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Résumé 

Les poissons fossiles de l’horizon géologique Sceltrich (Monte San Giorgio, Tessin, Suisse), datant de 

l’âge du Ladinien, sont pris dans une matrice calcaire. Pour permettre leur étude, ils sont dégagés 

mécaniquement. Ces traitements sont longs, peuvent provoquer des dommages et sont parfois 

imprécis, selon les caractéristiques du spécimen et de la roche. Au cours de cette recherche, nous 

avons donc évalué les méthodes de dégagement à l’acide, qui permettent de dissoudre ou fragiliser 

les matrices calcaires.  

Le protocole de tests mis en œuvre est basé sur les pratiques actuelles, définies par une recherche 

bibliographique ainsi qu’un sondage. Les effets de solutions d’acide acétique, formique, sulfamique, 

citrique et tartrique à pH 1,5, 2 et 3 ont d’abord été évalués sur des échantillons de matrice provenant 

de l’horizon Sceltrich. Dans un second temps, des tests semblables ont été effectués sur des écailles 

fossiles issues du site d’Angeac-Charente (France), vraisemblablement comparables aux spécimens du 

Monte San Giorgio. Enfin, la résistance aux acides d’un revêtement de protection en résine acrylique 

Paraloid® B72 a été testée. 

Dans le cadre de ces expériences, les solutions d’acide acétique à pH 3 et sulfamique à pH 2 se sont 

montrées les plus appropriées. Cependant, des recherches complémentaires sont encore nécessaires, 

par exemple à propos des altérations dues aux traitements et des effets à long terme d’éventuels 

résidus acides. 

Les tests démontrent également que l’acide utilisé ainsi que le pH de la solution déterminent non 

seulement l’efficacité du traitement sur la roche, mais aussi ses éventuels inconvénients (altération 

des fossiles, altération du revêtement de protection, formation de composés exogènes, etc.).  

Enfin, il apparaît que l’effervescence observée lors de l’immersion de prélèvement en solution acide ne 

détermine ni l’innocuité du traitement sur le fossile, ni son efficacité sur la matrice. Elle n’est donc pas 

un critère fiable de jugement pour, par exemple, déterminer si la solution doit être renouvelée. 
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Summary 

The fossil fishes from the Sceltrich beds (Monte San Giorgio, Tessin, Switzerland), dating from the 

Ladinian age, are embedded in a calcareous matrix. To allow their study, they are mechanically 

developed. Depending on the specimens and rock features, these treatments are long, can cause 

damage and be imprecise. Through our research, we evaluated acidic development methods, which 

dissolve or weaken calcareous matrixes.  

The test protocol applied is based on current practices, defined thanks to a bibliographical research 

and a survey. First, we assessed the effects of acetic, formic, sulfamic, citric and tartaric acids 

solutions at pH 1.5, 2 and 3 on matrix samples from the Sceltrich beds. Similar tests were then 

conducted on fossil scales from the excavation site of Angeac-Charente (France), comparable to the 

Monte San Giorgio specimens. The resistance of a protective coating made of acrylic resin Paraloid® 

B72 was finally tested. 

Within the framework of this research, the acetic acid solution at pH 3 and the sulfamic acid solution 

at pH 2 have shown to be the most appropriate. However, additional research is required for example 

about the alterations caused by the treatments or the long term effects of possible acidic residues.  

The tests also demonstrated that the pH of the solution and the acid used are both decisive for the 

effectiveness of the treatment on the rock, as well as its potential side effects (alteration of the fossils, 

damage of the protective coating, formation of exogenous compounds, etc.). 

Finally, it appears that the effervescence occurring in an acidic solution does not determine either the 

innocuousness of the treatment on the fossil, nor its efficiency on the matrix. Therefore, it is not a 

reliable criteria to determine whether the solution must be renewed or not for example. 
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Zusammenfassung 

Die Fischfossilien aus dem geologischen Sceltrich-Horizont (Monte San Giorgio, Tessin, Schweiz – 

Zeitraum des Ladiniums) sind in einer Kalkmatrix erhalten. Um ihre Untersuchung zu ermöglichen 

werden sie mechanisch freigelegt. Diese Behandlung kann auf Grund des Zeitaufwandes, der 

mechanischen Einwirkung und der Ungenauigkeiten problematisch sein. Im Rahmen dieses 

Forschungsprojektes haben wir deshalb eine Freilegung mit Säure evaluiert, welche die Kalkmatrix 

auflösen oder schwächen soll. 

Das gewählte Testprotokoll stützt sich auf die gegenwärtigen Praktiken und wurde anhand einer 

Literaturrecherche und einer Umfrage festgelegt. Die Wirkung der Essig-, Ameisen-, Sulfamid-, 

Zitronen- und Weinsäure bei pH-Werten von 1.5, 2 und 3 wurde zuerst auf Matrixproben aus dem 

Sceltrich-Horizont beurteilt. In einer zweiten Phase wurden die selben Tests auf Fischschuppen aus 

einer Ausgrabung in Angeac-Charente (Frankreich) durchgeführt, deren Fossilien vergleichbar mit 

jenen aus Monte San Giorgio sind. Abschliessend wurde die Säureresistenz eines Oberflächenschutzes 

aus dem Acrylharz Paraloid® B72 geprüft. 

Die Testreihen haben zwar gezeigt das die Essigsäurelösung bei pH 3 und die Sulfamidsäurelösung bei 

pH 2 am besten geeignet sind, dennoch müssen weitere Untersuchungen durchgeführt werden, 

insbesondere um Veränderungen im Material durch die Behandlung, sowie mögliche Säurerückstände 

und deren langfristige Wirkung abzuklären. 

Die Tests zeigen, dass die Zusammensetzung der Säure und der pH-Wert die Wirksamkeit der 

Behandlung auf dem Gestein bestimmen. Aber auch die möglichen Nachteile sind von diesen Kriterien 

abhängig. 

Abschliessend kann ausserdem gesagt werden, dass das Sprudeln in einer Säurelösung keine 

Hinweise bezüglich der Unschädlichkeit auf dem Fossil oder der Wirksamkeit auf dem Gestein gibt. Es 

ist somit kein verlässliches Beurteilungskriterium um, zum Beispiel, zu erkennen wann die Säurelösung 

erneuert werden muss. 
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Introduction générale 

Cette étude s’intéresse au dégagement de poissons fossiles provenant de l’horizon géologique*1 

Sceltrich (Monte San Giorgio, Tessin, Suisse), datant de l’âge du Ladinien. Ils sont pris dans une 

matrice* calcaire*, actuellement retirée par voies mécaniques afin de permettre leur étude. Ces 

traitements sont longs, peuvent provoquer des dommages et sont parfois imprécis, selon les 

caractéristiques du spécimen et de la roche. 

Outre les moyens mécaniques, les traitements à l’acide sont utilisés de longue date en préparation de 

spécimens paléontologiques pour fragiliser ou désagréger la matrice dans laquelle ils se trouvent, et 

les mettre ainsi au jour. Or, de telles méthodes pourraient répondre aux objectifs de dégagement 

définis pour les poissons fossiles de l’horizon Sceltrich. Le premier but de cette recherche consiste 

donc à évaluer différentes solutions acides en vue du dégagement de ces spécimens. 

Les méthodes de traitement à l’acide, empiriques, sont souvent mal définies et se basent 

fréquemment sur des sources anciennes et/ou imprécises. C’est pourquoi ce travail vise aussi à 

obtenir des informations d’ordre général afin, notamment, de mieux comprendre les mécanismes 

chimiques mis en œuvre. 

Pour appréhender l’état de l’art en matière de préparation à l’acide et baser la présente étude sur les 

pratiques contemporaines, une recherche bibliographique ainsi qu’un sondage ont été menés. Ceci a 

permis de définir un protocole de tests et, entre autres, de sélectionner les solutions acides à tester.  

Une première série de tests a été réalisée sur des échantillons de roche de l’horizon Sceltrich afin 

d’évaluer l’effet de ces solutions sur la matrice. Dans un second temps, des tests ont été effectués 

dans le but d’observer leurs effets sur les fossiles, en particulier pour déterminer si et comment elles 

les altèrent. Cette phase d’expérimentation devait initialement se dérouler sur des fragments de 

poissons provenant de l’horizon Sceltrich. Cependant, par manque de matière, nous avons employé 

des écailles fossiles comparables provenant du site d’Angeac-Charente (France). 

Enfin, nous avons évalué la résistance à l’attaque acide d’un revêtement en résine acrylique, afin de 

déterminer s’il peut protéger efficacement les zones de la matrice que l’on souhaite préserver et les 

parties des spécimens mises au jour avant ou pendant traitement. 

Les tests ont été réalisés au Centre de Recherche sur la Conservation des Collections (CRCC, Paris) au 

cours d’un stage de cinq mois, sous la responsabilité du Dr. Véronique Rouchon, ingénieure de 

recherche. 

 

 
                                                

1 Les termes suivis d’un astérisque sont définis dans le glossaire joint aux pages 95-96. 
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Partie 1. Contexte   

Les spécimens du Monte  

San Giorgio 

 

 

 

 
Fig. 1 : Poisson fossile P227 après dégagement mécanique. L.Zulliger et C.Bugnon©MCSN 
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1) 1. Histoire moderne du Monte San Giorgio  

Les spécimens étudiés dans ce travail datent de l’âge du Ladinien (-242 à -239 Ma, période du Trias, 

ère du Mésozoïque)2 et proviennent du Monte San Giorgio, cis à l’extrémité ouest des Alpes 

méridionales3 sur la frontière italo-suisse4 (Fig. 2). Ils sont issus de la formation* géologique du 

Calcaire de Meride, connue pour le nombre extraordinaire de fossiles de reptiles marins, poissons, 

plantes et vertébrés d’origine continentale qu’elle a livré5.  

 
Fig. 2 : Emplacement géographique (A) et vue du Monte San Giorgio (au centre de l’image) depuis le Monte 
Generoso (B). (Stockar, 2012, p.3 et 12) 

Les premières fouilles de grande ampleur sur le versant italien du Monte San Giorgio sont réalisées 

par la Société italienne de sciences naturelles et le Musée Civic d’Histoire Naturelle de Milan en 18636. 

Au cours du 20ème siècle, le versant suisse est fouillé par M. Bernard Peyer du Musée de zoologie de 

Zürich (1924), puis par les universités de Bâle et de Zürich (1950 - 1968), l’Université de Zürich  

(1994 - 2005), et l’Université de Milan (1996 - 2003)7. Depuis 2006, ce versant est exclusivement 

                                                

2 International Commission on Stratigraphy [En ligne].  
3 Stockar et Garassino, 2013, p.347. 
4 Fondazione del Monte San Giorgio [En ligne]. 
5 Stockar et Garassino, 2013, p.347. 
6 Stockar, 2012, p.4. 
7 Stockar, 2012, p.4-5. 
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Fig. 3 : Localisation des Alpes méridionales à 
l’âge du Ladinien, indiquée par l’étoile rouge. 

(Stockar et al., 2012, p.378)

fouillé par le Museo Cantonale di Storia Naturale (MCSN)8 de Lugano sous la responsabilité du 

conservateur de la section Géologie et Paléontologie, le Dr. Rudolf Stockar9. 

En raison de la collection de spécimens paléontologiques exceptionnelle et de l’importante littérature 

dont il est la source, ce site constitue la plus importante référence « pour toute découverte future de 

vestiges marins du Trias dans le monde »10. C’est pourquoi la formation du triasique située sur le 

versant suisse du Monte San Giorgio a été inscrite à la liste du patrimoine mondial de l’Organisation 

des Nations unies pour l’éducation, la science et la culture (UNSECO) en 2003 ; le versant italien y a 

été ajouté en 201011.  

1) 2. Environnement local au Trias Moyen 

Au Trias Moyen, la zone qu’occupe le Monte San Giorgio est une marge continentale* passive 

s’ouvrant sur l’océan Néo-Thétis (Fig. 3). Très influencée par les moussons, elle se situe dans 

l’hémisphère nord à une latitude intertropicale*12. 

La succession sédimentaire du Monte San Giorgio s’est formée dans des conditions environnementales 

particulières : il y a environ -242 Ma, à 

l’Anisian tardif, une ingression marine 

submerge la région des Alpes 

méridionales. Des bassins pélagiques* 

ouverts sur l’océan mais restreints par 

des barrières récifales se forment, 

conduisant à la création de plateformes 

carbonatées et d’intra-plateformes 

pauvres en oxygène. En parallèle, 

l’activité volcanique locale provoque la 

formation de tuf volcanique* et 

l’appauvrissement en oxygène au fond 

des bassins13. 

                                                

8 Une liste des abréviations est disponible en fin de document, aux pages 93-94. 
9 Stockar, 2012, p.5. 
10 UNESCO, La Liste du patrimoine mondial [En ligne]. 
11 UNESCO, La Liste du patrimoine mondial [En ligne].  
12 Stockar et Garassino, 2013, p.347. Source pour l’ensemble du paragraphe. 
13 Stockar et al., 2013, p.240. Source pour l’ensemble du paragraphe. 
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1) 3. Spécimens sélectionnés 
 

1) 3.1. Provenance et sélection 

Les fossiles étudiés dans ce Mémoire proviennent de l’horizon Sceltrich14, indiqué en rouge dans la 

Fig. 4 et fouillé pour la première fois en 2010 par le MCSN15. D’une épaisseur d’environ 30 cm, cet 

horizon se divise en douze niveaux numérotés de 1 à 1216. Chaque niveau contient des fossiles de 

vertébrés, d’invertébrés et de plantes d’origine continentale17 dont plusieurs dizaines sont inédits18. 

Les poissons sont les plus représentés19. 

Dans le but d’obtenir des résultats de tests comparables, nous avons choisi de nous concentrer sur les 

poissons fossiles, toutes espèces confondues, provenant du niveau 2. Celui-ci est de loin le plus 

prolifique puisqu’il a livré plus de 260 spécimens contre seulement quelques dizaines dans chacun des 

autres niveaux20.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                

14 Traduction du terme originel « Sceltrich beds », depuis Stockar, 2012.  
15 Stockar et Garassino, 2013, p.347. 
16 Information transmise par M. Luca Zulliger, préparateur au MCSN, lors d’une séance le 26 janvier 2015. 
17 Stockar et Garassino, 2013, p.350.  
18 Information transmise par le Dr. Rudolf Stockar, conservateur de la section Géologie et Paléontologie du MCSN, 
lors d’une séance le 9 janvier 2015. 
19 Information transmise par M. Luca Zulliger, préparateur au MCSN, lors d’une séance le 25 janvier 2015. 
20 Ibidem.  
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Fig. 4 : Section stratigraphique du Trias Moyen dans le Monte San Giorgio. ©Commissione 
scientifica transnazionale del Monte San Giorgio, 2014 (traduit) 
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1) 3.1. Fouille et stockage 

Des fouilles sont organisées par le MCSN dans l’horizon Sceltrich un mois chaque été depuis 201021. 

Les douze couches qui le composent sont fouillées systématiquement, l’une après l’autre.  

Les spécimens pris dans la roche se distinguent généralement de celle-ci par leur brillance et par leur 

couleur allant du brun-jaune au noir. Afin de les repérer, les fouilleurs brisent la roche à l’aide de 

marteaux et observent la tranche des fragments au travers de lunettes-loupes ou de loupes à fort 

grossissement (Fig. 5)22. Il arrive que des spécimens soient découverts en deux faces, lorsque la 

roche se fracture 

par clivage sur 

des lignes natu-

relles de fragilité. 

 

 

 

Fig. 5 : Fouilles de 
l’horizon Sceltrich. 

Les spécimens 
sont repérés par 
observation à la 

loupe des tranches 
des fragments. 

R.Stockar©MCSN 

Tous les fragments composant le spécimen sont regroupés et marqués au feutre afin de faciliter leur 

remontage futur (Fig. 6). Une lettre ainsi qu’un numéro leur sont attribués selon quatre catégories : 

- S pour saurichthys, 

- P pour poissons autres que saurichthys,  

- I pour invertébrés, 

- V pour végétaux. 

Ce numéro, la position du spécimen dans le prélèvement et le niveau duquel il provient sont inscrits 

sur la roche et consignés dans un journal de fouille. Chaque prélèvement est photographié avant 

d’être empaqueté à l’aide de papier absorbant, film alimentaire, papier de journal et ruban adhésif, 

puis placé dans une caisse en polypropylène de type Rako®. 

                                                

21 L’ensemble du chapitre se base sur les informations transmises par M. Luca Zulliger, préparateur au MCSN, lors 
d’une séance le 26 janvier 2015. 
22 Loupe à grossissement 10X, modèle Lichen candelaris – triplet aplanat achromat, fabriquée par Erich 
Zimmermann.  
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Suite à leur rapatriement au MCSN, les caisses sont stockées dans une réserve dont les conditions 

climatiques sont régulées à minimum 35 % d’humidité relative, pour une température allant de 20 à 

24° C. Les prélèvements sont traités selon un ordre de priorités défini par les conservateurs et 

préparateurs. Lors de leur dégagement, ils sont entreposés dans le laboratoire de préparation du 

MCSN, dont les conditions climatiques ne sont pas régulées. 

Suite au dégagement, les prélèvements sont photographiés et placés dans des boîtes en carton 

accompagnées d’étiquettes comprenant les informations relatives au(x) spécimen(s) (Fig. 7). Dans la 

réserve mentionnée précédemment, ils sont classés dans des rayonnages mobiles où ils sont 

conservés jusqu’à leur étude ou leur exposition au MCSN. 

 
Fig. 6 : Prélèvement P124 avant préparation. Les marques bleues indiquent les connexions 
entre les fragments, le rectangle rouge désigne l’emplacement du spécimen. C.Bugnon et  
L.Zulliger©MCSN 

 
Fig. 7 : Spécimens classés dans l’une des armoires mobiles de la réserve du MCSN. 
C.Bugnon et L.Zulliger©MCSN 
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1) 3.2. Méthode actuelle de dégagement mécanique 

Au MCSN, les spécimens sont dégagés mécaniquement comme décrit ci-dessous, la durée du 

traitement allant de un jour à plusieurs semaines23.  

Les fragments composant les prélèvements, fracturés sur la fouille pour permettre la découverte des 

spécimens, sont tout d’abord collés. Selon la précision des plans de connexion, deux produits sont 

employés : une résine cyanoacrylate∆24, très fluide, ou un mastic pour marbre et pierre∆, plus 

visqueux. Ces collages évitent d’endommager les bords des fragments et améliorent la tenue en main 

des prélèvements lors du traitement. 

