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Résumé. Le procédé de conservation de bois archéologiques gorgés d’eau mis au point dans notre laboratoire et présenté dans cette contribution comporte trois étapes principales. La première consiste à assurer une consolidation à la structure du bois avec de l’amidon en solution dans l’eau. Dans une seconde étape, le bois ainsi imprégné est soumis à un traitement thermique (140°C) sous atmosphère d’air humidifiée (HR ( 100%). Ce traitement vise à fixer l’amidon dans la structure du bois mais aussi à en assurer une certaine débactérisation. La dernière étape est celle de l’élimination de l’eau en utilisant un nouveau procédé de séchage également développé dans notre laboratoire : la Déshydratation par Détentes Successives (DDS). Ce procédé de séchage consiste à soumettre un matériau humide à une succession de cycles de compression et décompression alternées jusqu’à atteindre l’humidité résiduelle requise pour la conservation du matériau. L’ensemble des traitements développés dans ce procédé a conduit à des résultats satisfaisants. Ainsi, au point de vue de la stabilisation de forme et de dimension exprimée par le retrait volumétrique, nous avons obtenu des valeurs comprises entre 4,2 et 8,8 %. En outre, dans les conditions opératoires optimales, on n'observe quasiment pas de fissuration du bois. On obtient une préservation de la couleur qui est un critère généralement non satisfait par nombre de méthodes classiquement appliquées dans le traitement de restauration – conservation du bois gorgé d’eau.
INTRODUCTION

Le but principal du traitement des bois gorgés d’eau est d’obtenir une bonne qualité esthétique des objets couplée à une stabilisation de forme et de dimension. La prise en compte de ces deux exigences est primordiale pour caractériser la réussite de tout procédé de conservation de bois archéologique. Les traitements de conservation de bois archéologiques gorgés d’eau concernent généralement des bateaux anciens, des épaves ou des objets qui ont longtemps séjourné sous l’eau, souvent plusieurs siècles. Dans la plupart des cas, le bois qui a été excavé de sites sous les mers ou lacs à perdu de sa rigidité, conséquence de la perte d’une partie de sa structure [1]. Il faut donc combler cette structure par un matériau compatible avec la structure du bois afin de limiter les phénomènes de retrait. Le polyethylène glycol (PEG) permet de répondre plus ou moins à cette problématique. En effet, divers auteurs [2],[3] ont montré que de bons résultats sont obtenus au niveau de la stabilisation dimensionnelle. Ils ont cependant noté que les traitements au PEG nécessitent une durée souvent longue allant de quelques mois à quelques années. De plus, le noircissement des objets traités aux Polyethylènes glycols demeure l’inconvénient majeur de leur utilisation.
Les critères de sélection pour l’exposition en musée sont non seulement un faible retrait mais aussi l’absence de fissurations et un maintien de la couleur des objets. Le séchage est donc une étape très importante. Celui-ci a fait l’objet de beaucoup de travaux de recherche. Certains auteurs [4],[5] ont montré que le séchage par air chaud est inadapté car il induit un taux de retrait important souvent accompagné d’un changement irréversible de couleur. D’autres procédés tels que la lyophilisation, le séchage sous vide continu ou la convection naturelle ont été testé avec les mêmes objectifs. Aucun de ces procédés de séchage n’a pu donner entièrement satisfaction. La lyophilisation bien qu’arrivant à maintenir la forme des produits et à éviter les fissurations conduit à une perte totale de la couleur des objets par rapport à la couleur après excavation [6],[7]. Pour pallier l’utilisation de résines synthétiques, d’autres méthodes de consolidation ont été expérimentées ; nous pouvons citer notamment l’imprégnation aux sucres [8],[9] dont l’inconvénient principal est que le système devient un milieu de prolifération idéal pour les microorganismes.

Le procédé que nous avons développé [10] représente une alternative aux procédés classiques. Celui-ci comporte trois étapes (figure 1) principales : une première étape d’imprégnation à l’amidon, une seconde étape de traitement thermique et enfin une étape de séchage final appropriée.
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Figure 1. Différentes étapes du procédé

L’idée était de trouver un matériau de consolidation qui intègre parfaitement la structure du bois et permette de réduire les phénomènes de retrait lors de la déshydratation. Notre choix s’est porté sur l’amidon car c’est un produit qui satisfait plusieurs critères tel que la stabilisation dimensionnelle, le renforcement de la structure du bois ou le maintien de la couleur du bois après le traitement. De plus, l’amidon a fait partie de la structure du bois avant sa dégradation car il représente la principale réserve nutritive durant la croissance d’un arbre. Il est susceptible, de par sa structure moléculaire proche de la cellulose, de former d’éventuelles liaisons chimiques avec les constituants du bois toujours présents.

