Inhibiteur de corrosion

L'anode (c.f. annexes G.10, p.257-258), apres le bain de sesquicarbonate de sodium, a été replongées dans un bain d'EDTA a pH9. Un essai empirique
de stabilisation a I'huile de neem bio (extrait des feuilles de I’Azadirachta indica), testée sur du zinc en milieu acide???, a été réalisé. L’huile, de couleur

jaune, est non-miscible* dans I'eau, insoluble dans l'isopropanol et miscible* dans le Shellsol T®.

Figure 258 tests de solubilité de Neem, de gauche a droite : eau démin., isopropanol, Shelsoll TROHE-Arc, 2023

Pour le traitement, I'huile a été ajoutée a un bain de Shellsol T® a hauteur de 5%. L'anode y a été plongée pendant 4h, avec un brossage pour faire
mieux pénétrer le produit. Il a fallu ensuite retirer 'anode du bain et laisser I'hydrocarbure s'évaporer. Le traitement dépose une légére odeur d'huile de
friture sur l'objet et laisse au métal un aspect de surface moins homogéne et Iégerement jaune (figure 260, p.261). La surface du métal est légérement

huileuse mais n'a pas été dégraissée avant d’appliquer une résine acrylique de paraloid B72 a 10% (isopropanol) (figure 261, p.261), au risque de retirer

232 KUMAR SHARMA Sanjay & al. 03.2009 [en ligne], p.47
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I'nuile et donc le potentiel effet d'inhibition recherché. Ce test pourra servir a comparer I'état de conservation des anodes au long terme. On ne sait pas
si un tel traitement aura des effets secondaires indésirables, comme I'apparition de nouveaux produits de corrosion, ni comment I'huile vieillira au contact

de la résine acrylique.

Figure 259 Anode avant bain de stabilisation par Figure 260 Anode aprés bain de Shelsoll T® avec Figure 261 Anode aprés aJ;OUt dune résine acrylique
inhibiteur de corrosion ©HE-Arc, 2023 huile de neem ©HE-Arc, 2023 Paraloid B72 a 10% ©HE-Arc, 2023
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