Le dégagement débute dans la zone où le spécimen a été repéré et est systématiquement réalisé sous 

loupe binoculaire∆ avec éclairage à fibre optique∆ (Fig. 8). La matrice est retirée depuis la surface du 

prélèvement jusqu’à celle du spécimen. Les fossiles ne sont pas désolidarisés de la roche, qui fait 

office de support.  

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 8 : Dégagement 
mécanique à l’aide d’une 

pointe, sous loupe binoculaire. 
C.Bugnon©MCSN 

Deux types d’outils sont utilisés : des microburins pneumatiques∆, qui dégagent la roche par 

percussion et vibration (Fig. 9), et des aiguilles montées en acier∆. Ces dernières permettent d’abraser 

progressivement la surface de la matrice ou d’en « faire sauter » des pellicules. Les poussières 

produites durant le dégagement sont soufflées grâce à un mince filet d’air comprimé provenant d’un 

tuyau fixé sur la fibre optique (Fig. 9).  

                                                

23 L’ensemble du chapitre se base sur les informations transmises par M. Luca Zulliger, préparateur au MCSN, lors 
d’une séance le 26 janvier 2015. 
24 Les informations relatives aux outils et produits employés indiqués par un triangle∆ sont disponibles dans 
l’annexe 1, p.98. 
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Une consolidation localisée est parfois nécessaire au cours du dégagement. Lorsque la zone est 

particulièrement fragile, une solution de Paraloid® B72∆ est appliquée au pinceau. Pour une 

consolidation plus légère, la résine Super Duroffix® S 5053∆ est utilisée.  

 

 

Fig. 9 : 
Dégagement 
mécanique au 
microburin 
pneumatique, 
sous loupe 
binoculaire. Le 
tuyau fixé à la 
fibre optique, à 
droite de l’image, 
est l’arrivée d’air 
soufflant les 
poussières 
produites lors du 
dégagement. 
C.Bugnon©MCSN 

1) 4. Considérations concernant la méthode actuelle de dégagement 

Les traitements actuellement mis en œuvre au MCSN fournissent généralement des résultats 

satisfaisants au vu des objectifs de recherche25. Ils comportent toutefois des difficultés inhérentes à la 

fragilité des spécimens, à la dureté de la roche, à la couleur des spécimens très similaire à celle de la 

matrice et à leur importante cohésion à cette dernière.  

Ces traitements sont longs ; ils nécessitent un jour à plusieurs semaines de travail selon la taille du 

spécimen, son état de conservation et la dureté de la roche. De plus, le dégagement est parfois 

imprécis (les contours des os et écailles ne sont pas nets), ce qui peut gêner l’étude. 

Des altérations sont parfois provoquées sur la surface, qui peut être piquée (Fig. 10), rayée (Fig. 11) 

ou écrasée. La fracturation et la perte de fragments peut se produire en particulier au bord de zones 

fragiles comme les écailles ou le bout des nageoires (Fig. 11). Ces dommages, souvent invisibles à 

l’œil nu, sont difficilement évitables et considérés comme acceptables compte tenu des objectifs de 

conservation et de recherche. En outre, les préparateurs du MCSN font preuve d’une grande précision 

de travail et sont particulièrement expérimentés dans le traitement de ces spécimens. 

                                                

25 L’ensemble du chapitre se base sur les informations transmises par M. Luca Zulliger, préparateur au MCSN, lors 
d’une séance le 26 janvier 2015. 
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Fig. 10 : Détail des écailles du poisson fossile P83, Sceltrich, niveau 2. Des piqûres causées par le 
dégagement mécanique sont observables (exemples entourés en orange). Grossissement 25X. 
L.Zulliger et C.Bugnon©MCSN 

 
Fig. 11 : Détail de la nageoire caudale du poisson fossile P200, Sceltrich, niveau 1. Des lacunes 
(cercles orange) ainsi que des stries (exemples entourés en blanc) provoquées par le dégagement 
mécanique sont observables. Grossissement 20X. L.Zulliger et C.Bugnon©MCSN 
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1) 5. Examen diagnostique des prélèvements 
 

1) 5.1. Constat d’état 

Les spécimens étudiés ici sont pris dans la roche sédimentaire* inhomogène qui forme le niveau 2 de 

l’horizon Sceltrich (Fig. 12). Elle se compose de calcaire marneux* laminé riche en matière organique, 

de couleur gris-noir, parcouru de nodules calcaires26 brun-beige de taille variable (jusqu’à 8 cm de 

diamètre)27.  

Des analyses par diffractométrie des rayons X (DRX)�28, spectroscopie Raman�, spectroscopie 

infrarouge à transformée de Fourier (IRTF)�, microscopie électronique à balayage couplée à une 

sonde de détection élémentaire (MEB-SDE)� ont été réalisées sur des échantillons comportant des 

nodules calcaires et des zones gris-noir (méthode et résultats détaillés à l’annexe 3, p.105). Elles 

montrent que le calcaire marneux est principalement constitué de calcite (CaCO3)29, de feldspaths 

potassiques* (orthoclase (KAlSi3O8)) et de silicates (muscovite (KAl3Si3O10(OH)2)). Ces zones 

comprennent des agrégats de pyrite (FeS2) sous forme framboïdale et rubanée, des cristaux de quartz 

(SiO2), des amas de baryte (BaSO4) ainsi qu’une faible proportion de dolomite* (CaMg(CO3)2). Les 

nodules calcaires sont majoritairement composés de calcite. Dans des proportions bien moindres, ils 

contiennent de la dolomite et des feldspaths potassiques, ainsi que des amas de baryte, des cristaux 

de quartz et des cristaux de pyrite framboïdale dispersés.  

                                                

26 Stockar et Garassino, 2013, p.348. 
27 Stockar et al., 2013, p.244. 
28 Les caractéristiques de l’appareillage employé pour les analyses, signalé par un carré, sont décrites à  
l’annexe 2, p.101. 
29 Les formules chimiques des minéraux citées sont tirées de Budavari, 1989. 
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Fig. 12 : A) et B) Section polie d’un fragment de matrice, grossissement 32X. Le calcaire marneux, de couleur 
gris-noir, est parcouru de nodules calcaires (bruns sur l’image). Des amas de pyrite brun-doré et légèrement 
brillants sont dispersés dans la roche. Des amas de baryte sous forme de taches blanchâtres sont visibles en 
particulier dans les nodules calcaires. C.Bugnon©CRCC C) Des framboïdes de pyrite sont dispersées dans le 
calcaire marneux. Image MEB, grossissement 3000X. O.Belhadj et C.Bugnon©CRCC 

Calcaire marneux 

Amas de pyrite  

Amas de baryte  

Nodule calcaire 

Microfissure 
contenant de la 
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Le constat d’état présenté ci-dessous concerne les spécimens jusqu’à leur prélèvement sur le terrain. 

Nous ne considérons donc pas les modifications causées par le dégagement mécanique même si nous 

illustrons le présent constat à l’aide de photographies de spécimens dégagés. 

Ces fossiles sont issus de poissons osseux (classe des Ostéichthyens), et peuvent comprendre les 

éléments suivants : 

- écailles (Fig. 13 B), 

- crâne, formé de plusieurs os et comportant parfois des ornementations (Fig. 13 C), 

- dents (Fig. 14), 

- nageoires pectorales, dorsales, pelviennes, anales et caudales (Fig. 15), 

- autres éléments du squelette. 

Fig. 13 : A) Neopterigien 
fossile P83 après 
dégagement mécanique 
(crâne à droite de l’image). 
Sceltrich, niveau 2. Les 
rectangles oranges 
indiquent les emplace-
ments des fig. B et C.  
B) Vue détaillée des 
écailles. Grossissement 
25X. C) Vue détaillée du 
crâne présentant une 
ornementation sous forme 
de tubercules. 
Grossissement 7X.  
L.Zulliger et 
C.Bugnon©MCSN 
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Fig. 14 : A) Eosemionotus sp. fossile P257 après dégagement mécanique. Le rectangle blanc indique 
l’emplacement de la fig. B. Sceltrich, niveau 2. B) Vue détaillée de la mâchoire. Grossissement 40X. L.Zulliger et 
C.Bugnon©MCSN 

Fig. 15 :  
A) Peltopleuriforme fossile 
P200 après dégagement 
mécanique. Les rectangles 
oranges indiquent 
l’emplacement des fig. B et 
C. Sceltrich, niveau 1.  
B) Vue détaillée de la 
nageoire caudale. 
Grossissement 7X. C) Vue 
détaillée de la nageoire 
anale, indiquée par une 
flèche orange. 
Grossissement 25X. 
L.Zulliger et 
C.Bugnon©MCSN 
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Les poissons fossiles comprennent des zones marrons à brun-jaune, ainsi que des zones noires  

(Fig. 16). Comme l’ont montré les analyses MEB-SDE30 réalisées sur 2 spécimens (détaillées à  

l’annexe 4, p.112), les zones marron à brun-jaune correspondent aux os, dents et écailles fossilisés. 

Ces éléments fossiles se distinguent de la matrice et des tissus mous fossilisés par leurs teneurs 

importantes en phosphore, calcium et oxygène. Selon toute vraisemblance, ceci indique qu’ils sont 

principalement constitués d’hydroxyapatite sous sa forme originelle ou recristallisée (Ca10(PO4)6(OH)2), 

composante première des éléments biominéralisés du squelette31. Ils contiennent dans une moindre 

mesure - entre autres - du carbone, du fer, de la silice et du soufre vraisemblablement issus du milieu 

d’enfouissement, qui forment notamment des cristaux ou amas de calcite, de pyrite et de quartz.  

Les analyses MEB-SDE indiquent que les zones noires des spécimens correspondent aux tissus mous 

fossilisés (organes, musculature, etc.), car elles présentent une forte teneur en carbone. 

Originellement cachées par la couverture scalaire et le squelette, elles sont rendues visibles par la 

disparition d’os ou d’écailles (Fig. 16 B)32. 

Les spécimens sont généralement positionnés à l’horizontal dans la pierre, bien qu’écailles et petits os 

s’y trouvent parfois de biais. En outre, un même prélèvement peut contenir plusieurs fossiles. Ceux-ci 

sont souvent très solidaires de la matrice, d’autant plus s’ils sont préservés sur ou sous un nodule 

calcaire. Certains spécimens sont désarticulés, c’est-à-dire que leurs éléments constitutifs ne sont plus 

tous en connexion (Fig. 17)33.  

Les dimensions des fossiles sont variables. Il peut s’agir d’écailles millimétriques ou de spécimens 

démantelés sur plus d’un mètre, d’une épaisseur allant d’1 mm à 1 cm (Fig. 18). En général, plus un 

spécimen est petit, plus il est fin et plus il est fragile34.  

Puisque cela est nécessaire à leur reconnaissance, presque tous les fossiles sont fragmentés. 

Lorsqu’ils sont découverts suite au clivage de la roche, ils sont brisés dans leur épaisseur. Dans de 

rares cas, des fragments de roche contenant des parties du fossile peuvent être manquants35. 

 

                                                

30 Les analyses Raman réalisées sur ces spécimens ont fourni une signature qui n’a pas pu être interprétée, et qui 
pourrait correspondre à de la matière organique. Des analyses micro-IRTF ont également été effectuées, sans 
succès. 
31 Tuetken et Vennemann, 2011, p.1-2. L’hydroxyapatite est également appelée hydroxylapatite. 
32 Information transmise par M. Luca Zulliger, préparateur au MCSN, par mail le 29 mai 2015. Référence relative 
à l’ensemble du paragraphe. 
33 Informations transmises par M. Luca Zulliger, préparateur au MCSN, lors d’une séance le 6 janvier. Référence 
relative à l’ensemble du paragraphe. 
34 Ibidem. 
35 Ibidem. 
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Fig. 16 : Poisson fossile sans 
numéro, après dégagement 
mécanique (tête à droite de 
l’image). Sceltrich, niveau 2.  
A) La couleur du spécimen varie 
du marron au noir. Le rectangle 
orange indique l’emplacement 
de la fig. B. B) Détail du même 
spécimen. Les zones noires 
correspondent à la partie interne 
du poisson composée de matière 
organique, rendue visible par 
l’absence d’écailles. La 
couverture scalaire est 
reconnaissable à sa couleur 
marron. Grossissement 16X, 
lumière rasante. 
C.Bugnon©CRCC 

 

Fig. 17 : Exemple de spécimen 
désarticulé : poisson fossile P33 
après dégagement mécanique 
(nageoire caudale à gauche, 
fragments du crâne à droite). 
Sceltrich, niveau 2. L.Zulliger et 
C.Bugnon©MCSN 

 

5 mm 



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO in Conservation-restoration 
Bugnon Claudine, Évaluation de méthodes pour le dégagement de spécimens paléontologiques à l’aide de 
solutions acides, 20 juillet 2015 

24 

  
Fig. 18 : Crâne de Saurichthys sp. MCSN 8433 après dégagement mécanique, vue frontale (A) et latérale (B). Son 
épaisseur maximale est de 5 mm. L.Zulliger et C.Bugnon©MCSN 

1) 5.2. Diagnostic 

L’état de conservation des spécimens, leur composition isotopique et la matrice elle-même nous 

renseignent sur l’histoire des poissons aujourd’hui transformés en fossiles. Au Ladinien, la zone 

occupée par l’horizon Sceltrich était un bassin séparé de la haute mer par un récif corallien. Le fond 

de ce bassin, très calme, était dépourvu d’oxygène. Des poissons vivants y ont vraisemblablement été 

emportés lors de tempêtes où, par manque d’oxygène, ils y sont morts (Fig. 19)36.  

La phase biostratinomique* des processus de fossilisation, aussi appelés « taphonomie »*37, a alors 

débuté. L’environnement étant trop hostile à la survie d’éventuels charognards, les cadavres de 

poissons n’ont pas été dévorés38. La formation rapide de tapis microbiens benthiques* à leur surface a 

souvent permis le maintien en connexion des différents éléments biominéralisés du squelette39, alors 

que les tissus mous se décomposaient en grande partie. Suffisamment putréfiés pour que des parties 

s’en détachent, certains cadavres se sont désarticulés et des fragments ont pu être perdus suite à des 

                                                

36 Stockar et Garassino, 2013, p.350. Source pour l’ensemble du paragraphe. 
37 Selon Tuetken et Vennemann (2011, p.2), les phénomènes de fossilisation sont très variés et assez mal 
compris. Ils sont régis, entre autres, par la composition et la structure des spécimens, ainsi que de nombreux 
facteurs externes, tels que la composition des sédiments encaissants, la température du milieu, l’humidité, le pH, 
etc. 
38 Stockar et Garassino, 2013, p.350. 
39 Stockar et Garassino, 2013, p.350. 
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déplacements dus aux courants marins ou aux gaz induits par la putréfaction40. L’aplatissement des 

spécimens a éventuellement débuté à ce stade des processus taphonomiques sous l’effet de la 

gravité41, et s’est poursuivi suite au recouvrement des cadavres par les sédiments42.  

Après avoir été recouverts, les cadavres ou fragments de cadavres se sont progressivement fossilisés 

(phase diagénétique*). Le collagène, les vaisseaux sanguins et autres éléments organiques contenus 

dans les os, écailles et dents43 ont été dissouts par lixiviation et désagrégation microbienne44, 

augmentant ainsi leur macroporosité45. Sous l’effet d’échanges de fluides, le réseau d’hydroxyapatite 

composant les éléments biominéralisés du squelette s’est partiellement dissout, recristallisé, a été 

cimenté et/ou localement remplacé par des minéraux provenant des sédiments encaissants46. Les 

tissus mous tels qu’organes et muscles, lorsqu’ils sont préservés, sont présents sous forme de matière 

organique fossile riche en carbone47.  

 
Fig. 19 : Schéma représentant la fossilisation d’un poisson. De gauche à droite : 1) Suite à la mort du poisson, le 
cadavre se dépose sur le fond marin. 2) Il est progressivement recouvert de sédiments. 3) Sous l’effet d’échanges 
de fluides, le cadavre se fossilise. 4) Le spécimen est mis au jour soit par érosion du sol, soit lors de fouilles. 
Image provenant de : Fotofolia [En ligne]. 2015 [consulté le 15 juin 2016]. https://en.fotolia.com/id/52841962 

Les sédiments se sont eux-mêmes transformés en roche dure (diagénèse*), dont la composition 

dépend des conditions locales à cette époque. Elle comprend en particulier des débris végétaux 

                                                

40 Tortosa, 2013, p.26. 
41 Beardmore et al., 2012, p.1. 
42 Tortosa, 2013, p.23. 
43 Selon Szpak (2011, p.3359), un os vivant se compose d’une part organique (collagène principalement), de 
lipides et d’eau ainsi que d’une part inorganique. Majoritairement constituée d’hydroxyapatite (Ca5(PO4)3(OH)) et 
comprenant de nombreuses impuretés mineures, cette fraction constitue environ 66 % de la masse des os des 
mammifères, pourcentage légèrement réduit chez les poissons.  

Selon Tuetken et Vennemann (2011, p.2), les dents comprennent de la dentine, de composition et de structure 
très similaire à celle de l’os, et une couverture d’émail composée presque entièrement d’hydroxyapatite (fraction 
organique : environ 1 %). 
44 Szpak, 2011, p.3367. 
45 Tuetken et Vennemann, 2011, p.2. 
46 Tortosa, 2013, p.19. 
47 Information transmise par M. Luca Zulliger, préparateur au MCSN, lors d’une séance le 25 janvier 2015. 
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d’origine continentale et des nodules calcaires, formés suite à des tempêtes ayant provoqué la 

sédimentation de particules provenant de la plateforme carbonatée continentale48.  

Ces processus, accomplis sur des millions d’années, se sont soldés par la préservation des spécimens 

sous forme fossile.  

1) 5.3. Valeurs culturelles 

Les poissons fossiles du Monte San Giorgio sont de précieux témoins paléo-environnementaux et 

paléo-écologiques ; ils renseignent sur la faune marine et l’environnement local au Trias49. La 

composition isotopique et l’anatomie des spécimens donnent des informations concernant leur régime 

alimentaire, leur habitat, leur mobilité, leur croissance, etc.50. Leur état de conservation ainsi que les 

transformations chimiques et structurelles qu’ils ont subies renseignent sur leur taphonomie, ce qui 

permet de mieux comprendre les écosystèmes marins au Trias51. Comme souligné par l’UNESCO52, ils 

constituent un échelon complémentaire dans la compréhension de l’évolution des espèces. Pour toutes 

ces raisons, la valeur première de ces spécimens est scientifique. Elle est d’autant plus importante s’il 

s’agit d’espèces inédites ou de fossiles rares. 

