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Résumé :Ce travail rapporte la formation spontanée et Gissance, en atmosphére ambiante et dans uneosoluti
aqueuse standard ASTM 1384, d’excroissances migpigees de plomb sur une surface de laiton artisana
L'influence de traitements de surface par une patntificielle et par une résine acrylique Paral@d2 sur le
développement des excroissances a aussi été étédiget les investigations sur les excroissancags;dmposition
chimique et la microstructure des échantillons @éoh artisanal ont été analysées par ICP/OES,nparoscopie
optique et électronique a balayage. Le mécanismelédeloppement des excroissances, notamment laseitde
croissance, leur densité ont été analysés esdem@it au moyen de la microscopie électroniquelaybhge (MEB).
Les analyses ont montré que les excroissancedwont volatiles dans I'atmosphére et facilersehtbles dans les
milieux aqueux. Ce qui expose a des effets sunfaéspotentiellement graves, en particulier poargdersonnes qui
traitent quotidiennement le laiton a base de plopebtraitement de surface par une patine artifieialélimine pas le
développement des excroissances. Par contrejtentemt par la résine Paraloid a montré que le dilnésine semble
étre compact et inhibe la formation des extrusimplomb.

Mots Clés : Laiton, excroissance de plomb, dissoloh sélective, vernis inhibiteur.

Spontaneous growth of lead at ambient atmosphere dead-rich artisan brass

Abstract : This study reports the spontaneous formation and/r of lead whiskers on artistic brass. The sthdyg
been conducted in ambient atmosphere and in stnASTM 1384 aqueous solution. The influence of acef
treatment by development of an artificial patina am acrylic resin Paraloid B72 on the developnodémrotuberances
was also studied. Before the investigation of Igamwths, chemical composition and microstructurehandcrafted
brass samples were analyzed by ICP / OES, optitalostopy and scanning electron. The growths devednt
mechanism, including growth velocity, density waslgzed essentially by scanning electron microsc(®gM).
Analyses showed that lead growths are birds irathand readily soluble in aqueous media. This spgeople who
deal daily with leaded brass to serious effectiaafith. The surface treatment by an artificial pEatioes not eliminate
the development growths. However, treatment withrssin Paraloid showed that the resin film seentset compact
and inhibits the formation of lead extrusions.

Keywords : Brass, lead growth, selective dissolutip varnish inhibitor
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1. Introduction [2,63.%.; SAL,95% ; Sil,10%; Cab,74% ;
Al[D,5%.

Le laiton, alliage de cuivre et de zinc, estPour les analyses au microscope optique et au
beaucoup utilisé dans lindustrie et dans l'ariéan MEB, les échantillons sont moulés au sable sous
Du Plomb (Pb) est géneralement ajouté au laitomorme de cylindriques de 5 cm de longueur et de 1,5
dans des proportions de 1 a 2% en masses dansdg de section. Ces échantillons sont ensuite
but d'améliorer [l'usinabilité, les propriétés enrobés dans une résine époxy (« Epofix » de
mécaniq]ues et/ou la résistance a la corrosion d8truers) qui réticule a froid en douze heures, puis
laiton 2. En raison de sa bonne usinabilité, de segronconnés en rondelles denviron 0,5 cm
bonnes conductivités électrique et thermique, lej’épaisseur a I'aide d’une trongonneuse électrijue
laiton au plomb est couramment utilisé dans lesame diamantée. Enfin, les surfaces sont polies
équipements  électroniques, la construction, Igusqu’'a obtenir une surface miroir en utilisant
plomberie et dans les pieces mécaniques courant@abord du papier SiC de grades 600, 800, 1200 et
telles que les engrenages et les piéces d'horéogeriensuite une finition réalisée avec des draps deefeu
L'artisanat recycle une grande quantite d'objetsmbibés de pate diamantée de grades 3 eml
usés en laiton au plomb et produit une grandéEntre chaque étape, les échantillons ont été réattoy
variété d'objets culturels (statues, statuettespar ultrasons dans un bain d'éthanol pendant 1
joaillerie...) et d’objets d’'usage culinaire (théig&re minute et séchés a I'air sec.
gobelets, poéles...). Cela montre la grande  Un microscope optique & haute résolution
utilisation du laiton au plomb depuis les normeszZEISS JENAPOL a permis d’observer la texture du
industrielles jusqu'au laiton recyclé de faconmatériau (forme et taille des grains) aprés une
anarchique. attaque modeérée par une solution de chlorure