Dans cette communication, nous présentons quelques résultats obtenus dans les trois étapes du procédé, ceci avec cinq échantillons de bois archéologiques diversement dégradés.

MATERIEL ET METHODES

1. Echantillons de bois archéologique

Les échantillons faisant l’objet de cette étude ont différentes origines; ils proviennent notamment du Centre Camille Julian (Marseille) et du Centre d’archéologie subaquatique de Catalogne (Espagne). L’état de dégradation des échantillons de bois est déterminé sur la base de mesures de la teneur maximale en eau et des analyses chimiques. Les échantillons étudiés sont de forme parallélépipédique de dimensions 40 mm * 30 mm * 30 mm.

1.1. La teneur maximale en eau (MWC)

La teneur maximale en eau a été déterminée à l’aide d’une balance à dessiccation infrarouge de type Desiccator - Mettler LP 16. La température de mesure est fixée à 140°C. Lors de précédents travaux [10] nous avons pu classifier les différents échantillons selon leur teneur maximale en eau (% = g d’eau/100 g de matière sèche). Lorsque MWC est supérieur à 500 % (classe 3) le bois est très dégradé. Si le MWC est compris entre 200 et 500 % (classe 2), le bois est considéré comme dégradé alors que si le MWC est inférieur à 200 % (classe 1) le bois est moyennement dégradé. Ce critère, bien qu’important, ne peut pas suffire à établir une classification satisfaisante. Pour cette raison d’autres critères peuvent être considérés tels que la densité du bois.

1.2. Analyse chimique

Le taux de lignine est calculé selon la méthode de Klason.  Le taux de cellulose est déterminé selon la méthode d’identification au chlorite de sodium. Dans le tableau 1, nous avons regroupé les échantillons qui ont fait l’objet de notre étude avec les résultats obtenus :

Tableau 1. Caractérisation chimique et physique des échantillons de bois étudiés

	Echantillon
	Espèce
	Cellulose (%)
	Lignine (%)
	Extractibles (%)
	MWC (%)
	Densité apparente
	Classe

	S1
S2
S3
S4
S5
	Quercus

Pinus

Pinus

Abies

-
	45.4

51.7

43.3

-

39.9
	39.2

37.9

45.1

58.5

59.3
	15.5

10.5

11.5

10.1

0.71
	354.8

452.2

552.9

184.4

1055.9
	1.167

1.143

1.133

1.119

1.045
	2

2

3

1

3


L’hétérogénéité des échantillons rend leur classification très difficile. Nous pouvons dire que ni la teneur maximale en eau ni les analyses chimiques lorsqu’ils sont considérés seul ne peuvent refléter un état de dégradation réel des échantillons de bois archéologique.

2. Le dispositif d’imprégnation

Le but de l’étape d’imprégnation est d’augmenter au maximum la teneur en matière sèche de l’échantillon de bois. Ceci consiste en une simple immersion de l’échantillon dans une solution composée d’amidon en poudre  et d’eau distillée (entre 5 et 66 g d’amidon par 100 ml d’eau distillée). Un Becher (3 litres) contenant le mélange avec les échantillons est agité à l’aide d’un barreau magnétique afin d’éviter la décantation de l’amidon. Afin d’éviter l’évaporation de l’eau, celui-ci est recouvert d’un film de polystyrène. Dans notre étude nous avons utilisé trois types d’amidon avec des concentrations qui varient selon l’état dégradation du bois: A1 : Amidon de maïs ; A2 : amidon pure dextrose complètement soluble dans l’eau ; A3 : maltodextrine partiellement soluble dans l’eau froide. 

3. Le traitement thermique

Le traitement thermique a lieu avant l’étape de séchage. Le dispositif utilisé pour le traitement thermique est le même que celui utilisé dans l’étape du séchage. Il sera décrit  au paragraphe 4. Notons simplement que le traitement thermique consiste à placer les échantillons de bois archéologique imprégnés dans une enceinte dans laquelle on entrepose une certaine quantité d’eau afin d’avoir une humidité relative élevée puis à chauffer cette enceinte par rayonnement pendant un certain temps qui dépend de l’épaisseur des échantillons.

4. Le séchage

La méthode de séchage adoptée est basée sur un procédé [11] développé depuis quelques années dans notre laboratoire : la Déshydratation par Détentes Successives (DDS). L’échantillon est placé dans une enceinte dans laquelle il subit une succession de cycles alternés de compression-décompression. Chaque cycle consiste en une injection d’air comprimé jusqu’à atteindre une pression de traitement considérée. Après un temps de séjour à cette pression, l’ouverture rapide de la vanne reliant l’enceinte de traitement et la cuve à vide induit une chute brutale de la pression. Après un certain temps de séjour à la pression « basse », un autre cycle démarre. Le nombre de cycles dépend de l’humidité finale désirée.
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Figure 2. Schéma de principe du dispositif de déshydratation par détentes Successives (DDS)