En tant qu’exemples de la faune marine à une période donnée, ils possèdent également une valeur 

pédagogique. Leur valeur esthétique, bien qu’indéniable, est difficile à évaluer car elle repose sur des 

critères subjectifs. Enfin, leur valeur financière dépend directement de leurs valeurs scientifique, 

pédagogique et esthétique. 

Le dégagement des spécimens, puisqu’il les rend visibles et permet leur étude, engendre une 

augmentation de leur valeur scientifique, pédagogique, esthétique et donc financière. Cependant, ces 

traitements peuvent apporter des produits exogènes (résines, dépôts d’outils), polluant les matériaux 

constitutifs ou masquant la surface des fossiles, et réduisant de fait les informations scientifiques que 

l’on peut en tirer. Ainsi, l’augmentation et la diminution de la valeur scientifique induite par un 

dégagement dépendent directement des informations recherchées, des observations et des analyses 

que l’on souhaite réaliser sur les spécimens et la matrice après traitement. 

 

 

 

                                                

48 Information transmise par le Dr. Rudolf Stockar, conservateur de la section Géologie et Paléontologie du MCSN, 
lors d’une séance le 09 janvier 2015. 
49 Tuetken et Vennemann, 2011, p.1. 
50 Tuetken et Vennemann, 2011, p.1-2. 
51 Fernandez-Lopez, 1995, p.147-150 ; Tuetken et Vennemann, 2011, p.1. 
52 UNESCO, La Liste du patrimoine mondial [En ligne]. 
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1) 6. Objectifs du dégagement 
 

1) 6.1. Objectifs scientifiques et contraintes 

Malgré les nombreuses publications concernant le Monte San Giorgio publiées53, les connaissances 

scientifiques concernant son histoire géologique et paléontologique doivent être complétées54. Ceci 

implique, entre autres, la description et l’étude des spécimens basées sur leurs caractères 

anatomiques. Dans le cas des poissons fossiles ici concernés, il s’agit surtout du nombre, de la forme 

et de la disposition des écailles ; de la forme et de la position des nageoires ; de la structure du crâne, 

et de la forme des dents55.  

Outre les objectifs scientifiques, le dégagement comporte des contraintes pratiques. D’une part, il ne 

doit pas prendre un temps excessif. Dans la mesure où chaque fossile est différent, il est difficile 

d’évaluer une durée « limite » de traitement. La méthode actuellement mise en œuvre au MCSN est 

parfois trop lente compte tenu de la valeur scientifique finale du fossile : il arrive que des 

prélèvements soient longuement traités, pour découvrir qu’il s’agit de spécimens de peu d’importance 

(très endommagés ou déjà disponibles en nombre suffisant par exemple)56.  

Les produits et outils nécessaires doivent être facilement accessibles et à coût modéré, aucun budget 

n’étant toutefois fixé. Le laboratoire du MCSN dispose d’une hotte d’aspiration, c’est pourquoi l’usage 

de produits dont les vapeurs sont toxiques est acceptable57. 

1) 6.2. Limite des dommages acceptables 

Tout traitement comporte des risques et un dégagement sans dommage est presque impossible. La 

limite des dommages acceptables n’est pas fixe, car elle dépend, entre autres, de l’état de 

conservation du spécimen et des objectifs du dégagement58. Cette limite est jugée par le préparateur 

au cas par cas. Plus celui-ci connait les spécimens et les besoins de la recherche, plus son jugement 

est précis. Il s’agit d’appliquer un compromis entre la précision de dégagement nécessaire à l’étude 

des fossiles et les risques encourus par ceux-ci.  

                                                

53 Selon Stockar, 2013, p.5, environ 400 articles ont été publiés sur le sujet. 
54 Stockar, 2013, p.5. 
55 Informations transmises par Luca Zulliger, préparateur au MCSN, lors d’une séance le 8 janvier 2015.  

Notons qu’aucune analyse isotopique n’a été réalisée sur les poissons de l’horizon Sceltrich, ni aucune recherche 
d’ADN. En effet, celui-ci se dégrade progressivement après enfouissement ; les plus anciennes traces certifiées 
datent du Quaternaire (maximum -2.58 Ma environ) et les traces plus anciennes éventuellement découvertes sont 
sujettes à débat (Tuetken et Vennemann, 2011, p.1). En outre, à ce jour il n’est pas prévu d’orienter les 
recherches dans ce domaine (information transmise par le Dr. Rudolf Stockar, conservateur de la section Géologie 
et Paléontologie du MCSN, lors d’une séance le 26 janvier 2015). 
56 Information transmise par M. Luca Zulliger, préparateur au MCSN, lors d’une séance le 26 janvier 2015. 
Référence relative à l’ensemble du paragraphe. 
57 Informations transmises par Luca Zulliger, préparateur au MCSN, lors d’une séance le 25 janvier 2015. 
58 L’ensemble du chapitre se base sur les informations transmises par M. Luca Zulliger, préparateur au MCSN, lors 
d’une séance le 25 janvier 2015. 
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Les éventuels dommages ne doivent pas gêner ou empêcher l’étude du spécimen. Ainsi, des 

altérations invisibles à la loupe, de petites rayures ou traces d’impacts sont généralement admissibles. 

La perte de matière est tolérable si elle ne réduit pas drastiquement les informations disponibles sur le 

spécimen ; par exemple, perdre une dent est généralement acceptable s’il en subsiste dix autres, mais 

inacceptable s’il n’en reste que cinq.  

L’application de résines pour consolider les zones fragiles peut masquer des détails de surface et 

interférer avec de futures analyses ; elle n’est donc tolérable que si cela est indispensable à la 

poursuite du dégagement. En outre, les traitements ne doivent apporter aucun composé instable 

pouvant conduire à l’altération des spécimens. La formation d’efflorescences serait par exemple 

inacceptable. En revanche, les résines employées pour la consolidation et les particules métalliques 

provenant des outils et éventuellement déposées au cours du dégagement actuellement réalisé au 

MCSN ne sont pas considérées comme problématiques. 

Conclusion 

Les poissons fossiles de l’horizon Sceltrich, découverts au Monte San Giorgio par l’équipe du MCSN de 

Lugano, sont actuellement dégagés de leur matrice par moyens mécaniques (microburins 

pneumatiques et aiguilles montées). Selon les caractéristiques du spécimen et de la roche, ces 

traitements sont longs, peuvent provoquer des dommages et sont parfois imprécis. 

Aussi, au vu de la valeur scientifique et des objectifs de dégagement de ces prélèvements, il apparaît 

intéressant d’évaluer d’autres possibilités de retrait de la matrice. Celle-ci étant de nature calcaire et 

les fossiles se composant principalement de phosphates de calcium (hydroxyapatite), nous proposons 

de nous pencher sur les méthodes de traitement chimique à l’aide de solutions acides. 
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Partie 2. Les dégagements l ’acide : 
Etat de l ’art 

Les dégagements à l’acide en 

paléontologie : Etat de l’art 

 

 

 

 
Fig. 20 : Dégagement d’un spécimen à l’aide d’un marteau de cordonnier, aux alentours de 1909, American 
Museum of Natural History. (Hermann, 1909, p.290) 
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Introduction 

Pour appréhender les techniques actuelles de dégagement de spécimens paléontologiques à l’aide 

d’acides, nous proposons dans ce chapitre un état de l’art. Nous y abordons les processus chimiques 

mis en œuvre, l’histoire de l’utilisation des acides en préparation de fossiles, ainsi que les étapes de 

traitements appliquées de nos jours. Les avantages et inconvénients de ces méthodes sont également 

décrits. Enfin, nous définissons les objectifs scientifiques de la présente recherche, directement liés 

aux pratiques actuelles. 

Notons que les acides sont employés dans d’autres domaines de la restauration, par exemple pour 

ôter les croûtes calcaires s’étant formées sur des objets archéologiques durant leur enfouissement59 

ou pour ajuster le pH des solutions de traitement, entre autres, de surfaces peintes60. Cependant, la 

recherche bibliographique menée à propos de ces traitements n’a pas apporté d’informations utiles 

dans le cadre de notre recherche, concernant spécifiquement les spécimens paléontologiques. C’est 

pourquoi ils ne sont pas abordés dans la suite de ce travail. 

2) 1. Principes et processus chimiques mis en œuvre  

Les traitements à l’acide sont employés sur des spécimens très variés61 pris dans des matrices 

calcaires, à ciment calcaire* ou dans certaines roches carbonatées*. Ils visent à dissoudre les 

carbonates présents dans la matrice afin soit de la faire disparaître jusqu’à mise au jour des 

spécimens, soit de la fragiliser pour faciliter son retrait mécanique. La matrice est totalement ou 

partiellement visée si l’on souhaite la retirer entièrement ou si une partie doit être préservée comme 

support ou renfort (Fig. 21).  

 

 

                                                

59Pearson, 1987, p.254 et 263. 
60 Par exemple, Wolbers, 2000, p.21. 
61 La plupart des sources n’indique que de façon générale le type de spécimens concernés, soit des végétaux, des 
vertébrés ou des invertébrés. Voir par exemple Rixon (1976) qui s’intéresse aux vertébrés dans leur ensemble.  
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Fig. 21 : Crâne articulé de 
Plésiosaure pris dans une matrice 
calcaire, avant (A) et après 
dégagement à l’acide sulfamique 
(B). Des pans de matrice (de 
couleur grise, visibles par exemple 
derrière les fosses orbitales aux 
endroits indiqués par une flèche 
orange), ont été préservés en tant 
que renfort. (Padilla et Parra, 2009, 
p. 17 et 23).  

Cette méthode de dégagement repose sur la potentielle sélectivité des solutions acides, censées 

attaquer les carbonates de calcium (CaCO3) présents dans la matrice avant de réagir avec 

l’hydroxyapatite (Ca5(PO4)3(OH)), composante majoritaire des fossiles62. A notre connaissance, seuls 

quelques articles en proposent une explication théorique, souvent imprécise63. Les processus 

chimiques mis en œuvre sont complexes et font intervenir plusieurs variables (acide, composition et 

structure de la roche, etc.). D’un point de vue théorique, nous supposons qu’ils impliquent les 

réactions suivantes64.  

Mélangé à l’eau lors de la préparation des solutions, l’acide (noté AH sous sa forme protonée) 

s’ionise : il perd un proton qui réagit avec l’eau pour former des ions hydronium (H3O+), faisant 

diminuer le pH de la solution65.  

 1) AH + H2O  A-  + H3O+  

                                                

62 Entre autres, Lindsay, 1995, p.98.  
63 Braillon, 1973 ; Lindsay, 1987 ; Lindsay, 1999. 
64 Le développement proposé ici se base sur l’expérience du Dr. Véronique Rouchon, ingénieure de recherche au 
CRCC, et selon les principes décrits dans Ouahès et Ouahès (1995) et Atkins et Jones (1998) (n° de page donnés 
plus bas). 
65 La concentration d’une solution en ions hydronium (H3O+) détermine le pH car pH = -log c(H3O+). 

10 cm 
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Lorsque la roche est immergée dans une solution, le carbonate de calcium (CaCO3) qu’elle contient est 

en équilibre avec sa forme dissociée.  

 2) CaCO3 (s)  Ca2+ 
(aq) + CO3

2- 
(aq)    (pKs = 8,1)   66  

Le produit de solubilité de la calcite est relativement faible, si bien qu’elle est souvent considérée 

comme insoluble en milieu neutre (rappelons que plus le pKs est élevé, moins le sel est soluble)67. En 

revanche, en milieu acide les ions carbonate (CO3
2-

(aq)) sont instables, car ils sont impliqués dans la 

réaction acido-basique suivante :  

 3)  CO3
2-

 (aq) + H3O+ 
(aq)  HCO3

- 
(aq) + H2O     (pKa = 10,3) 

De manière générale, lorsque le pH d’une solution est inférieur à plus d’un point à la valeur du pKa68 

de l’acide utilisé, l’équilibre acide-base est déplacé dans le sens de la protonation et la forme acide est 

largement prédominante sur la forme basique. Dans le cas de l’attaque acide d’une roche carbonatée, 

la forme protonée du couple HCO3
-/ CO3

2- prédomine. Les ions carbonates (CO3
2-

(aq)) disparaissent 

donc au profit de la formation d’ions hydrogénocarbonate (HCO3
-). Ces derniers sont amphotères et 

participent en tant que base à une seconde réaction acido-basique : 

 4) HCO3
- 

(aq) + H3O+
  H2CO3 (aq) + H2O    (pKa = 6,4)   69

 

Comme dans le cas précédent, c’est la forme protonée (acide carbonique, H2CO3(aq)) qui prédomine 

lorsque le pH de la solution est inférieur à 5,4. Ce composé est également instable et se dissocie pour 

former du dioxyde de carbone et de l’eau : 

5) H2CO3 (aq)  CO2 (aq) + H2O    (K = 6 ·  102)   70 

L’excès de dioxyde de carbone conduit à la formation de gaz carbonique qui s’échappe de la solution 

sous forme d’effervescence. 

En milieu acide, les réactions 2 à 5 ne sont plus des équilibres, mais sont déplacées dans le sens de la 

formation des produits. Les ions carbonate sitôt formés par la réaction 2 sont consommés pour 

produire du gaz carbonique à travers les réactions 3 à 5. C’est pourquoi le carbonate de calcium, 

insoluble à pH neutre, le devient à pH acide. 

                                                

66 Ks CaCO3 à 25° C = 8,7 · 10-9 . Puisque pKs = -log Ks, pKs CaCO3 = 8,1. Atkins et Jones, 1998, p.570. 
67 Ouahès et Ouahès, 1995, p.385. 
68 La constante d’ionisation d’un acide désigne sa capacité à se dissocier. Le pKa est la notation logarithmique de 
la constante d’ionisation Ka (pKa = -log Ka). Plus le pKa d’un acide est faible, plus l’acide a la capacité de se 
dissocier. Atkins et Jones, 1998, p.519. 
69 Ka H2CO3 à 25° C = 4,3 ·  10-7. Puisque pKa = -log Ka, pKa H2CO3 = 6,4. Atkins et Jones, 1998, p.522. 
70 La constante d’équilibre K indique si la concentration des produits dans un mélange réactionnel sera faible ou 
importante. Cela permet de prévoir le sens de la réaction, c’est-à-dire si la formation de produits ou de réactifs 
sera favorisée à l’équilibre. Plus la valeur de K est élevée, plus les produits sont favorisés à l’équilibre. Au 
contraire, plus la valeur de K est basse, plus les réactifs sont favorisés. Atkins et Jones, 1998, p.483-484. 
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Si la teneur en ions calcium et en acide déprotoné dépasse le seuil de solubilité du sel correspondant 

(défini par son produit de solubilité, Ks)71, ils réagissent et précipitent. Dans le cas contraire, ils 

subsistent en suspension dans la solution sous forme aqueuse ou sous forme de solutés. 

 6)  Ca2+ 
(aq) + A- 

(aq)  A2Ca (s) 

Au fur et à mesure que les ions hydroniums réagissent avec les carbonates, le pH de la solution 

augmente et la réaction s’arrête spontanément. Cependant, la concentration en acide non dissocié 

constitue vraisemblablement une « réserve » qui permet à la réaction de se poursuivre après que la 

part d’ions hydronium initiale ait réagi. Cette concentration dépend de la constante d’ionisation (pKa) 

de l’acide, car plus elle est élevée, plus sa capacité à se dissocier est faible et plus la teneur de la 

solution en acide non dissocié est importante. 

La dissolution des carbonates progresse depuis la surface de la roche vers l’intérieur. Lorsque la 

matrice est plutôt homogène et contient une part importante de carbonates, elle peut être dissoute 

jusqu’à la surface du spécimen. En revanche, si les carbonates sont présents sous forme de nodules, 

la dissolution de la matrice est inhomogène.  

2) 2. Histoire de l’utilisation d’acides en préparation de fossiles 

La première mention d’utilisation d’acides pour la dissolution ou la fragilisation de roche contenant des 

fossiles date probablement de 1844 ; les acides chlorhydriques et acétiques étaient alors employés 

pour le dégagement de coraux fossiles72. Au cours du 19ème siècle, ce type de dégagement est de plus 

en plus courant pour tout spécimen. La solution acide appelée « hypo-acétine »73, proposée en 190874 

dans le manuel de préparation considéré75 comme le plus ancien, est rapidement mise de côté. En sus 

des acides chlorhydriques et acétiques, les acides fluorhydriques et sulfuriques sont progressivement 

utilisés ; il semble que leurs premières mentions en préparation remontent respectivement à 192376 et 

193777. Bien que cité déjà en 184478, l’acide acétique n’est fréquemment employé qu’à partir de 

193979, alors que l’usage d’acide formique n’est signalé qu’à partir de 195980. L’acide sulfamique a été 

                                                

71 Atkins et Jones, 1998, p.568-570. 
72 Mantell, 1844, p.307. 
73 L’auteur ne mentionne ni la composition ni l’origine de cet acide. Hermann (1909, p.22-23) suppose qu’il s’agit 
d’un produit issu de la fabrication de dynamite, dont l’efficacité serait due à sa faible teneur en acide acétique. 
74 Bather, 1908, p.83. 
75 Indiqué comme tel dans l’article de Whybrow (1985, p.5).  
76 Walton, 1923, p.380. 
77 Camp et Hanna, 1937, p.38. 
78 Mantell, 1844, p.307. 
79 Toombs et Rixon, 1959, p.304. 
80 Toombs et Rixon, 1959, p.304-306. 
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recommandé pour la première fois en 2009 dans plusieurs publications81. L’acide citrique semble être 

utilisé de longue date pour le retrait du plâtre de Paris composant certaines chapes de terrain82. 

Lorsqu’aucun autre traitement ne semblait efficace, l’acide chlorhydrique a été employé pour 

dissoudre le fossile et réaliser un moulage en résine de la cavité formée83. Enfin, l’acide thioglycolique 

permet de dégager des matrices ferrugineuses84. Ces deux pratiques ne s’appliquent pas aux poissons 

fossiles du Monte San Giorgio, c’est pourquoi il n’en est pas question dans la suite de cette étude. 