Cependant, le plomb se présente comme I'uferrique. Les observations MEB ont servi d’une part
des éléments toxiques connus et le plus étudis. S@ déterminer la nature des phases dans le matériau,
effets néfastes sur la santé humaine ont longtempgautre part & étudier les excroissances de plomb.
été un sujet de préoccupation. Par exemple, Ig&lles ont été réalisées a I'aide d'un microscope
lixiviation du plomb dans l'eau potable est unglectronique a balayage (MEB) de référence LEO
probléme qui est actuellement examiné au moing50 VP couplé a une microsonde EDX (X-ray
aux Etats-Unis et en Europé..Les travaux les plus Energy Dispersive). Il est équipé d'un canon a
pertinents ont porté sur la surveillance biologigtie émission de champ, permettant une excellente
environnementale d’exposition au plomb dans degésolution jusqu'aux basses tensions d’accélération
fonderies. Ces résultats ont montré que les niveauge qui permet de pouvoir observer des échantillons
d'exposition au plomb étaient élevés dans lesngito non conducteurs sans métallisation.
industriels au plomb, pendant les opérations de  Les observations ont été réalisées sur des
broyage de ces matérialiX. Fait intéressant, les échantillons exposés a I'atmosphére ambiante, des
concentrations dans I'environnement des autregchantillons placés dans une solution standard
métaux dans cette méme étude avaient des valeussTM 1384 " et sur des échantillons patinés
raisonnables. artisanalement et traités avec une solution 3% de

Dans cette étude, nous avons mis en évidancerésine Paraloid B 72 dans le toluéne.
formation et la croissance spontanée a la
température ambiante d’excroissances de plomlg. Résultats et discussions
soit sous forme de microfilaments, soit sous forme
de nodules sur une surface de laiton artisanaérich3.1. Microstructure des échantillons analysés
en plomb.
La micrographie MEBfiure 1a) de la coupe
fraichement polie montre la présence d'inclusions
2. Matériaux et méthodes expérimentales métalliques de plomb non solubles dans la matrice.
La microstructure de l'alliage est révélée par une
Le matériau étudié est un laiton au plombattaque métallographique contrdlée réalisée avec un
recyclé dans wune fonderie artisanale deréactif de composition : 3,5 g de chlorure ferrique
Ouagadougou. Les analyses par spectrométrigeeCl), 25 cmi d’acide chlorhydrique 10 N et 75
ICP/AES, réalisées a l'aide d'un spectrométre ICPem® d’alcool éthylique & 90°.Sur la figure 1c est
AES Vista Pro de marque VARIAN, ont permis présentée la texture des grains. lls sont de forme
d’etablir la composition nominale massique ainsiallongée figure 1c) et de tailles relativement
gu’il suit: Cu O 52,24% ; ZnB9,49.% et Pb faibles. La taille et la densité des grains dépende
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du type et de la vitesse de refroidissement aprés de typef apparait. Dans le but d’identifier les types
mise en forme. Les échantillons de laitons utilisédde phases présentes dans le matériau étudié, une
dans le cadre de cette étude ont subi urattague poussée a la solution de chlorure ferrique
refroidissement par trempe, donc la vitesse deté effectuée sur les coupes polies qui ont ensuite
refroidissement est relativement importante. Il enété analysées au MEB (figure 1d). Cette analyse a
résulte donc une microstructure avec un nombrenis en évidence les deux phases cristallines
relativement important de petits grains, mais gety précédemment citées. La phase est