La chute brusque de la pression (i. e. détente) mettant le système hors de l’équilibre thermodynamique engendre une évaporation partielle de l’eau contenue dans le matériau (il en est ainsi au cours de chaque détente), entraînant donc un séchage progressif du matériau humide. L’un des avantages de ce procédé de séchage réside dans le fait que l’échantillon est séché à basse température. En effet, il est connu que le séchage de bois archéologiques à température relativement élevée conduit toujours à des phénomènes de craquèlement et de fissuration. Dans le cas de la DDS, la température oscille entre 18 °C dans la phase de compression et se stabilise autour de 3 °C après la détente vers le vide. A des fins de comparaisons, nous avons utilisé des échantillons séchés par la lyophilisation, procédé de séchage couramment admis comme référence en la matière, pour les mesures du taux de retrait volumétrique.

5. Mesure de la stabilisation dimensionnelle

Pour mesurer les variations dimensionnelles  des échantillons de bois archéologiques nous avons utilisé la méthode retrait volumétrique. Les mesures ont été réalisées selon trois directions : axiale (a), radiale (r) et tangentielle (t). Le taux de retrait est calculé en pourcentage selon la formule suivante :
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où :
i = a, r, t;

D0i: dimension initiale de l’échantillon de bois gorgé d’eau 

Dti: dimension finale (après traitement) de l’échantillon de bois 

Ainsi, nous pouvons en déduire le taux de retrait volumétrique qui est la somme des retraits dans les trois directions. Notons que pour le bois frais, le retrait dans la direction axiale est quasiment négligeable.

6. Mesure de la couleur des échantillons

Pour l’exposition en musée, la couleur des objets est un critère important. Celle-ci a été mesurée à l’aide d’un dispositif d'analyses de couleurs mis au point au laboratoire et fonctionnant suivant le système normalisé (CIELab DIN-6174). Il est constitué d’une caméra reliée à un PC pour l’acquisition des données. Les couleurs de référence sont celles du bois brut simplement séché à l’air libre.

RESULTATS ET DISCUSSION

1. Imprégnation

Sur le tableau 1, nous avons porté les concentrations optimales obtenues après des essais préliminaires d’imprégnations avec un mélange de trois types d’amidon : A1, A2 et A3 .

Tableau 2. Composition des mélanges d’amidon adoptées lors de l’imprégnation

	
	
	MWC < 200
	200<MWC < 500
	MWC > 500

	Composition
	A1
A2
A3
	5.0

35.3

13.3
	6.7

35.3

15.3
	8.67

37.3

20.0


Des essais préliminaires ont également permis de constater qu’une augmentation progressive de la concentration permettait d’augmenter la vitesse d’imprégnation de l’amidon dans la structure du bois. Cependant la concentration initiale du mélange d’amidon ne doit pas être inférieure à 33 g/l car au dessous de cette valeur on observe un phénomène de perte de poids de l’échantillon. Cette perte de poids correspond à une migration de particules de bois solubles dans l’eau par effet osmotique lorsque la concentration d’amidon n’est pas suffisante. Dans la figure 3, nous avons représenté l’augmentation de masse de trois échantillons (S1, S3 et S4) représentatifs au niveau de leur état de dégradation.

Il est clair que l’imprégnation dépend fortement de l’état de dégradation des échantillons. Plus le bois est dégradé, plus sa capacité à être imprégné est plus importante. Par ailleurs, la durée d’imprégnation dépend de la taille. Dans le cas des échantillons étudiés ici, la durée optimale se situe entre 5 et 10 jours. Au-delà de cette période, le poids des échantillons se stabilise et il n’est plus nécessaire de prolonger l’imprégnation. L’augmentation de la masse des échantillons se traduit par une augmentation de la matière sèche de l’échantillon.
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Figure 3. Evolution de la masse de 3 échantillons en fonction du temps d’imprégnation dans un mélange d’amidon A1, A2 et A3
2. Le traitement thermique

Le but principal du traitement thermique est la gélatinisation et la fixation de l’amidon dans la structure du bois. Viennent par la suite des effets liés tels que la débactérisation  ou l’annihilation des enzymes de détérioration. Par ailleurs, une étude préliminaire [12] portant sur la comparaison entre le retrait au séchage d’un échantillon traité thermiquement avec un échantillon qui n’a pas subi de traitement thermique a montré qu’il y a une réduction plus importante du retrait dans le premier cas. Les échantillons qui ont subi un traitement thermique avaient montré de faibles taux de retrait ; les valeurs enregistrées sont de 16 à 30 % inférieures à celles des échantillons de mêmes bois non soumis au traitement thermique défini.