L’annexe 5, p.120 propose une récapitulation des sources citant l’utilisation d’acides en préparation. 

2) 3. Méthodes actuelles de dégagement de fossiles à l’acide 

Il semble que la littérature ne reflète pas nécessairement les pratiques actuelles de préparation85. 

Entre novembre 2014 et janvier 2015, nous avons donc réalisé un sondage86 concernant les 

dégagements à l’acide auprès de 44 préparateurs de neuf pays (Fig. 22). Les 18 réponses obtenues 

sont présentées ci-dessous (Fig. 23)87. Ce résultat n’est pas suffisant pour une interprétation 

statistique, toutefois il permet d’appréhender les méthodes pratiquées aujourd’hui (ensemble des 

réponses joint à l’annexe 7, p.125). 

  
Fig. 22 : Pays d'origine des destinataires du sondage, 
envoyé à 44 préparateurs. C.Bugnon©CRCC 

Fig. 23 : Pays d’origine des préparateurs ayant 
répondu au sondage. C.Bugnon©CRCC 

                                                

81 Dont Padilla, 2009. 
82 Allington-Jones et Bernucci (2015, p. 5) mentionnent l’usage d’une solution d’acide citrique à 5 % dans l’eau. 
83 Croucher et Woolley (1982, p.45) mentionnent l’utilisation d’une solution à 10 %. Rutzky et al. (1994, p.179-
180) préconisent une concentration de 10 à 15 %. 
84 Howie, 1974, p.160-165. 
85 Lacune mise en évidence par Brown (2012, p.212). 
86 Sondage disponible à l’annexe 6, p.122. 
87 Parmi les 26 autres préparateurs, 2 ont indiqué employer des acides mais manquer de temps pour répondre, 5 
ont indiqué ne pas employer d’acides, et 19 n’ont pas répondu. 
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2) 3.1. Dégagement 

Solutions acides et concentration 

Les acides acétiques et formiques sont visiblement beaucoup employés aujourd’hui, puisqu’ils sont 

mentionnés par 13 des 18 préparateurs ayant répondu au sondage88. L’acide chlorhydrique est cité 4 

fois, l’acide sulfamique 2 fois. L’usage d’acide fluorhydrique et de mélanges d’acides ne semble pas 

courant puisqu’ils n’ont été mentionnés qu’une fois chacun. 

Les acides sont toujours employés en solution dans de l’eau de ville. La concentration des solutions en 

acide varie beaucoup selon la publication ou le préparateur, comme le montre le Tableau 189. Le type 

de concentration (masse/masse, volume/volume, masse/volume) et le pH des solutions sont rarement 

indiqués dans la littérature et dans les réponses au sondage (type de concentration indiqué par 6 

préparateurs, pH utilisé comme indicateur par 5 préparateurs). La molarité des solutions en acides 

dissocié et non dissocié n’est précisée dans aucune des sources consultées.  

Les solutions sont presque toujours appliquées par immersion complète90. Il semble qu’une immersion 

partielle peut provoquer la cristallisation de sels sur les zones émergées du fossile et causer leur 

fissuration ou fracturation91. 

Acide Concentrations minimales et maximales pH théorique 

Acétique92 
2 % vol/vol 2,9 

15 % vol/vol 2,2 

Formique93 
2 % vol/vol 2,1 

15 % vol/vol 1,6 

Sulfamique 
20 g/L 94 1,1 

100 g/L 95 0,6 

Chlorhydrique 100 g/L 96 0,4 

Tableau 1 : Concentrations minimales et maximales des solutions en acide mentionnées 
dans les réponses au sondage et la littérature. Les calculs de concentration en acide et 
pH théorique sont exposés à l’annexe 8, p.131. 

                                                

88 De nombreux préparateurs mentionnent plusieurs acides, c’est pourquoi le nombre de mentions pour chacun 
des acides peut être plus élevé que le nombre total de réponses obtenues au sondage. 
89 Par soucis d’allègement, nous citons uniquement les maximas et minimas.  
90 Un préparateur sur 18 ayant répondu au sondage indique appliquer parfois les solutions par cataplasmes.  
91 Braillon, 1973, p.149. 
92 Croucher et Woolley, 1982, p.44-45. 
93 Ibidem. 
94 Padilla et al., 2010, p.216. 
95 Réponse au sondage. 
96 Ibidem. 
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Dégagement mécanique complémentaire 

Avant, pendant ou après traitement à l’acide, il est fréquent de réaliser un dégagement mécanique 

complémentaire pour ôter la roche fragilisée et accélérer le travail. 

De façon générale, de nombreux outils sont utilisés pour le dégagement mécanique de fossiles. La 

littérature97 mentionne l’usage de scalpels ou pointes à ultrasons98, microburins pneumatiques99, outils 

métalliques en tous genres appelés « outils de dentistes »100, sablage au bicarbonate de sodium101, à 

l’oxyde d’aluminium102 ou au verre pilé103, etc. Parmi les dégagements combinés mécaniques et 

chimiques, citons le bain à ultrasons104 et l’immersion en solution d’hydroxyde d’ammonium et 

peroxyde d’hydrogène105. Enfin, le laser est un outil de dégagement physico-chimique également 

employé en préparation106. 

Lorsqu’un dégagement mécanique est réalisé en parallèle à un traitement chimique, il semble que les 

microburins pneumatiques et les outils de dentistes soient les plus utilisés (Tableau 2). 

 
Tableau 2 : Réponses du sondage à la question concernant le couplage du traitement acide à un dégagement 
mécanique. 
                                                

97 Par soucis d’allègement, nous ne citons dans ce paragraphe que la source la plus récente pour chacun des 
outils. Une liste plus complète de ces méthodes est disponible à l’annexe 9, p.134. 
98 Lopez-Polin, 2011, p.3. 
99 Schiele et al., 2010, p.129. 
100 Sassoon et al., 2010, p.120 et 124. 
101 Schiele et al., 2010, p.127-131. 
102 Rixon, 1976, p.76. 
103 Schiele et al., 2010, p.127-131. 
104 Quinn, 1994, p.149. 
105 Croucher et Woolley, 1982, p.45. 
106 Lopez-Polin, 2011, p.3. 

Dégagement mécanique complémentaire
Nombre de 
mentions

Pas de dégagement mécanique 2

Dégagement mécanique avant et/ou pendant et/ou après le cycle d’immersion en 
solutions acides

16

Sablage (bicarbonate de sodium ou oxyde d’aluminium) 7

Microburin pneumatique 13

Outils à main (scalpels, outils de dentiste) 12

Brosse douce et acétone 1

Bain à ultrasons 1
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2) 3.2. Protection des fossiles et/ou de la matrice 

Lors des traitements, les solutions acides sont censés dissoudre le carbonate de calcium (CaCO3) 

contenu dans la matrice sans attaquer l’hydroxyapatite (Ca5(PO4)3(OH)), constituante principale des 

os, dents et écailles. En effet, avec un pKs de 8,3 107, le carbonate de calcium est considéré comme 

insoluble à pH neutre mais reste beaucoup plus soluble que l’hydroxyapatite (pKs d’environ 53,3) 108. 

Il semble toutefois que la solubilité de l’hydroxyapatite augmente en milieu acide109. De plus, les 

fossiles peuvent contenir des minéraux provenant du milieu d’enfouissement (en particulier de la 

calcite)110, qui peuvent être attaqués au même titre que les carbonates de calcium visés par le 

traitement. Ceci peut conduire, entre autres, à une perte de matière et à la fragilisation du spécimen. 

Différents moyens de protection sont donc utilisés.  

Protection par ajout de sels dans la solution acide 

L’une des méthodes visant à protéger le fossile consiste à ajouter du phosphate de calcium à la 

solution (notamment tricalcique (Ca3(PO4)2)), souvent jusqu’à saturation111. Cependant, aucune source 

bibliographique n’indique les effets de cet ajout qui pourrait selon nous avoir deux conséquences.  

D’une part, la protection du fossile pourrait être due à l’effet d’ion commun selon lequel la solubilité 

d’un solide ionique est réduite par la présence d’ions semblables dans la solution112. Dans ce cas, on 

suppose que la saturation volontaire de la solution en phosphate de calcium, qui se dissocie pour 

former des ions calcium (Ca2+) et phosphates ((PO4)3-), permet d’éviter la dissolution de 

l’hydroxyapatite (qui se dissocie elle-même en ions calcium (Ca2+), phosphates ((PO4)3-) et hydroxydes 

(OH-))113. D’autre part, cet ajout pourrait provoquer une augmentation du pH, rendant la solution 

moins agressive pour le spécimen. Ces deux effets pourraient s’appliquer en parallèle.  

L’ajout de blocs de matrice calcaire ou d’acétate de calcium (Ca(C2H3O2)2) dans les bains de 

traitement ont également pour but de rendre la réaction moins agressive pour le fossile en 

                                                

107 Weast et al., 1985, p.B-207, à 25° C. Rappelons que plus la valeur de pKs est basse, plus le sel est soluble. 
108 Valeur indiquée par Zhu et al. (2009, p.94). Ce même article précise que les valeurs de pKa proposées dans la 
littérature varient considérablement, de 88,5 à 55,9 (p.90). Notons aussi que ces valeurs résultent d’expériences 
réalisées avec de l’hydroxyapatite pure synthétique ; la solubilité de l’hydroxyapatite recristallisée constituant les 
fossiles peut être différente. 
109 Voir par exemple Jeppsson (1985). 
110 Tuetken et Vennemann, 2011, p.2. 
111 Cette méthode est proposée dans plusieurs articles (par exemple Lindsay, 1995, p.99) et citée par 2 
préparateurs en réponse à la question « Ajoutez-vous un produit à la solution pour rendre la réaction moins 
agressive ». 
112 Atkins et Loretta, 1998, p.572-573. 
113 Zhu et al., 2009, p.94 
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augmentant le pH de la solution114. Cependant, cette pratique ne semble pas courante (jamais 

mentionnée dans les réponses au sondage et rarement dans la littérature). 

Protection par application de résines 

En plus ou au lieu de la protection du fossile par ajout de produit dans la solution115, il est fréquent 

d’appliquer une couche de protection sur les zones du spécimen mises au jour durant le traitement ou 

déjà découvertes auparavant. En outre, une telle protection est indispensable lorsqu’on souhaite 

préserver une partie de la matrice en tant que renfort ou support116.  

Il semble que le moyen de protection le plus employé117 consiste à apposer localement une ou 

plusieurs couches118 de résine thermoplastique ou thermodurcissable qui pénètrent plus ou moins la 

matière et constituent une barrière aux acides. Puisqu’elles masquent les détails des spécimens et 

modifient leur aspect, ces résines devraient pouvoir être retirées en surface après traitement. Leur 

éventuelle transparence peut permettre un meilleur contrôle de leur efficacité. Pour ces différentes 

raisons, la résine Paraloid® B72 est largement utilisée ; elle est très souvent citée dans la littérature 

récente119 et dans les réponses au sondage120. 

Un autre moyen de protection, moins fréquemment cité121, consiste à réaliser une chape à l’aide d’un 

matériau rigide ne pénétrant pas la roche. Ceci s’effectue surtout sur des prélèvements volumineux, 

ce qui évite aussi leur affaissement au cours du traitement.  

Précisons que l’application de ces couches de protection peut être problématique. En raison de la 

porosité du substrat leur retrait complet n’est vraisemblablement pas possible et d’éventuels résidus 

pourraient interférer avec des observations ou analyses futures.  

2) 3.3. Cycles de traitement 

Le dégagement de spécimens paléontologiques à l’aide d’acide implique la répétition de plusieurs 

cycles de traitement comprenant toutes ou quelques-unes des étapes détaillées ci-dessus : protection 

du fossile et/ou de la matrice par application de résine ou de chape, immersion du prélèvement en 

solution acide avec ajout éventuel d’un produit visant à protéger le fossile, rinçage, séchage, 

                                                

114 Braillon, 1973, p.142.  
115 6 préparateurs ayant répondu au sondage ont indiqué mettre en œuvre une protection par ajout de phosphate 
de calcium et par application de résines. 
116 La liste des produits cités dans les réponses au sondage est disponible à l’annexe 7, p.125. 
117 16 préparateurs sur 18 ayant répondu au sondage protègent la matrice ou le fossile par application d’un 
revêtement. En outre, de nombreuses sources décrivent cette pratique, par exemple Padilla et al. (2010, p.217). 
118 Padilla et al. (2010, p.217) indiquent que plusieurs couches sont nécessaires pour résister aux acides. 
119 Entre autres, Sassoon et al. (2010, p.124). 
120 Utilisée par 10 des 16 préparateurs indiquant appliquer un revêtement. 
121 Seuls 2 préparateurs l’ont mentionné. 
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dégagement mécanique, et ainsi de suite jusqu’à obtention du dégagement possible ou souhaité. Le 

nombre de cycles varie d’un spécimen à l’autre et aucun standard n’a été relevé, ni dans la littérature 

ni dans les réponses au sondage. Le nombre minimal et maximal de bains indiqué par les 

préparateurs va de 1 à 20, bien que la majorité d’entre eux indique que « cela dépend ». Il en va de 

même pour la durée de l’immersion en solution acide, qui peut s’étendre de quelques minutes à 

plusieurs jours122. 

Lorsque l’efficacité des bains semble réduite, ils sont renouvelés ou additionnés d’acide pur ou dilué. 

Les préparateurs se fient généralement à l’effervescence (le bain est considéré comme inopérant 

lorsqu’il n’y a plus d’émission de bulles), plus rarement au pH. Certains praticiens changent la solution 

après un temps défini ou suite à un test mécanique évaluant la fragilité de la matrice123. Enfin, la 

densité des solutions est parfois mesurée pour estimer la teneur de la solution en ions124. 

Après chaque bain acide, un rinçage est généralement réalisé par immersion dans de l’eau de ville. 

Celle-ci peut être changée de temps à autre ou constamment renouvelée par un jet d’eau courante125. 

La durée du rinçage se base souvent sur la durée d’immersion en solution acide (par exemple, rinçage 

deux fois plus long que l’immersion en bain acide). Le pH de la solution de rinçage est parfois utilisé 

comme indicateur126. 

Le séchage des spécimens, notamment nécessaire avant l’application d’une résine de protection, est 

généralement effectué à l’air libre comme indiqué par 17 des 18 préparateurs ayant répondu au 

sondage. Un seul les sèche en chambre fraiche pour éviter une évaporation trop rapide.  

2) 4. Avantages et inconvénients des traitements à l’acide 

Par rapport à une méthode mécanique et bien qu’ils soient relativement complexes à mettre en 

œuvre, les traitements à l’acide présentent de nombreux avantages. Ils peuvent accélérer 

considérablement le dégagement, en particulier lorsque le volume de matrice à ôter est imposant ou 

qu’il s’agit d’un lot de spécimens semblables. Ils sont d’autant plus utiles lorsque les méthodes 

mécaniques se sont révélées inefficaces en raison de la dureté de la roche127 ou trop agressives à 

cause de la fragilité du spécimen. De plus, les solutions acides peuvent dissoudre la matrice dans des 

                                                

122 Par exemple, Rutzky et al. (1994, p.165) indiquent que l’immersion appliquée dure entre 30 minutes et 24 
heures.  
123 Parmi les préparateurs ayant répondu au sondage, 5 se fient au pH, 13 à l’effervescence, et 5 à une durée 
définie. 7 préparateurs se fient à plusieurs de ces critères à la fois. 2 préparateurs indiquent se fier à une 
observation visuelle et renouvellent le bain « lorsqu’il ne dissout plus de roche » et 1 mentionne réaliser un test 
mécanique pour évaluer la fragilité de la roche. Référence relative à l’ensemble du paragraphe. 
124 Jeppsson, 1999. 
125 Par exemple, la méthode détaillée par Rutzky et al. (1994, p.166), comprend un rinçage d’au moins 24 heures 
à l’aide d’eau courante ou par immersion avec renouvellement toutes les 3 heures.  
126 Méthode mentionnée par 2 préparateurs. 
127 Toombs et Rixon, 1959, p.304. 
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interstices inatteignables par un outil et fournir un dégagement plus précis128. S’il n’est pas combiné à 

une méthode mécanique, un tel traitement n’induit pas de vibrations, ce qui minimise les risques de 

fissuration ou fracturation129. Enfin, le préparateur peut parfois travailler à d’autres projets en 

parallèle130. 

Toutefois, l’efficacité d’un traitement à l’acide peut être considérablement réduite s’il n’est pas 

maîtrisé131. De plus, il peut causer la fragilisation et la dissolution partielle du fossile ainsi que la 

modification de sa composition, de sa structure et de sa teinte. Une effervescence trop forte durant 

l’immersion, la cristallisation de sels en surface des zones éventuellement non immergées ainsi qu’un 

séchage trop rapide du spécimen peuvent engendrer des tensions mécaniques importantes conduisant 

à sa fissuration ou fracturation. Une surveillance régulière des bains est souvent nécessaire pour 

vérifier qu’il n’y a pas attaque acide des parties du fossiles mises au jour durant immersion. 

Notons également que les acides sont des produits dangereux pour l’homme et l’environnement. Leur 

stockage nécessite des précautions particulières, armoires ou locaux ventilés, bacs de rétention, 

containers, etc. Lors de leur utilisation et selon leur concentration, ils impliquent l’usage de protections 

appropriées (aspiration ou ventilation, vêtements, gants et lunettes de protection, etc.)132. Les seuils 

limites d’exposition aux vapeurs acides diffèrent selon les produits133. En Suisse, des directives 

concernant l’usage et le stockage de ces produits sont mises à disposition par la Commission fédérale 

de coordination pour la sécurité au travail (CFST) (annexe 10, p.135). Une liste des mesures de 

protection et de stockage des acides est proposée par la Suva134 (annexe 11, p.152). 

Puisque les dégagements à l’acide, mécaniques ou combinés présentent tous des avantages comme 

des inconvénients, le choix de la méthode à appliquer fait appel à l’expertise du préparateur. Cette 

décision dépend des objectifs du traitement, de l’état de conservation du spécimen, de la masse et du 

type de roche à ôter, des moyens et du temps à disposition. Dans tous les cas, un test préalable doit 

être réalisé sur une partie choisie du fossile et de la matrice afin de déterminer les risques et 

l’efficacité de la méthode envisagée. 