de structure confere au matériau une meilleurgréférentiellement attaquée parce qu'elle est plus
ténacité'?. riche en zinc et le potentiel d’oxydoréduction du
Le diagramme des phases d’un systéme cuivre-zinginc est plus faible que celui du cuivre [14]. Ces
13 montre que jusqu'a 37,6% en masse de zincanalyses montrent que le laiton étudié présente deu
I'alliage comporte une seule phase phases. C’est le type de laiton le plus répands dan
cristallographique de type. Au-dela de 37,6% en les fonderies et le plus convenable a la coulée en
masse de zinc, une seconde phase cubique centréecoquille.

Figure 1 : Microstructures d'échantillons de laiton artishda: image MEB du la surface polie non attaquéb ; spectre EDX de
la surface polie non attaquées ; micrographie optique de la surface attaquéehénrure ferrique ;1d : image MEB de la surface
ayant subi une attaque poussée au réactif de calfauique.
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3.2. Développement des excroissances de plomb germaient et croissaient a partir de leurs bases da
en atmosphere ambiante le temps. Selon cette étude, les « barbes » debplom
se présentent sous forme de filaments d’environ 0,5
Les analyses au MEB, apres 2 heuresm de longueur avec un diametre d’environ 150 nm.
d’exposition des échantillons polis a I'atmosphéreDans cette étude, les excroissances de plomb ont
ambiante, sont reportées sur la figure 2. On oleserwune forme fondamentalement différente de celles
le développement de nombreux nodules de plomtmises en évidence par Sun et al. Elles se présenten
L’analyse EDX des nodules a établi clairementsous forme de globules. Pour une surface d’environ
gu’elles sont essentiellement constituées de plomi2000 pm (surface de I'image présentée a la figure
mais aussi une trés faible proportion de Cu etrde Z 3a), il apparait au moins 12 nodules de plomb, ce
Dans la littérature, il existe des études qui eablé  qui fait une densité d’environ 6000nodules de
la formation de «barbes » (traduit de I'anglaisplomb par crh Aprés 48 heures d’exposition a I'air
whiskers) dans certains alliages (barbes d’étan, dlibre, il apparait que le volume de chaque nodule
zinc, de cadmium, d'antimoine, ..§°'% Ces s'est accru et ils semblent se désagréger. La
études ont établi que les « barbes » se développedésagrégation des nodules se confirme apres 30
sous forme de microfilaments a la surface dyours d'exposition a I'atmosphere ambiante. I
matériau. Le développement de barbes de plomb sapparait a la place de certains nodules des cavités
un laiton commercial a été découvert fortuitement(figure 3d). La formation des cavités résulte de
par Sun et al. en 206%". IIs ont étudié la vitesse de I'action conjuguée des mécanismes de contraintes
formation, la forme et la densité de « barbes » sumécaniques internes du matériau conduisant a
un laiton (60/40) et ont montré qu’elles I’élimination des globules, plus mous, de la matric

Figure 2 : 2a: Images MEB des excroissances observées suirfagas polies exposées a I'atmosphére ambizint ;
Détail d'une excroissance2¢ : spectre EDX de I'excroissance observée.
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Figure 3: croissance et dissolution des excroissancetnessahere ambiana : développement des excroissances
apres 2 heures d’expositiob ; aspect des excroissance au bout de 48 hearegpparition de cavités au bout de 1
mois d’exposition.