Pour les 5 échantillons de cette étude, deux variantes de traitement thermique ont été adoptées selon l’état de dégradation du bois. La première variante (MWC <500 %) est un chauffage par rayonnement obtenu suite au passage d’un flux de vapeur à 180°C dans la double enveloppe  de l’enceinte de traitement thermique. La seconde variante, réservée aux échantillons les plus dégradés (MWC >500 %) est identique sauf que dans cette dernière nous avons instauré une humidité relative de 100 %. En effet, nous avons observé, pour ces échantillons, une remontée d’eau accompagnée de fractions solubles de l’amidon de consolidation. Cette migration est due au fait que l’humidité relative est plus faible tout autour de l’échantillon.  Pour contourner ce problème d’équilibre d’humidité entre l’échantillon et le reste de l’enceinte, nous avons placé une certaine quantité d’eau dans l’enceinte avant le traitement thermique.

Dans les deux variantes de traitement thermique, la durée de traitement était de 30 minutes. Cette valeur a été estimée à partir de la conductivité thermique du bois gorgé d’eau et de la taille des échantillons.

3. Le séchage

Dans le tableau présenté ci dessous, nous avons regroupé les résultats obtenus après déshydratation des échantillons par détentes successives D.D.S. Pour tous les échantillons, les conditions opératoires de séchage ont été maintenues constantes.

Tableau 3. Valeurs du retrait axial, radial et tangentiel obtenus pour les cinq échantillons séchés par D.D.S, en comparaison avec deux échantillons séché par lyophilisation. Pour la D.D.S : pression haute = 500 mbar ; temps de maintien à 500 mbar = 23 secondes, pression basse = 50 mbar ; temps de maintient à 50 mbar = 80 secondes durée totale du séchage = 10 heures. Pour la lyophilisation : surgélation à –40 °C ; sublimation à 25 °C et 0,3 mbar.

	Echantillon
	séchage
	a
	r
	t
	Retrait volumétrique

	S1
S2
S3
S4
S5
S6
S7
	DDS

DDS

DDS

DDS

DDS

lyophilisation

lyophilisation
	0,64

0,93

0,55

0,56

0,72

0,35

0,00
	4,45

3,63

1,79

2,46

1,57

4,09

2,85
	3,71

4,14

2,74

3,78

2,01

5,40

4,79
	8,80

8,70

5,08

6,80

4,30

9,84

7,64


Nous pouvons remarquer que les taux de retrait volumétrique obtenus sont, dans les conditions optimisées du procédé de séchage par D.D.S, légèrement plus faibles que ceux obtenus avec la lyophilisation. Notons que, d’après la littérature, la lyophilisation est le procédé qui arrive le mieux à maintenir la forme des échantillons de bois archéologique après séchage. Par ailleurs, des valeurs du retrait volumétrique de 25 % sont considérées comme acceptables.

4. Analyse de la couleur des échantillons en fin de procédé

Sur la figure 4, nous avons représenté les résultats obtenus en comparant le séchage de cinq échantillons de bois imprégnés à l’amidon et traités thermiquement. La D.D.S et la lyophilisation ont été réalisées avec les conditions citées dans le paragraphe 3. Le séchage sous vide a été réalisé à une pression réduite de 12 mbar et 30 °C alors que le séchage sous flux d’air chaud a été réalisé en étuve à 40 °C. Le séchage à l’air libre qui constitue la référence pour la couleur des échantillons de bois archéologique a été réalisé entre 10 et 15 °C.

.
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Figure 4. Mesures de la couleur d’échantillons de bois archéologiques séchés par différents procédés

Les acquisitions de la « variance de saturation des couleurs » ont été traitées statistiquement avec le logiciel Statgraphics afin de s’assurer, avec un intervalle de confiance de 95 %, de la validité des résultats. Nous pouvons confirmer que les échantillons séchés par D.D.S sont ceux qui se rapprochent le plus des échantillons séchés à l’air libre.

CONCLUSION

Dans ce travail, nous avons pu prouver la faisabilité d’un nouveau procédé de restauration-conservation  de bois archéologique gorgé d’eau. Ce procédé comporte trois étapes principales : une imprégnation à l’amidon, un traitement thermique puis un séchage final. A la différence d’autres procédés tels que ceux qui utilisent les polyéthylènes glycols (PEG), le procédé que nous développons permet de retrouver et de conserver la couleur du bois. En ce qui concerne la stabilisation dimensionnelle, nous avons obtenu des résultats similaires à ceux obtenus avec la lyophilisation qui est connue pour être le meilleur procédé. Enfin, nous pouvons aussi noter la rapidité du procédé dans sa globalité et du séchage par D.D.S en particulier. Les mesures mécaniques en compression axiale et en pénétrométrie conique (cône 30°) sur flanc (que nous n’avons pas pu détailler ici) ont donné des résultats permettant de conclure à une légère amélioration de la résistance mécanique des échantillons de bois traités.
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