 

 
                                                

128 Lopez-Polin, 2011, p.2 et 4. 
129 Lopez-Polin, 2011, p.2 et 4. 
130 Rutzky et al., 1995, p.157. 
131 Braillon, 1973, p.149. Référence relative à l’ensemble du paragraphe. 
132 Commission fédérale de coordination pour la sécurité au travail [En ligne], 1990. Référence pour l’ensemble du 
paragraphe. 
133 Seuils indiqués dans les fiches toxicologiques des différents acides et disponibles, par exemple dans : 
Commission de la Santé et de la Sécurité du Travail [En ligne], 2014, ou Institut national de recherche et de 
sécurité [En ligne], 2014. 
134 Assurance suisse contre les accidents et maladies professionnelles. 
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Conclusion 

Comme le montre l’état de l’art, les pratiques actuelles en matière de traitements à l’acide sont très 

diverses. Ces méthodes sont souvent mal définies et les mécanismes chimiques mis en œuvre, peu 

compris135. La littérature et les réponses au sondage indiquent que la plupart des préparateurs se 

basent sur des données anciennes136 souvent empiriques ou sur la transmission d’informations de 

praticien en praticien137. Il est également admis que les ouvrages spécialisés sont peu précis et 

insuffisamment répandus138. Aucune recherche scientifique poussée ne semble avoir été menée 

concernant les dégagements à l’acide et les éventuels dommages causés aux fossiles139. 

C’est pourquoi ce travail vise également à obtenir des informations d’ordre général sur le traitement 

de fossiles à l’aide d’acides. Ceci, nous l’espérons, permettra d’initier une réflexion éthique concernant 

ces techniques, et conduire à leur amélioration. Dans ce but, le protocole de test proposé au chapitre 

suivant est basé sur les pratiques actuelles exposées ci-dessus.  

 

  

                                                

135 Jeppsson et al., 1985, p.952 ; Brown, 2012, p.205. 
136 Brown, 2012, p.212. Par exemple, dans son article de 1995 Lindsay affirme que la méthode recommandée 
dans Toombs et Rixon en 1949 est la référence en matière de dégagement à l’aide d’acides. 
137 Brown, 2012, p.205. 
138 Brown, 2012, p.205, 212-213. 
139 A notre connaissance, des tests ont été menés et décrits, entre autres, par : J. Braillon, de l’Institut de 
Paléontologie du Muséum National d’Histoire Naturelle de Paris (Braillon, 1973, p.142-143) ; S. Val, R. García et 
D. López du Centre Restauració i Interpretació Paleontològica de Barcelone (Val et al., 2014). 
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Partie 3. Tests pratiques 

Tests de dégagements à l’aide 

d’acides 

 

 

 
Fig. 24 : Test d’immersion d’écailles fossiles en solutions acides. C.Bugnon©CRCC 
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3) 1. Protocole général de tests 

Afin d’évaluer l’effet de différents acides sur des échantillons de roche de l’horizon Sceltrich et sur des 

poissons fossiles, une série de tests a été réalisée dans les laboratoires du CRCC dont les conditions 

climatiques ne sont pas régulées. L’appareillage, les produits et outils employés sont décrits à  

l’annexe 2, p.101 et signalés ici par un carré�. Toutes les mesures de masse ont été effectuées à 

l’aide d’une balance� de précision ± 0,1 mg. Les photos macroscopiques ont été prises avec un 

appareil photo conventionnel�. 

Un dégagement à l’acide a pour objectif de fragiliser ou dissoudre la matrice dans laquelle se trouve le 

spécimen, sans l’endommager. Toutefois, il serait inutile d’employer une solution acide n’agissant pas 

sur la matrice, même si elle est inoffensive pour le fossile. C’est pourquoi nous avons en premier lieu 

cherché à caractériser l’effet de solutions acides sur la roche uniquement. 

La sélection d’acides s’est basée sur les pratiques actuelles. Les acides acétiques et formiques ont été 

choisis pour leur usage très courant en préparation de fossiles. Quoique récent dans la pratique, 

l’acide sulfamique a été retenu en raison des résultats probants qu’il semble avoir fournis. Les acides 

tartriques et citriques ont été testés suite à la proposition de M. Vacant, préparateur au MNHN.  

Les concentrations acides des solutions utilisées en pratique sont très diverses, de même que leur pH 

théorique qui s’étend de 0,4 à 2,9 (Tableau 1, p.35). Le pH d’une solution étant vraisemblablement un 

facteur déterminant pour la solubilisation du carbonate de calcium, nous avons choisi de tester des 

solutions acides à mêmes pH. Un pH inférieur à 1 nous semblant a priori trop agressif pour les 

fossiles, nous nous sommes limités à une valeur minimale de 1,5. Toujours en nous basant sur la 

pratique, nous avons choisi de tester un pH maximal de 3 et un pH intermédiaire de 2.  

Ainsi, les premiers tests ont été réalisés avec des solutions d’acide acétique, formique, sulfamique, 

tartrique et citrique à pH 1,5, 2 et 3. Les principales propriétés de ces acides sont indiquées dans le 

Tableau 3 ci-après. 

Les altérations éventuellement causées aux fossiles par le traitement ne devraient pas dépasser les 

limites des dommages acceptables (chapitre 1.6.2, p.27). Dans un second temps, nous avons donc 

testé l’effet de ces solutions sur des écailles fossiles afin de déterminer si elles les altèrent. 

Pour protéger les spécimens et certaines zones de la matrice contre l’attaque acide, l’application de 

revêtements en résines est souvent réalisée. Une troisième phase de test a été effectuée pour évaluer 

l’efficacité d’un revêtement de protection en résine acrylique thermoplastique Paraloid® B72� (fiche 

technique et fiche de donnée de sécurité jointes aux annexes 17 et 18, p.186 à 198). Cette résine a 

été choisie car elle est très souvent employée pour la protection des fossiles traités à l’acide (potentiel 

gage de son efficacité) et parce qu’elle peut être retirée en surface avec certains solvants organiques. 

Elle n’est pas soluble dans l’eau, utilisée pour la préparation des solutions de traitement. 
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3) 2. Description des échantillons 
 

3) 2.1. Echantillons de matrice provenant de l’horizon Sceltrich 

Les échantillons sélectionnés pour les tests se composent exclusivement de roche du niveau 2 de 

l’horizon Sceltrich, dont la composition est décrite au chapitre 1.5.1, p.18. Il s’agit de rebuts issus de 

la préparation de prélèvements au MCSN. Suite à leur transport en train depuis Lugano, ils ont été 

conservés au laboratoire du CRCC. 

Les échantillons ont été découpés à l’aide d’une scie à roche (lame diamantée, sans lubrifiant). 

L’aspect, la composition et la structure des échantillons varient en raison de l’inhomogénéité naturelle 

de la roche. Lors de son découpage, celle-ci se brise sur des lignes de clivage, ce qui rend impossible 

l’obtention d’échantillons de dimension identiques.  

Les échantillons ont une masse de 0,9 g à 6,4 g. Le plus grand (Fig. 25 A) a les dimensions 

suivantes : hauteur 1,9 cm, largeur 2 cm, épaisseur 1,2 cm. Le plus petit (Fig. 25 B) mesure 1,5 cm 

de hauteur, 1,2 cm de largeur et 0,4 cm d’épaisseur. Ils ont été photographiés sous dôme 

lumineux�.145 

  

  
Fig. 25 : Exemple d’échantillons utilisés pour les tests. A) Echantillon le plus volumineux (n° 3, pH 2).  
B) Echantillon le plus petit (n° 15, pH 1,5). C.Bugnon©CRCC  

 

                                                

145 Réglages manuels : vitesse d’obturation 1/500, focale 6.3, ISO 200, zoom 1X. Balance des blancs manuelle. 
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3) 2.2. Ecailles provenant du site d’Angeac-Charente (France) 

D’un point de vue éthique, il n’est pas concevable d’utiliser des spécimens de l’horizon Sceltrich, non 

sacrifiables, pour des tests d’immersion en solutions acides potentiellement dommageables. C’est 

pourquoi ils ont été effectués sur des échantillons a priori semblables dans leur composition et leur 

structure ; des écailles fossiles isolées issues du site d’Angeac-Charente (France), fouillé depuis 2010 

par Mr Tournepiche, conservateur du Muséum d’Angoulême, et par le Dr. Ronan Allain, du Muséum 

National d’Histoire Naturelle de Paris (MNHN)146.  

Ces écailles ont été obtenues par tri des sédiments qui les contenaient. De couleur noire, elles 

proviennent de poissons osseux datant d’environ -132.9 Ma à -125.0 Ma147 (âges du Hauterivien et 

Barrémien, Crétacé)148. Généralement fragmentaires, elles mesurent jusqu’à 6 mm de long, 8 mm de 

large et 2 mm d’épais (Fig. 26). Elles sont souvent fissurées et partiellement couvertes de sédiments 

beiges à rougeâtres. Leur face interne est matte, alors que leur face externe est couverte d’une 

couche brillante. Il est probable que cette couche correspondait originellement à de la ganoïne, strate 

d’émail recouvrant les écailles de certains poissons osseux, composée à 99 % d’hydroxyapatite149. 

Les résultats des analyses MEB-SDE� réalisées sur ces écailles (annexe 19, p.199) montrent que leur 

composition est probablement semblable à celle des spécimens du Monte San Giorgio (chapitre 1.5.1, 

p.18) : les fortes teneurs en phosphore, oxygène et calcium détectées indiquent qu’elles sont 

vraisemblablement composées en majorité d’hydroxyapatite (Ca5(PO4)3(OH)).  

  
Fig. 26 : Fragment d’écaille de poisson fossile provenant du site d’Angeac-Charente. Grossissement 16X. A) Face 
externe de l’écaille. La flèche blanche indique le bord fracturé illustré à la Fig. B. B) Bord fracturé de l’écaille. Les 
dépôts beige-orange sont des sédiments. C.Bugnon©CRCC 

                                                

146 Information transmise par M. Renaud Vacant, préparateur et mouleur au MNHN, par mail le 12 juin 2016. 
147 Néraudeau et al., 2012, p.2 et 9. 
148 International Commission on Stratigraphy [En ligne]. 
149 Information transmise par M. Renaud Vacant, préparateur et mouleur au MNHN, lors d’une séance le 16 juin 
2015. 

1 mm 1 mm 
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3) 3. Tests préliminaires 
 

3) 3.1. Préparation des solutions acides pour l’ensemble des tests 

Les solutions d’acide acétique, formique, sulfamique, tartrique et citrique à pH 1,5, 2 et 3 ont été 

préparées par l’auteure à partir d’eau déminéralisée150 et de produits purs de laboratoire�151. 

Les concentrations en acide nécessaires à l’obtention des pH choisis ont été d’abord estimées à l’aide 

du modèle des acides faibles dilués152. Lors de la mise en œuvre des solutions, il s’est avéré que ces 

estimations ne correspondaient pas toujours aux valeurs effectivement mesurées à l’aide d’un  

pH-mètre� et de bandelettes colorimétriques�. Nous avons donc opté pour une approche empirique : 

de faibles quantités d’acide ont été ajoutées à l’eau déminéralisée jusqu’à obtention du pH souhaité. 

Les concentrations en acide mesurées sont indiquées pour chaque valeur de pH dans le Tableau 4, en 

volume ou masse (colonne « Concentration en acide ») et en mol/L (colonne « c(AH)in »). La colonne 

« pH mesuré » désigne les valeurs de pH contrôlées à l’aide du pH-mètre, l’erreur de mesure étant 

estimée à ± 0,1. Les colonnes « c(H3O+)eq » et « c(AH)eq » indiquent les quantités en mol/L d’ions 

hydronium et d’acide non dissocié à l’équilibre, basées sur les valeurs de pH mesurées.  

Pour mieux comprendre le décalage observé entre les mesures de laboratoire et les calculs théoriques, 

nous avons reconsidéré les hypothèses inhérentes au modèle des acides faibles dilués. L’une d’entre 

elles considère que la fraction d’acide dissocié à l’équilibre est négligeable, ce qui n’est pas le cas pour 

certaines de nos solutions. Nous avons donc mené un calcul de pH plus complet à partir des 

concentrations mesurées (calcul exposé à l’annexe 8, p.131)153 et obtenu des valeurs similaires à ces 

dernières, aux erreurs expérimentales près. Toutefois, dans le cas de la solution d’acide acétique à pH 

1,5, on observe toujours un écart substantiel entre valeur calculée (pH 1,9) et valeur mesurée (pH 

1,5). Cela est probablement attribuable au fait que l’activité154 d’un acide s’éloigne sensiblement de sa 

concentration lorsque la solution est très concentrée. 

                                                

150 Système de filtration fourni par Aqua Service Distribution, 13 route de Versailles, F – 91080 Courcouronnes. 
Web : www.asd-labo.fr  
151 Acide acétique liquide, acide formique liquide, acide sulfamique en poudre, acide tartrique en poudre, acide 
citrique en poudre. Rappelons que les références de ces produits sont mentionnées à l’annexe 2, p.101. 
152 pH = 1/2(pKa - log c(AH)) 
153 Dans le cas des acides polyprotiques (citrique et tartrique), seul le pKa le plus bas a été pris en compte car 
nous avons constaté que l’influence des pKa plus élevés est minime. 
154 L’activité est la grandeur physique qui, dans l’absolu, doit être prise en compte pour les calculs de pH. Dans le 
cas des solutions diluées cette grandeur correspond à la concentration. Ouahès et Ouahès, 1995, p.414. 
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3) 3.2. Mesure de prise en eau de la matrice 

Afin de savoir si la masse des échantillons peut être utilisée comme indicateur de perte de matière lors 

des tests d’immersion en solutions acides, il était nécessaire de déterminer si l’absorption en eau de la 

roche influence sensiblement sa masse. Pour obtenir une moyenne, 10 échantillons de roche ont été 

pesés puis immergés dans 6 dL d’eau de ville durant 16 heures. Ils ont ensuite été séchés à l’air libre 

pendant 4 heures 30, pesés, séchés 17 heures dans une étuve à 100° C et pesés à nouveau. 

Après immersion et séchage court à l’air libre, la masse des échantillons a augmenté de 0,1 à 0,3 % 

par rapport aux valeurs initiales (voir annexe 20, p.202). Après séchage dans l’étuve, une baisse de 

0,4 à 1 % a été observée par rapport à leur masse initiale. 

Ces valeurs sont négligeables comparées aux variations potentiellement causées par la dissolution des 

carbonates par les acides155. De fait, la prise en eau de la matrice n’a pas été considérée lors des tests 

suivants et aucune précaution particulière n’a été prise lors du conditionnement des échantillons. 

3) 3.3. Comportement de poudre de calcite immergée en solutions acides 
 

Méthodologie 

Pour qu’un dégagement à l’acide soit efficace, il doit dissoudre la calcite156 contenue dans la roche. 

Théoriquement, plus la valeur de pH de la solution est basse et plus la réaction de dissolution sera 

importante. Nous supposons également que plus la teneur de la solution en acide non dissocié 

(c(AH)eq) est élevée, plus la réaction se poursuivra longtemps. 

Pour vérifier ces hypothèses et éventuellement écarter les acides qui n’agiraient pas sur la calcite, 

nous avons immergé 1,00 g de poudre de calcite pure�157 dans 100 mL de solutions d’acide acétique, 

formique, sulfamique, tartrique et citrique à pH 2 (Fig. 27) (soit une concentration en calcite de  

10 g/L). 

Après 5, 15, 30 minutes et 20 heures, l’effervescence et la dissolution de la calcite ont été observées à 

l’œil nu et photographiées. Après 24 heures, les résidus non solubilisés présents au fond de certaines 

solutions acides ont été récupérés par filtration à l’aide de papier filtres�, puis analysés par 

spectroscopie Raman� afin d’en déterminer la nature. L’expérience a été réitérée à pH 1,5 avec les 

solutions n’ayant pas dissout la calcite. 

                                                

155 Cette hypothèse s’est par la suite révélée exacte (voir Tableau 6, p.60, démontrant les importantes pertes de 
masse subies par les échantillons de matrice suite à leur immersion en solution acide.  
156 Etant donné que seule de la calcite a été détectée dans la roche de l’horizon Sceltrich, nous ne considérons 
pas ici l’aragonite, autre forme cristalline du carbonate de calcium.  
157 La composition de la poudre de calcite utilisée a été vérifiée par analyse DRX, dont le spectre est joint à 
l’annexe 21, p.203. 
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Fig. 27 : Expérience d’immersion de 1 g de calcite en poudre en solutions acides à pH 2. De gauche à droite : 
acide acétique, formique, sulfamique, tartrique et citrique. Photographie après 15 minutes. C.Bugnon©CRCC 

Résultats 

Les résultats de l’expérience sont synthétisés dans le Tableau 5 en p.53. L’effervescence y est notée 

faible, moyenne ou forte en comparaison à celle se produisant dans les autres solutions au même 

moment ; elle est jugée nulle lorsqu’aucune émission de bulle n’était visible. Le comportement de la 

calcite immergée en solutions acides à pH 2 est illustré à l’annexe 22, p.204.  

Les solutions d’acide acétique et formique à pH 2 ont totalement dissout la calcite en moins de 30 

minutes. En revanche, après 24 heures d’immersion des résidus subsistaient dans les solutions d’acide 

sulfamique, tartrique et citrique à même pH (Fig. 28). L’expérimentation a donc été poursuivie sur ces 

3 derniers acides avec des solutions à pH 1,5. Cette fois, la solution d’acide citrique a totalement 

solubilisé la calcite, la solution d’acide sulfamique l’a partiellement dissoute et la solution d’acide 

tartrique a donné lieu à des résidus beiges au fond du bécher. 

     
Fig 28 : Après 20 heures d’immersion de poudre de calcite : résidus présents au fond des solutions d’acide 
sulfamique (A), tartrique (B) et citrique (C) à pH 2. C.Bugnon©CRCC 

L’analyse Raman de la poudre provenant de la solution d’acide sulfamique à pH 2 montre qu’il s’agit 

de calcite non transformée (Fig. 29). Aucune autre signature n’a été détectée. Dans ce cas, la 

dissolution de la calcite est donc vraisemblablement très lente, ce qui n’a pas pu être expliqué. 
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Les résidus présents dans la solution d’acide tartrique contiennent de la calcite, comme le montrent 

certains spectres d’analyse (Fig. 29). Ces résidus contiennent également un autre composé (signatures 

à 1405 cm-1, 1015 cm-1, 885 cm-1, 812 cm-1 et 605 cm-1), que nous supposons être du tartrate de 

calcium (CaC4H4O6)158. 