3.3. Développement des extrusions dans la cartographie X de la surface (figure 4e) indiqae |
solution standard ASTM 1384 présence de d’ilots de plomb que l'on pourrait
attribuer aux souches des excroissances initialemen
Les échantillons placés dans le milieu aqueuyrésentes. Ces résultats permettent d'établir que
standard sont analysés au MEB au bout de 2 heuredans le milieu aqueux, les excroissances de plomb
48 heures et 3 jours dimmersion. L'évolution de se développent sous forme de microfilaments et se
I'état de la surface est présentée par la figurdud. dissolvent. Donc, ce type de laiton constitue une
bout de 2 heures d'immersion dans la solution, orsource potentielle de rejet de plomb dans un milieu
observe que la densité et la forme des excroissancaqueux.
differe nettement de celles observées suite a une
exposition en atmosphére ambiante. Les3.4. Influence d'une patine artisanale et d’'un
excroissances se développent sous forme deernis Paraloid B 72
« meches » (figure 4a) lorsque I'échantillon de
plomb au laiton est plongé dans la solution aqueuse Le traitement de patinage du cuivre et d& se
Le détail de I'une des formations (figure 4b) mentr alliages dans le domaine de la décoration est un
gu’elles ont des formes arborescentes. Aprés 360 parametre trés important et bien assimilé dans le
d'immersion, I'examen microscopique rapporté a lamilieu artisanal. Le but étant d’'ajouter aux
figure 4c révele que la forme arborescente s’éroderopriétés  intrinseques du  matériau  des
et laisse place a des souches de plomb. La figlire £aractéristiques supplémentaires concernant soit la
présente I'état de la surface au bout de 30 jourg;onservation ou la modification de I'aspect, sait |
d'immersion. La formation arborescente de plomb gprotection contre I'usure ou le vieillissement. 8iJs
complétement disparu. Cependant, une analyse pdans le domaine de la conservation des ceuvres
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Figure 4 : formation et évolution des excroissances de pldans la solution standard ASTM 1834a: 2heures
d’'immersion,4b : détail des microfilaments aprés 2 h d'immersiarn, aspect de la surface aprés 360 h d'immersion,
4d : état de la surface au bout de 720 h d'immerdlecartographie X de la surface aprés 720 h d’'imroarsi
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d’art, la résine acrylique Paraloid B 72 est utéis résultat pourrait étre corrélé a une porosité de la
comme vernis. Dans cette section, nous analysorsouche de patine. Cependant, leurs formes et leurs
I'influence de ces types de traitement de surface s aspects sont nettement différents. Elles ont plut6t
la prévention du rejet de plomb a la surface. I'aspect de buttes (figure 5a) qui se développent s
Concernant les échantillons dont les surfaces ora surface de la patine.

subi un traitement de patinage artisanal et exposés Par contre, lorsque la surface du laiton est
pendant 30 jours a l'atmosphére ambiant, Il y arevétue de la résine acrylique B 72 (figure 5b),
presque autant d’excroissances de plomb paaucun développement d’extrusion n'est observé au
centimetre carré de surface que dans le cas démut de 30 jours d’exposition a I'atmosphére
échantillons exposés a l'atmosphére ambiant. Cambiante.

Figure 5 : effets des traitements de surfaga: surface patinée artificiellement,
5b : surface traitée au vernisParaloid B 72

4, Conclusion - En atmospheére ambiante, des excroissances de
plomb de forme nodulaire se développent
La microstructure d’échantillons de laiton  spontanément a la surface du matériau. Elles
artisanal contenant du plomb a été analysée par s’accroissent en taille et au bout de 30 jours, les
microcopie optique et par MEB. Ces analyses ont excroissances se disloquent et laissent a leurs
montré que ce laiton est biphasé, comporte des places des microcavités.
grains de petites tailles. Le plomb se présents sou- Les échantillons polis et immergés dans une
la forme de globules dispersés dans la matrice. solution corrosive standard ASTM 1384
Ces échantillons ont été polis, exposes a difféeent  développent des excroissances de formes

conditions expérimentales puis analysés au MEB. arborescentes qui se dissolvent progressivement
Les observations suivantes ont été établies : dans la solution.
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