Les résidus formés dans la solution d’acide citrique à pH 2 ont une signature Raman proche de celle 

du citrate de calcium tétrahydraté� (Ca3(C6H5O7)2 · 4H2O). Certains spectres comprennent également 

la signature de la calcite (Fig. 29). Ces résidus correspondent donc à un mélange de calcite non 

transformée et de citrate de calcium. 

Ces observations sont cohérentes avec les seuils de solubilité des différents sels d’acides. Rappelons 

que la concentration en calcite employée ici est de 10 g/L, ce qui correspond à une concentration en 

calcium de 4 g/L. Cette concentration est très faible par rapport au seuil de solubilité de l’acétate de 

calcium (300 à 400 g/L)159 et du formate de calcium (162 g/L)160. Le carbonate de calcium est donc 

entièrement dissout et le calcium libéré ne donne pas lieu à une précipitation.  

Etant donné la solubilité du citrate de calcium (8,5 g/L à pH neutre)161, sa présence était attendue 

dans les solutions d’acide citrique à pH 1,5 et pH 2. Son absence dans la solution à pH 1,5 montre que 

le milieu acide favorise sa solubilisation.  

Enfin, le seuil de solubilité du tartrate de calcium étant très bas (0,266 g/L à pH neutre)162, sa 

présence dans les solutions d’acide tartrique à pH 1,5 et 2 fait sens. 

                                                

158 Il ne nous a pas été possible de vérifier cette hypothèse car aucune référence de tartrate de calcium n’était 
disponible dans la littérature et les fournisseurs habituels de produits chimiques. 
159 Hodgman et al., 1954, p.488. 
160 Hodgman et al., 1954, p.492. 
161 Hodgman et al., 1954, p.490. 
162 Hodgman et al., 1954, p.494. Valeur pour la forme rhomboédrique. Pour la forme triclinique : 0,032 g/L. 
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Conclusion 

Comme attendu, le pH de la solution est déterminant pour la dissolution de la calcite. Cependant, 

cette expérience montre que la nature chimique de l’acide est également décisive.  

Dans le cadre de ces tests, les acides acétiques et formiques sont sans conteste les plus efficaces et 

nous supposons qu’ils le seront également sur la calcite contenue dans la matrice. L’acide sulfamique, 

bien que moins efficace, n’a quoi qu’il en soit pas transformé la calcite. Il est donc intéressant de 

vérifier les effets de ces solutions sur la roche.  

Les solutions d’acide tartrique à pH 1,5 et 2 et citrique à pH 2 ont provoqué la formation de composés 

nouveaux. Il pourrait en être de même sur la roche, ce qui n’est pas souhaité ; les traitements visent 

à dissoudre les carbonates et non à les transformer, ce qui induirait l’apport de composés exogènes 

dont les mécanismes de formation et le comportement à long terme sont inconnus.  

Toutefois, la composition de la roche n’étant pas un facteur bien maitrisé, ces tests préliminaires ne 

permettent pas de prévoir avec certitude l’effet des solutions acides sur la matrice. Nous estimons 

donc utile de poursuivre l’étude avec tous les acides. 

3) 4. Comportement d’échantillons de matrice immergés en solutions 
acides 

Méthodologie 

Pour caractériser l’effet des solutions acides sélectionnées sur la matrice, à fragiliser ou dissoudre, des 

tests ont été réalisés sur des échantillons de roche. 3 échantillons ont été employés par solution acide 

à pH 1,5 et 3. Par manque de matière, seuls 2 échantillons ont été utilisés par solution à pH 2.  

Les échantillons ont été pesés puis immergés dans 450 mL de chacune des solutions acides préparées 

dans des récipients refermables en verre (Fig. 30). Durant l’immersion, les observations suivantes ont 

été réalisées : 

- effervescence, à l’œil nu, 

- formation de dépôts au fond des solutions, à l’œil nu, 

- coloration des solutions, à l’œil nu, 

- évolution du pH des solutions, à l’aide d’un pH-mètre�, 

- évolution de la densité des solutions, à l’aide d’un densimètre en verre gradué de 1,00 à 1,20. 

Les récipients ont été légèrement secoués avant chacune des mesures de pH afin d’homogénéiser 

l’acidité des solutions. Leur teneur en ions Ca2+, qui aurait pu renseigner sur la quantité de calcite 

dissoute, n’a pu être mesurée pour plusieurs raisons. D’une part, l’électrode dont disposait le 
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laboratoire était défectueuse. D’autre part, les bandelettes colorimétriques� et titrettes� indicatrices 

d’ions Ca2+ ne fonctionnaient pas, probablement à cause du pH trop bas des solutions163.  

 
Fig. 30 : Immersion d’échantillons de matrice en solutions acides à pH 2. De gauche à droite : acide acétique, 
formique, sulfamique, tartrique et citrique. Photographie aussitôt après immersion. C.Bugnon©CRCC 

Les temps d’immersion appliqués dans la pratique sont très divers. Pour augmenter les chances 

d’observer un effet, nous avons immergé les échantillons durant 24 heures. Ils ont ensuite été 

récupérés à l’aide d’une pince en acier inoxydable et transférés dans 400 mL d’eau déminéralisée164. 

Les échantillons provenant d’une même solution acide ont été placés dans le même bain de rinçage165.  

A nouveau, les temps de rinçage diffèrent grandement selon les sources. Nous avons choisi de rincer 

les échantillons d’abord durant 2 heures afin d’ôter l’acide se trouvant à la surface de la roche, puis de 

renouveler l’eau de rinçage. Durant cette opération, les échantillons ont été déposés sur du papier 

absorbant. Plusieurs heures après le début du rinçage selon les horaires de travail (solutions à pH 

1,5 : après 88,5 heures, solutions à pH 2 : après 72 heures, solutions à pH 3 : après 113 heures), les 

échantillons ont été sortis des récipients et déposés sur du papier absorbant.  

Afin d’estimer le temps nécessaire au séchage de la roche à l’air libre, nous avons effectué, sur les 

échantillons préalablement immergés en solutions acides à pH 2 puis rincés, un suivi régulier de leur 

masse jusqu’à ce qu’elle ne baisse plus ; cela s’est produit après 60 heures. Suite à ce laps de temps 

et dans le but de caractériser l’effet des solutions sur les échantillons, ces derniers ont été pesés, 

photographiés, observés à la loupe binoculaire et analysés par DRX et spectroscopie Raman. 

                                                

163 Dans le but d’augmenter le pH des solutions et permettre la mesure de leur teneur en ions Ca2+, nous avons 
tenté d’ajouter quelques gouttes de solution d’ammoniac� à 25 % dans 30 mL de solution d’acide tartrique à  
pH 1,5. Un précipité s’est alors formé, dont l’analyse Raman n’a pas permis l’identification. Nous avons estimé 
que les mesures d’ions Ca2+ étaient compromises. 
164 Et non 450 mL, pour une question de contenants disponibles. 
165 Par manque de temps, l’analyse des solutions de rinçage, qui aurait pu nous renseigner sur le type et la 
teneur des composés rincés, n’a pas pu être effectuée. 
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Pour déterminer si les traitements expérimentés aident effectivement au dégagement mécanique, un 

test de Mohs permettant de quantifier la dureté d’un substrat minéral a été réalisé. Rappelons que 

dans le cas d’un minéral, la dureté désigne la résistance de sa structure à l’altération, produite par 

dissociation des particules qui le composent. Moins la cohésion entre les grains constituant la roche 

est forte, plus celle-ci est dite tendre, même si les particules elles-mêmes sont dures.166 

Le test de Mohs consiste à comparer l’abrasion produite sur la roche par des matériaux de référence 

correspondant à une échelle de dureté de 1 à 10 

(jointe à l’annexe 23, p.205). Le matériau de 

comparaison le plus dur est le diamant (valeur 10), 

le moins dur est le talc (valeur 1).167 La calcite 

correspond à la valeur 3.  

Les tests ont été réalisés sous loupe binoculaire à 

l’aide d’un kit de Mohs� comprenant les matériaux 

de référence 2 à 9 (Fig. 31).  

Ce test étant invasif, il n’a été réalisé que sur 1 des 2 

ou 3 échantillons immergés dans chacune des solu-

tions acides. 

 

 

 

Résultats 

Les résultats de l’expérience sont détaillés dans le Tableau 6, p.60. 

Observations visuelles pendant immersion 

De manière générale, l’effervescence augmente avec les valeurs décroissantes de pH et dépend 

également de l’acide. Par exemple, la solution d’acide formique à pH 1,5 provoque une effervescence 

plus forte que celle d’acide sulfamique à même pH (Fig. 32)168.  

On constate qu’une importante couche de résidus s’est formée au fond de la solution d’acide formique 

à pH 1,5 (Fig. 32 A). Au vu de leur couleur et de l’état des échantillons après 24 heures d’immersion, il 

s’agit vraisemblablement de roche désagrégée.169 

                                                

166 Foucault et Raoult, 1980, p.101. Référence pour l’ensemble du paragraphe. La réalisation d’un test de 
résistance à la compression a aussi été envisagée. Cependant, cela ne nous aurait pas renseignés sur la friabilité 
de la roche, qui nous préoccupe ici puisque l’on souhaite réduire la cohésion entre les grains la composent. 
167 Weast et al., 1985, p.F-19. 
168 L’effervescence observée dans les solutions à pH 2 est illustrée à l’annexe 24, p.206. 

Fig. 31 : Matériaux de référence correspondant aux 
valeurs de dureté 2 à 9 du test de Mohs. 
C.Bugnon©CRCC 
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Fig. 32 : L’effervescence observée lors de l’immersion d’échantillons de roche dans la solution d’acide formique 
à pH 1,5 (A) est bien plus forte que dans la solution d’acide sulfamique à même pH (effervescence considérée 
comme faible) (B). Au fond de la solution d’acide formique (B), on remarque une épaisse couche de dépôts 
bruns. C.Bugnon©CRCC 

Mesures de pH et de densité 

Après 24 heures d’immersion, le pH des solutions acides a augmenté. Puisqu’il dépend de la teneur de 

la solution en ions hydronium, plus il augmente, plus la quantité d’ions ayant réagi est conséquente. 

De plus, comme le pH est une échelle logarithmique, l’augmentation d’un pH très bas correspond à 

une consommation d’ions bien plus importante que celle observée pour une augmentation semblable 

à pH plus élevé. Le Tableau 6 indique les variations de pH après 24 heures et la consommation en 

ions hydronium correspondante170. Il montre que celle due aux solutions acides à pH 1,5 est bien plus 

conséquente qu’à pH 2, elle-même plus élevée qu’à pH 3.  

Aucune variation significative de densité des solutions n’a été mesurée, probablement du fait que les 

concentrations salines n’étaient pas suffisamment importantes. 

Test de Mohs 

Un test préliminaire effectué sur un échantillon de matrice non traité a montré que la roche est rayée 

par les matériaux de référence de dureté 3 et 4 de l’échelle de Mohs (Fig. 33 A), mais pas par le 

gypse (dureté 2). Nous considérons donc que la solution acide a fragilisé l’échantillon s’il est rayé par 

le gypse. La fragilisation est jugée importante (indiquée par le signe ++ dans le Tableau 6) lorsque la 

rayure provoquée est profonde (Fig. 33 B), et moyenne si elle l’est moins (signe +) (Fig. 33 A).  

Le gypse raye facilement tous les échantillons immergés en solutions acides à pH 1,5, qui sont 

d’ailleurs devenus si tendre que des fragments s’en détachent. Il en va de même pour les échantillons 

immergés en solutions d’acide acétique, formique et citrique à pH 2. Cependant, les solutions d’acide 

                                                                                                                                                   

169 Suite à ces observations, l’analyse des résidus a été jugée superflue et n’a pas été réalisée. 
170 Ces valeurs ont été obtenues par rapport à la concentration initiale des solutions en ions hydronium, selon le 
pH mesuré (voir le tableau 4, p.48). c(H3O+)consommée = c(H3O+)eq – c(H3O+)après immersion. 
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sulfamique et tartrique à pH 2 semblent avoir eu moins d’effet. Hormis celle d’acide acétique, les 

solutions acides à pH 3 ne semblent pas avoir fragilisé la roche.  

  

 

Modifications observées sur les échantillons 

Les échantillons ont été pesés afin d’estimer la quantité de matière perdue suite à l’action des acides. 

Les moyennes de variation de masse sont données dans le Tableau 6 et l’ensemble des valeurs est 

disponible à l’annexe 25, p.207. Une baisse de masse est constatée pour la plupart des échantillons ; 

nulle ou très faible à pH 3 (maximum 2 %), elle est assez importante à pH 2 et 1,5 (maximum 26 % 

en moyenne). Notons cependant que ces valeurs sont indicatives car la composition des échantillons 

est inhomogène. 

On constate que les solutions à pH 1,5, plus encore que les solutions à pH 2, ont sensiblement modifié 

l’aspect de la roche ; des cavités relativement profondes se sont formées sur les échantillons à 

l’endroit des nodules calcaires, alors qu’un creusement moins important et plus régulier s’est produit 

en surface (Fig. 34 C). Les solutions à pH 3 ne revanche n’ont eu que peu ou pas d’effet sur la roche. 

Ces modifications sont récapitulées dans le Tableau 6. Les cavités profondes y sont notés ++. Une 

modification bien visible mais moins importante y est indiquée par un +. Enfin, le signe 0 indique 

qu’aucune modification n’est visible, même en lumière rasante. 

Fig. 33 : A) Bord scié d’un échantillon non traité sur lequel a été réalisé le test de Mohs. Le gypse (dureté 2) 
n’a pas rayé la roche (rectangle vert). En revanche, les matériaux de référence 3 (rectangle bleu) et 4 
(rectangle orange) l’ont rayée. Grossissement 10X. B) La pointe de gypse a profondément rayé l’échantillon de 
roche immergé en solution d’acide acétique à pH 1,5 (flèche orange). Grossissement 10X. C.Bugnon©CRCC 

 1 mm  1 mm 
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Fig. 34 : Echantillon de roche avant (A) et après immersion en solution d’acide sulfamique à 
pH 1,5 (B). Grossissement 7.5 X. C) Détail de la surface, éclairée en lumière rasante. Les 
cavités formées dans les nodules calcaires (exemples indiqués par les flèches blanches) sont 
plus profondes que le creusement de surface (exemples entourés en vert). Il reste des agrégats 
blancs (exemple indiqués par les flèches oranges). Grossissement 16X. C.Bugnon©CRCC 
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Analyses de composition 

Quinze fragments d’échantillons immergés dans chaque solution acide ont été analysés 

qualitativement par DRX�. Les résultats (annexe 27, p.211) montrent que leur composition n’a pas été 

sensiblement modifiée. En outre, la roche contient toujours une part importante de calcite171 qui, sur 

les échantillons très attaqués, se trouve probablement surtout dans les zones noires de la roche.  

Sur certains échantillons, on constate la présence après traitement d’agrégats blanchâtres de forme 

variable (par exemple, Fig. 35 B). Pour déterminer leur composition et détecter la présence résiduelle 

de calcite en surface de la roche, des analyses Raman et MEB-SDE ont été réalisées (résultats 

récapitulés dans le Tableau 7 en p.62 et détaillés à l’annexe 27, p.211). 

 
Fig. 35 : Echantillon de roche avant (A) et après (B) immersion en solution d’acide citrique à pH 2. Des 
agrégats blancs de sont formés en particulier à l’endroit des nodules calcaires. C.Bugnon©CRCC 

Ces analyses montrent que les agrégats visibles sur les échantillons immergés en solutions d’acide 

acétique, formique, sulfamique et citrique à pH 1,5 sont constitués de baryte (beige) et de quartz 

(blanc), originellement présents et visiblement non attaqués par le traitement. La calcite semble avoir 

totalement disparu de la surface des échantillons immergés dans ces solutions, car l’analyse MEB-SDE 

n’y détecte plus l’élément calcium. Quant à ceux immergés en solution d’acide tartrique à pH 1,5, 

quoique très altérés, ils présentent encore des traces de calcium. 

Les solutions à pH 2, moins efficaces, n’ont que partiellement dissout la calcite en surface. En outre, 

l’acide citrique a provoqué la formation d’agrégats blancs volumineux surtout à l’endroit des nodules 

calcaires (Fig. 35 B). Les analyses indiquent qu’il s’agit de citrate de calcium (Ca3(C6H5O7)2). Quant à 

elles, les solutions à pH 3 n’ont eu presque aucun effet sur la roche et aucun agrégat ne s’y est formé. 

Après traitement, la présence de pyrite sous forme framboïdale et rubanée est observée sur certains 

échantillons. Ceci, ainsi que l’absence de sulfate de fer (la forme altérée de la pyrite étant la rozénite 

(FeSO4 · 4H2O))172, semble indiquer que la pyrite n’a pas été drastiquement altérée par le traitement. 

                                                

171 Seul le diffractogramme de l’échantillon immergé en solution d’acide formique à pH 1,5, très altéré par le 
traitement, montre des pics de diffraction de la calcite très inférieurs à ceux de la roche initiale. 
172 Anthony et al., 2003, fiche « Rozenite » (pas de pagination). 
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Conclusion 

Les mesures effectuées dans les solutions acides au cours du traitement et l’altération des échantillons 

observée suite à leur immersion montrent une tendance générale : lorsqu’une effervescence 

importante s’est produite, la consommation d’ions hydronium est élevée, la perte de masse et le 

creusement de l’échantillon sont conséquents et sa fragilisation est significative173. De fait, toutes les 

solutions à pH 1,5 sont efficaces. Les acides formiques et acétiques sont les plus opérants, suivis de 

l’acide citrique, puis de l’acide tartrique, et enfin de l’acide sulfamique. L’acide acétique fait figure 

d’exception car, si l’on se base sur l’effervescence produite durant l’immersion et la perte de masse 

subie par les échantillons, la solution à pH 2 semble plus efficace qu’à pH 1,5.  

A pH 2, les solutions d’acide acétique, formique, sulfamique et tartrique altèrent la roche de façon 

suffisante pour la fragiliser. L’acide citrique provoque la formation de citrate de calcium en particulier 

à l’endroit des nodules calcaires. Ceci rejoint les résultats de l’expérience d’immersion de calcite pure 

en solutions acides, durant laquelle la calcite s’est transformée en citrate de calcium par réaction avec 

la solution d’acide citrique à pH 2, mais pas avec la solution à pH 1,5. C’est exactement ce qui est 

observé sur les échantillons traités.  

Contrairement à la solution d’acide acétique à pH 3, les autres solutions à même pH ne fragilisent pas 

la roche.  

Au vu de ces résultats, les tests seront poursuivis avec les solutions d’acide acétique, formique et 

sulfamique à pH 1,5 et 2, et d’acide acétique à pH 3. Les autres solutions à pH 3 ont été écartées en 

raison de leur inefficacité sur la roche. De plus, les solutions d’acide tartrique et citrique ne seront pas 

testées plus avant, car elles peuvent provoquer la formation de tartrate et citrate de calcium. Or, ceci 

ne remplit pas l’objectif du traitement, qui consiste à fragiliser la roche et non à la transformer.  

3) 5. Comportement d’écailles fossiles immergées en solutions acides 

Méthodologie  

Un traitement qui fragilise la matrice mais altère le fossile au-delà des limites préalablement fixées ne 

peut être employé. Pour caractériser les altérations éventuellement causées par les solutions d’acide 

formique et sulfamique à pH 1,5 et 2 et acétique à pH 1,5, 2 et 3, nous avons testé leurs effets sur 28 

écailles issues du site d’Angeac-Charente (soit 4 écailles par solution, désignées par des lettres). Seuls 

des échantillons comprenant une face externe brillante et une face interne matte ont été employés, 

afin d’observer le comportement de ces différentes surfaces. 

                                                

173 Les solutions d’acide acétique font ici figure d’exception, puisque les solutions à pH 2 provoquent une 
effervescence et une perte de masse plus importantes qu’à pH 1,5. Cependant, les variations de pH montrent que 
la solution à pH 1,5 est plus efficace qu’à pH 2. 
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Les écailles ont été photographiées sous loupe binoculaire�, puis sectionnées pour obtenir au moins 2 

fragments, l’un devant servir de témoin et l’autre devant être immergé en solution acide. Pour ce 

faire, une pression a été appliquée sur une fissure préexistante à l’aide d’un scalpel (Fig. 36). Le 

fragment à immerger a été choisi en fonction de l’absence de fissures pouvant le prédisposer à une 

fracturation. Les échantillons ont été à nouveau photographiés. 

  
Fig. 36 : Ecaille F, avant et après sectionnement. Grossissement 16X. C.Bugnon©CRCC 

Des piluliers refermables en verre ont été remplis de 7 mL de solutions acides, volume jugé suffisant 

étant donné la taille des écailles. Pour permettre la comparaison avec les expériences d’immersion des 

échantillons de roche, elles ont aussi été immergées pendant 24 heures (Fig. 37).  

Certains échantillons, très fragilisés par les solutions acides, ont été récupérés au travers d’un papier 

filtre� (Fig. 38) sur lequel ils ont été rincés à l’aide d’une pissette d’eau déminéralisée durant environ 1 

minute. Cette méthode de rinçage a été préférée à une immersion pour ne pas risquer de perdre ou 

briser les écailles lors du transfert dans le bain de rinçage. Après 4 heures de séchage à l’air libre, les 

échantillons ont été observés sous loupe binoculaire�.  

   
Fig. 37 : Immersion des échantillons d’écailles en solutions acides à pH 1,5. A) Vue générale. B) Ecaille H 
immergée en solution d’acide formique. C.Bugnon©CRCC 

1 mm 1 mm
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Résultats 

L’effervescence produite durant l’immersion ainsi que l’altération des échantillons suite au traitement 

sont synthétisés dans le Tableau 8 en p.69.  

A pH 1,5, une effervescence relativement forte a été observée durant environ 10 minutes après 

immersion des écailles en solution d’acide 

acétique, et une effervescence moyenne s’est 

produite dans la solution d’acide formique. Après 

21 heures d’immersion, les solutions d’acide 

acétique et formique ont provoqué la fragmenta-

tion de la plupart des écailles. Lors de leur 

filtration, même celles qui ne semblaient pas 

fragilisées se sont fragmentées (par exemple,  

Fig. 39).  

Fig. 39 : Filtre ayant servi à la récupération de l'écaille 
G, immergée en solution d'acide formique à pH 1,5. 
L’écaille s’est fragmentée. C.Bugnon©CRCC 

L’attaque acide à pH 1,5 a provoqué des craquelures (Fig. 40 D) et l’altération de la surface matte 

interne (Fig. 40 C) de tous les échantillons. La solution d’acide acétique à pH 1,5 a causé le 

bleuissement et la desquamation de la couche noire brillante présente sur la face externe des écailles 

(Fig. 41). Cette altération est spécifiquement localisée sur cette couche (Fig. 41 B), vraisemblablement 

en raison de sa composition ou de sa structure, différente des zones mattes. 

Fig. 38 : Après 24 
heures d’immersion, 
les écailles ont été 
récupérées par 
filtration des 
solutions. 
C.Bugnon©CRCC 
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1,0 mm 

Fig. 40 : Face interne de 
l’écaille A avant (A) et 
après (B) immersion en 
solution d’acide acétique à 
pH 1,5. Le fragment de 
gauche sur l’image B est le 
fragment témoin non 
traité. La surface interne 
de l’écaille, originellement 
matte mais relativement 
lisse, s’est altérée (C) et 
craquelée (D). 
C.Bugnon©CRCC 

1,0 mm 

500  µm 

500  µm 
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A pH 2, une effervescence moyenne a été observée dans 2 des 4 flacons de solution d’acide acétique 

durant environ 10 minutes après immersion, alors qu’une effervescence faible s’est produite dans 1 

des 4 flacons de solution d’acide formique. L’attaque acide a également conduit à la fragmentation et 

au craquellement de tous les échantillons. 

A nouveau, la solution d’acide acétique à pH 2 a provoqué le bleuissement et la desquamation de la 

couche externe brillante. Ceci s’est aussi produit sur les échantillons immergés en solution d’acide 

formique, rendant visible sa structure stratifiée (Fig. 42). Le bleuissement causé par la solution d’acide 

sulfamique, localisé sur les bords de cette couche (Fig. 43), indique que l’attaque acide se produit 

vraisemblablement par infiltration des solutions depuis les côtés vers le centre. Rappelons que cette 

altération n’était pas visible sur les échantillons immergés en solution d’acide formique et sulfamique à 

pH 1,5 ; l’attaque acide plus importante a visiblement totalement détruit cette couche. 

Aucune effervescence n’a été observée dans les solutions d’acide acétique à pH 3 et un seul 

échantillon s’est fragmenté. Les zones mattes des écailles ne présentent aucune altération, alors que 

la couche brillante a bleui et se desquame. 

Fig. 41 : Ecaille A après 
immersion en solution 
d’acide acétique à pH 1,5. 
A) La couche 
originellement noire et 
brillante présente sur la 
face externe de l’écaille, 
est devenue bleu clair. Le 
fragment à gauche de 
l’image est le fragment 
témoin non immergé. 
Grossissement 16X. Le 
rectangle orange indique 
l’emplacement de la Fig. B. 
B) Détail du bord de 
l’écaille, où l’on voit que le 
bleuissement se restreint à 
la couche externe. 
Grossissement 50X. 
C.Bugnon©CRCC 

 

0.2 mm 

1,0 mm 
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Fig. 43 : Ecaille U avant (A) et après immersion en solution d’acide sulfamique à pH 2 (B). L’attaque acide a 
causé l’opacification et le blanchiment localisés de la couche externe. Grossissement 16X. Le fragment en haut de 
l’image A est le fragment témoin, non illustré à la Fig. B. C.Bugnon©CRCC. 

Fig. 42 : A) Ecaille T avant 
immersion en solution d'acide 

formique à pH 2. Grossissement 
16X. B) Fragment de l’écaille T 

après immersion. La couche 
externe de l’écaille s’est 

opacifiée, a blanchi et se 
desquame. Le rectangle orange 

indique l’emplacement de la 
Fig. C. Grossissement 25X. C) 

Détail de la même écaille. Suite 
à l’attaque acide, la structure 

stratifiée de la couche externe 
est visible. Grossissement 63X. 

C.Bugnon©CRCC   
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Conclusion 

Nous constatons que toutes les solutions acides testées altèrent les écailles lors d’une immersion de 

24 heures. Les solutions à pH 1,5 et 2 provoquent la fragmentation de la plupart des échantillons, le 

craquellement de chacun d’entre eux et l’altération de leur face interne. La solution d’acide acétique à 

pH 3 conduit au bleuissement de la couche externe brillante, mais ne cause ni craquellement ni 

fracturation. L’effet des solutions sur les fossiles est donc directement lié au pH des solutions. 

Ces tests montrent également que l’effervescence n’indique pas forcément si une réaction de 

dissolution se produit. Par exemple, aucune effervescence n’a été observée dans la solution d’acide 

sulfamique à pH 1,5 alors que les écailles ont été très fragilisées. 

L’apparition de ces altérations signifie donc que le risque encouru par les fossiles lors d’un traitement 

à l’acide n’est pas négligeable, cela même s’ils sont pris dans une matrice calcaire. En effet, le 

spécimen peut être partiellement mis au jour durant le traitement sans que cela soit immédiatement 

remarqué. De plus, il se peut que la solution acide atteigne la surface du fossile avant qu’il ne soit mis 

au jour : bien que nous n’ayons pas évalué la profondeur de pénétration des solutions dans la 

matrice, il est vraisemblable qu’elle ne soit pas négligeable.  

3) 6. Evaluation de l’efficacité du Paraloid® B72 comme protection 
contre l’attaque acide 

Méthodologie  

L’expérience précédente montre que les solutions acides sont potentiellement dommageables pour les 

fossiles. Pour minimiser les risques d’altération, les zones du spécimen mises au jour avant ou durant 

traitement peuvent être protégées, de même que les parties de la matrice que l’on souhaite préserver. 

Dans ce but, nous avons testé l’efficacité d’un revêtement de protection en résine Paraloid® B72�, 

largement utilisé à cet effet en pratique174.  

La résine a été dissoute dans de l’acétate d’éthyle pur�175 (C4H8O2 ), dont l’évaporation relativement 

lente réduit la formation de bulles dans le revêtement et minimise la perforation que cela pourrait 

causer. Une solution à 20 % m/m de Paraloid® B72 a été préparée afin d’obtenir une solution assez 

liquide pour enrober les échantillons, mais suffisamment visqueuse pour napper leur surface. 

L’expérience a été menée sur 21 échantillons de matrice de l’horizon Sceltrich, dont la surface a été 

brossée à l’aide d’un pinceau mi-dur et nettoyée par air comprimé afin d’en retirer les poussières et 

petits fragments qui risqueraient de se détacher, faussant ainsi les résultats. 

                                                

174 Fiche technique et fiche de données de sécurité jointes aux annexes 17, p.186 et 18, p.188. 
175 Fiche toxicologique jointe à l’annexe 28, p.230. 
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Maintenus par une pince en acier inoxydable, les échantillons ont été trempés dans la résine, 

légèrement égouttés, puis déposés sur un film polyester�. L’application a été réitérée après 4 heures 

de séchage. La couche ainsi formée n’était pas homogène, mais vraisemblablement continue. Nous 

estimons son épaisseur entre 0,2 à 0,7 mm, maxima aux endroits où la résine s’est agglomérée lors 

du séchage. 24 heures après la seconde application de résine, les échantillons ont été pesés puis 

immergés dans 450 mL de chacune des solutions acides, dans des récipients en verre refermables. 

L’effervescence ainsi que le pH final des solutions ont été observés. 

Après 24 heures d’immersion, les échantillons ont été sortis des bains à l’aide d’une pince en acier 

inoxydable et transférés dans 400 mL d’eau déminéralisée. Ceux provenant d’une même solution acide 

ont été rincés dans un même bain d’eau déminéralisée qui, après 2 heures, a été renouvelé. Soixante-

deux heures après, les échantillons ont été déposés sur du papier absorbent. Suite à 72 heures de 

séchage à l’air libre, ils ont été pesés, photographiés et observés à l’œil nu. 

Résultats 

Les résultats de cette expérience sont synthétisés dans le Tableau 9 en p.74. 

L’effervescence observée dans les solutions d’acide acétique à pH 2 et formique à pH 1,5 et 2 a 

commencé quelques minutes après le début de l’immersion. Dans celle d’acide acétique à pH 1,5, elle 

ne s’est amorcée que 30 minutes après. Ceci suggère que la couche de protection retarde plus ou 

moins l’attaque de la matrice par les acides, sans la stopper. Aucune effervescence n’a été observée 

dans les solutions d’acide sulfamique à pH 1,5 et 2 et acétique à pH 3. 

La marge de mesure du pH des solutions étant de ± 0,2176, nous avons considéré que l’acidité des 

solutions a effectivement augmenté lorsque la variation observée est supérieure à 0,2. Ceci est le cas 

des solutions d’acide acétique à tous pH et formique à pH 2, ce qui tend à indiquer qu’elles ont 

provoqué une dissolution significative de la calcite. 

Les solutions d’acide acétique et formique à pH 1,5 et 2 ont causé la micro-perforation de la résine 

(perforation jugée faible, diamètre inférieur à 0,1 mm) ou, en particulier sur les nodules calcaires, une 

perforation plus importante (jugée moyenne, par exemple Fig. 47 B).  

Les échantillons immergés en solutions d’acide acétique à pH 3 et sulfamique à pH 1,5 et 2 présentent 

un aspect identique avant (Fig. 44 B) et après immersion. Nous considérons donc que la résine n’a 

subi ni altération visuelle ni perforation. Ceci rejoint les observations liées à l’effervescence.  

Concernant l’aspect visuel du revêtement, l’acide acétique à pH 1,5 a causé l’altération la plus forte, 

car la résine est totalement opacifiée et blanchie (Fig. 45). L’effet des solutions d’acide acétique à  

                                                

176 L’erreur de mesure étant de ± 0,1 et 2 mesures ayant été effectuées (lors de la préparation des solutions et 
suite à l’immersion des échantillons), l’erreur de mesure se monte donc à ± 0,2. 
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pH 2 et d’acide formique à pH 1,5 et 2 est moins conséquent ; la résine s’est opacifiée, mais le 

blanchiment provoqué est moindre (Fig. 46-48). Nous supposons que ces altérations sont dues à la 

modification structurelle de la résine. Il est peu probable qu’il s’agisse d’une incompatibilité avec l’eau 

des solutions puisque tous les échantillons ne sont pas atteints. 

Des bulles se sont formées sous la couche de protection suite à l’immersion des échantillons en 

solutions d’acide formique à pH 1,5 (Fig. 46 A) et acétique à pH 2 (Fig. 47 A). Ceci, ainsi que la 

perforation observée en particulier sur les nodules calcaires, laissent supposer que ces solutions 

rendent la résine poreuse, la traversent puis réagissent avec la matrice et surtout avec les nodules. 

L’effervescence produite pourrait alors causer la formation de bulles, puis la perforation de la résine. 

La variation de masse subie par les échantillons, en comparaison avec celle observée sur les 

échantillons non protégés (Tableau 6, p.60), indique si la résine a effectivement protégé la roche. 

Aucune variation ne s’est produite sur les échantillons immergés en solutions d’acide acétique à pH 3 

et sulfamique à pH 1,5 et 2, alors que cela a été le cas sur les échantillons non protégés. La résine 

Paraloid® B72, dans les conditions testées ici, semble donc résistante à ces solutions.  

Ce revêtement, bien qu’il soit altéré par les solutions d’acide acétique et formique à pH 1,5 et 2, 

semble avoir retardé leurs effets sur la roche ; la perte de masse observée est moindre comparée à 

celle subie par les échantillons non protégés. De plus, ces derniers n’ont été attaqués que de façon 

réduite alors que la roche non protégée l’a été fortement.  

   
Fig. 44 : Echantillon de roche 19 avant (A) et après application de 2 couches de résine Paraloid® B72 (B). 
C.Bugnon©CRCC 

  
Fig. 45 : Echantillon protégé, après immersion en solution d’acide acétique à pH 1,5. A) Vue frontale. B) Vue 
latérale. La couche de protection s’est perforée, s’est opacifiée et a blanchi. C.Bugnon©CRCC 

1,0 cm 1,0 cm 

1,0 cm 1,0 cm 
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Fig. 46 : Echantillon protégé, après immersion en solution d’acide formique à pH 1,5. La couche de protection a 
légèrement blanchi et s’est micro-perforée. Des bulles se sont également formées. A) Vue frontale. B) Vue 
latérale. C.Bugnon©CRCC 

  
Fig. 47 : Echantillon protégé, après immersion en solution d’acide acétique à pH 2. La couche de protection a 
légèrement blanchi et s’est perforée, en particulier à l’endroit des nodules calcaires. Des bulles se sont également 
formées. A) Vue frontale. B) Vue latérale. C.Bugnon©CRCC 

  
Fig. 48 : Echantillon protégé, après immersion en solution d’acide formique à pH 2. La couche de protection a 
légèrement blanchi et s’est perforée, en particulier à l’endroit des zones calcaires. A) Vue frontale. B) Vue 
latérale. C.Bugnon©CRCC 
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Conclusion 

Il semble qu’un revêtement en Paraloid® B72 est résistant aux solutions d’acide acétique à pH 3 et 

sulfamique à pH 1,5 et 2, et protège efficacement la matrice contre leurs effets lors d’une immersion 

durant 24 heures. En revanche, cette résine est altérée par les solutions d’acide acétique et formique 

à pH 1,5 et 2, qui provoquent son opacification, son blanchiment et sa perforation. Toutefois, la perte 

de masse observée sur les échantillons protégés est moindre comparée à celle constatée sur les 

échantillons de roche non protégés. Cela indique que ce revêtement, même s’il est altéré par les 

solutions d’acides acétique et formique à pH 1,5 et 2, retarde leurs effets sur la roche.  

Ainsi, selon les besoins un revêtement en résine Paraloid® B72 pourrait effectivement être utilisé 

comme protection contre l’attaque acide, car dans certaines conditions il semble pouvoir l’entraver ou 

la retarder. 

3) 7. Synthèse 

Dans le cadre de ce travail, les effets des acides acétiques, formique, sulfamique, citrique et tartrique 

à pH 1,5, 2 et 3 ont été évalués en vue du dégagement des poissons fossiles de l’horizon Sceltrich, 

ainsi que pour obtenir des informations générales sur ce type de traitements. La synthèse des 

résultats obtenus aux expériences réalisées dans ce but est exposée dans le Tableau 10 en p.77. 

Les premiers tests, consistant à immerger une quantité donnée de calcite pure dans ces solutions, 

montrent que celles d’acide acétique et formique à pH 1,5 et 2 la dissolvent rapidement. Les solutions 

d’acide sulfamique en revanche ne la dissolvent que peu, voire pas du tout. Quant aux solutions 

d’acide tartrique et citrique, elles provoquent sa transformation partielle respectivement en tartrate177 

et citrate de calcium. Nous constatons également que la solubilité du citrate de calcium est favorisée 

en milieu acide, puisqu’il s’est totalement dissout à pH 1,5 mais pas à pH 2. 

La seconde série de tests visait à évaluer l’efficacité des solutions acides sur des échantillons de 

matrice de l’horizon Sceltrich. Elle montre qu’en 24 heures d’immersion les solutions à pH 1,5 

dissolvent efficacement la calcite contenue dans la roche, ce qui la rend très friable. Le même résultat 

est obtenu avec les solutions à pH 2. Toutefois, la solution d’acide citrique provoque la transformation 

partielle des nodules calcaires en citrate de calcium. Quant aux solutions à pH 3, seule celle d’acide 

acétique fragilise la roche.  

Compte tenu de ces résultats, les tests ont été poursuivis uniquement avec les solutions d’acide 

acétique à pH 1,5, 2 et 3 et d’acide formique et sulfamique à pH 1,5 et 2. Les acides citriques et 

tartriques à pH 1,5 et 2 ont été écartés en raison du risque de formation de composés exogènes. 

                                                

177 Rappelons que cette hypothèse n’a pu être vérifiée par manque de matériaux et spectres de référence. 
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Les effets de ces solutions sur des écailles fossiles provenant du site d’Angeac-Charente ont été testés 

afin de déterminer les risques potentiels encourus par les spécimens lors des traitements. Il s’avère 

que, suite à une immersion de 24 heures, ces solutions provoquent des altérations plus ou moins 

importantes. Celles à pH 1,5 conduisent au craquellement de tous les échantillons, à l’altération de 

leur surface interne, ainsi qu’à la micro-fragmentation de la plupart d’entre eux. En outre, la solution 

d’acide acétique cause le bleuissement et la desquamation de la couche originellement noire présente 

sur la face externe des écailles, vraisemblablement suite à l’altération de sa structure.  

Les solutions acides à pH 2 conduisent à la fragmentation de tous les échantillons, au craquellement 

de leur face interne et à la décoloration plus ou moins importante de la couche externe. La 

décoloration due à la solution d’acide sulfamique, localisée sur les bords de cette couche, laisse à 

penser que son altération se produit par infiltration progressive des solutions acides depuis ses bords. 

La solution d’acide acétique à pH 3 ne cause ni fragmentation ni craquelure des écailles. Toutefois, 

elle provoque le bleuissement de la couche externe brillante, ainsi que sa desquamation. 

Ainsi, il apparaît qu’aucune des solutions acides fragilisant suffisamment la roche n’est inoffensive 

pour les écailles lors d’une application par immersion durant 24 heures, si elles ne sont pas protégées. 

Pour évaluer l’efficacité d’un revêtement de protection, nous avons immergé en solutions acides des 

échantillons de roche sur lesquels avaient été appliquées 2 couches de résine Paraloid® B72 diluée à 

20 % m/m dans l’acétate d’éthyle. 

Ce revêtement semble résistant à une immersion de 24 heures dans les solutions d’acide sulfamique à 

pH 1,5 et 2 et d’acide acétique à pH 3. Visuellement, la résine n’est pas altérée et aucune perte de 

masse n’est observée sur les échantillons. En revanche, les solutions d’acide acétique et formique à 

pH 1,5 et 2 provoquent le blanchiment, l’opacification, la formation de bulle et la perforation du 

revêtement. Cette dernière altération s’observe surtout à l’endroit des nodules calcaires, peut-être en 

raison de l’effervescence produite par la réaction de dissolution de la calcite suite à l’infiltration des 

solutions aux travers du revêtement devenu poreux. La résine semble toutefois ralentir sensiblement 

l’attaque de la matrice par les solutions d’acide acétique et formique à pH 1,5 et 2, puisque le 

creusement et la perte de masse subies par les échantillons sont moindres comparés à ceux observés 

sur les échantillons non protégés.  

L’ensemble de ces expériences montre que le pH des solutions de traitement n’est pas le seul facteur 

d’efficacité ; le type d’acide joue également un rôle déterminant. Ainsi, les effets des différentes 

solutions acides sont très variables et complexes.  

Enfin, nous constatons que l’effervescence n’indique ni si la solution est efficace, ni si elle est 

inoffensive pour le fossile. Il se peut en effet qu’une réaction de dissolution des carbonates ou des 

phosphates de calcium se produise sans qu’aucune effervescence ne soit observée. 
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3) 8. Propositions de recherches complémentaires 

Concernant les traitements à l’acide de façon générale 

Bien que réalisée spécifiquement en vue du dégagement des fossiles de l’horizon Sceltrich, cette 

recherche a permis l’obtention d’informations plus générales concernant ces traitements. Cependant, 

des recherches complémentaires sont indispensables à la compréhension et à l’amélioration de ces 

traitements. 

Les dégagements à l’acide sont potentiellement sélectifs : l’hydroxyapatite, composante majoritaire 

des fossiles, est censée être moins soluble que la calcite visée par le traitement, voire insoluble. 

Cependant, la littérature178 et le test d’immersion des écailles montrent que ce n’est pas toujours le 

cas. Pour vérifier cette hypothèse plus avant, il serait utile de comparer la solubilité de carbonate de 

calcium et d’hydroxyapatite purs selon le type d’acide, le pH des solutions et le temps d’immersion. 

Les effets de l’ajout de phosphate de calcium aux solutions de traitement, méthode fréquemment 

mise en oeuvre pour protéger les spécimens de l’attaque acide, n’ont visiblement jamais fait l’objet 

d’une étude détaillée. Des tests seraient nécessaires pour savoir s’il y a effectivement protection et si 

celle-ci est due à une augmentation du pH des solutions et/ou à un effet d’ion commun.  

Dans la pratique, il apparaît qu’aucun agent tampon n’est employé pour permettre à la réaction de 

dissolution des carbonates de calcium de se poursuivre plus longtemps, ce qui pourrait être utile 

lorsque la masse de roche à ôter est importante. Dans le même sens, l’ajout de complexants 

permettrait éventuellement de retarder la saturation des solutions en ions. L’évaluation des effets de 

tels ajouts apparaît donc intéressante. 

De façon générale, une comparaison systématique des effets de différents acides sur différents types 

de roches et spécimens conduirait à l’obtention d’un panel d’informations permettant aux préparateurs 

de mieux sélectionner les paramètres de traitement. Ces tests devraient impliquer plusieurs variables : 

la concentration des solutions en acides, l’ajout ou non d’additifs, le mode, le temps et le nombre 

d’applications, ainsi que le mode de rinçage. La caractérisation systématique des altérations 

éventuellement causées permettrait aussi de mieux comprendre les mécanismes de traitement.  

Une telle série de tests serait également utile sur une sélection de résines potentiellement 

protectrices. Plusieurs épaisseurs de revêtement, appliqués de différentes façon et préparés dans une 

variété de solvants, devraient donc être évalués. 

Les traitements sont généralement réalisés en immersion totale, comme nous avons choisi de le faire 

ici. Toutefois, il serait intéressant de tester la faisabilité et les effets d’autres modes d’application. En 

effet, une application locale par cataplasme, gels, ou par immersion partielle permettrait d’éviter la 

                                                

178 Entre autres Lindsay, 1995, p.98.  
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mise en œuvre de moyens de protections parfois longs et problématiques. De plus, elle pourrait 

éventuellement diminuer la pénétration des solutions dans la roche, réduisant ainsi les risques 

d’attaque du fossile avant sa mise au jour.  

L’efficacité de plusieurs méthodes de rinçage (temps, mode d’application, ajout d’additifs, etc.) devrait 

être testée pour déterminer quels résidus subsistent dans le prélèvement. En effet, ceux-ci pourraient 

à court ou long terme provoquer des altérations relativement graves. Par exemple, les carbonates de 

calcium contenus dans la roche peuvent s’altérer en présence de vapeurs acides (« maladie de 

Byne »)179. Toujours concernant le rinçage, il serait utile de proposer un indicateur permettant de 

définir quand le bain doit être renouvelé.  

Concernant le traitement des poissons fossiles de l’horizon Sceltrich 

Les recherches complémentaires proposées ci-dessus permettraient d’apporter des informations 

nécessaires à l’établissement d’un protocole de traitement des poissons fossiles de l’horizon Sceltrich. 

Cependant, il serait également nécessaire de réaliser des tests spécifiques à ces spécimens. 

La profondeur de pénétration des solutions acides dans la matrice devrait être évaluée. Selon 

l’importance du front de pénétration, le fossile peut être attaqué par les acides avant sa mise au jour, 

même dans les zones protégées par un revêtement puisqu’une infiltration par les côtés est possible. 

Le temps d’application des solutions est déterminant autant pour la fragilisation de la roche que pour 

l’altération des spécimens. Pour optimiser le traitement acide, il faudrait alors déterminer après quel 

lapse de temps minimum la roche est suffisamment fragilisée sans que le fossile soit endommagé. 

Les expériences réalisées ont montré que les solutions choisies provoquent des dommages sur les 

écailles d’Angeac-Charente. Par manque de temps, nous avons limité leur évaluation à une 

observation sous loupe binoculaire. Or, leur caractérisation serait indispensable à la compréhension 

des phénomènes les ayant provoqués et permettrait éventuellement de formuler des hypothèses 

concernant leur évolution à long terme. La réalisation de ces mêmes expériences sur des échantillons 

sacrifiables de poissons fossiles de l’horizon Sceltrich est également nécessaire. 

La matrice de l’horizon Sceltrich n’est pas dissoute par les solutions acides, mais seulement fragilisée. 

Un dégagement mécanique complémentaire serait donc indispensable à l’aboutissement d’un 

traitement, c’est pourquoi une série de tests devrait être réalisée pour comparer l’efficacité de 

plusieurs méthodes de dégagement mécanique.  

Enfin, en cas de résultats démontrant l’utilisation possible d’acides, il serait encore nécessaire de 

déterminer si ces traitements représentent effectivement un gain de temps comparé aux 

dégagements mécaniques actuellement réalisés. 

                                                

179 Shelton, 2008, p.1. 
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Fig. 49 : Eosemionotus sp. fossil P257 après dégagement mécanique, détail de la nageoire caudale. 
Grossissement 32X. L.Zulliger et C.Bugnon©MCSN 
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Conclusion générale 

Deux objectifs ont été poursuivis dans le cadre de cette étude ; d’une part, évaluer l’efficacité du 

dégagement à l’acide des poissons fossiles de l’horizon Sceltrich et, d’autre part, obtenir des 

informations d’ordre général concernant ce type de traitements. Pour ce faire, une série d’expériences 

a été réalisée, dont le protocole est basé sur les pratiques actuelles définies grâce à une recherche 

bibliographique ainsi qu’un sondage. 

Les effets de solutions d’acide acétique, formique, sulfamique, tartrique et citrique à différents pH ont 

d’abord été évalués sur des échantillons de matrice provenant de l’horizon Sceltrich. Dans un second 

temps et en raison des résultats obtenus aux premières expériences, des tests ont été effectués à 

l’aide de solutions d’acide acétique, formique et sulfamique à différents pH également, sur des écailles 

fossiles issues du site d’Angeac-Charente (vraisemblablement comparables aux spécimens de l’horizon 

Sceltrich selon les analyses réalisées). Enfin, la résistance à ces solutions d’un revêtement en résine 

Paraloid® B72 (20 % m/m dans acétate d’éthyle) a été testée, afin de déterminer s’il protège les 

zones du prélèvement que l’on souhaite préserver. 

Les résultats obtenus indiquent que, parmi les solutions testées, celles d’acide acétique à pH 3 et 

d’acide sulfamique à pH 2 sont, dans le cas de cette recherche, les plus appropriées pour le 

dégagement des spécimens de l’horizon Sceltrich ; elles fragilisent suffisamment la roche pour aider 

au dégagement mécanique et, comparé aux autres solutions, ce sont celles qui provoquent le moins 

de dommages sur les écailles fossiles. De plus, elles n’altèrent visiblement pas le revêtement de 

protection en Paraloid® B72. Cependant, les informations récoltées ne sont pas suffisantes pour 

proposer un protocole de dégagement de ces spécimens, c’est pourquoi des recherches 

complémentaires (présentées ci-dessus) sont nécessaires. 

Les tests démontrent également que l’acide utilisé ainsi que le pH de la solution déterminent tous 

deux non seulement l’efficacité du traitement sur la roche, mais aussi ses éventuels inconvénients 

(entre autres, altération des fossiles et formation de composés exogènes). En effet, la dissolution des 

carbonates de calcium contenus dans la matrice dépend directement du pH et de l’acide employés. 

Ces deux facteurs sont également déterminants dans la formation - ou non - de composés exogènes, 

potentiellement dommageables pour les spécimens. Dans notre car par exemple, la solution d’acide 

citrique à pH 2 a provoqué la transformation de la calcite en citrate de calcium, alors que celle à  

pH 1,5, puisqu’elle favorise manifestement la dissolution de ce composé, n’a pas eu cette 

conséquence. 

En outre, les expériences montrent que les solutions acides testées peuvent altérer les fossiles de 

façon importante. Elles ont provoqué la fragilisation, la fragmentation, l’altération de la face interne et 

le craquellement des écailles d’Angeac-Charente. De plus, elles ont conduit au bleuissement et à la 

desquamation de la couche brillante présente sur leur face externe. Ici encore, le pH et l’acide 



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO in Conservation-restoration 
Bugnon Claudine, Évaluation de méthodes pour le dégagement de spécimens paléontologiques à l’aide de 
solutions acides, 20 juillet 2015 

82 

employés semblent déterminants pour l’innocuité du traitement ou, au contraire, pour l’importance et 

le type d’altérations causées.  

Il apparait également que l’altération de la résine Paraloid® B72 dépend du pH de la solution. L’acide 

sulfamique cependant, même en solution à pH très bas, n’a à première vue pas engendré de 

dégradation. Il se pourrait ainsi que cet acide soit moins dommageable pour les résines utilisées 

généralement en tant que protection. 

Enfin, les résultats des expériences montrent que l’effervescence observée dans une solution lors de 

l’immersion de prélèvement ne détermine ni l’innocuité du traitement sur le fossile, ni son efficacité 

sur la matrice. Il ne s’agit donc pas d’un critère fiable pour déterminer si la solution est inopérante et 

doit être renouvelée.  

En conclusion, le présent travail ne permet pas de proposer un protocole précis pour le dégagement 

des poissons fossiles de l’horizon Sceltrich. Cependant, il apporte des informations nouvelles sur ces 

traitements et réponds à certaines des questions qu’ils induisent. Nous espérons que ceci permettra 

d’initier une réflexion éthique et pratique à leur sujet, conduisant à leur utilisation fondée et à 

l’amélioration des pratiques actuelles. 
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Glossaire 

Pour alléger la présentation, les sources des différentes définitions sont indiquées entre parenthèses.  

Benthique (organismes) : « Relatif au benthos », c’est-à-dire l’ «ensemble des organismes qui 

vivent sur les fonds des mers et s’y déplacent peu ». (Rey-Debove et Rey, 1996, p.212) 

Biostratinomique (phase) : Phase taphonomique* correspondant « aux processus affectant le 

cadavre de l’organisme avant son enfouissement ». (Tortosa, 2013, p.13) 

Calcaire (roche) : « Roche sédimentaire carbonatée contenant au moins 50 % de calcite CaCO3, 

pouvant être accompagnée d’un peu de dolomite, d’aragonite, de sidérite. » (Foucault et Raoult, 1980 

p.50) 

Calcaire marneux ou calcaire argileux : Roche sédimentaire constituée d’un mélange de calcaire 

et de 5 à 35% d’argile. (Foucault et Raoult 1980, p.187) A ne pas confondre avec les marnes* ou 

marnes argileuses*. 

Ciment calcaire (roche à) : En pétrographie, un ciment est « toute matière liant entre eux des 

éléments figurés et conduisant à des roches sédimentaires compactes ». Dans le cas d’une roche à 

ciment calcaire, le ciment est de nature calcaire. (Foucault et Raoult, 1980, p.67)  

Couche géologique : « Ensemble sédimentaire, compris entre deux surfaces approximativement 

parallèles qui correspondent à des discontinuités ou à de brusques variations pétrographiques 

permettant de délimiter nettement cet ensemble des terrains voisins. » (Foucault et Raoult, 1980, 

p.78) 

Diagénétique (phase) : Phase taphonomique* correspondant « aux processus se produisant après 

l’enfouissement » de l’organisme. (Tortosa, 2013, p.13) 

Diagénèse : « Ensemble des processus qui affectent un dépôt sédimentaire et le transforment 

progressivement en roches sédimentaires solides. » (Foucault et Raoult, 1980, p.92) 

Dolomie : « Roche sédimentaire carbonatée contenant 50%, ou plus, de carbonate, dont la moitié au 

moins sous forme de dolomite. Le terme englobe en pratique les dolomies pures (90 à 100 % de 

dolomite) et les dolomies calcarifères ou calcareuses (50 à 90 % de dolomite). » (Foucault et Raoult, 

1980, p.99)  

Dolomite : Roche sédimentaire composée de carbonate de calcaire et de magnésium de formule 

CaMg(CO3)2. (Foucault et Raoult, 1980, p.54) 

Feldspath potassique : Les feldspaths potassiques sont des silico-aluminates potassiques et 

comprennent une faible proportion de Na (soit (K, Na)[Si3AlO8]). (Foucault et Raoult, 1980, p.120). 
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Formation (géologique) : « Ensemble de strates formant une unité lithologique à laquelle on 

associe généralement un nom de lieu. » (Foucault et Raoult, 1980, p.127) 

Horizon géologique : « Niveau mince que l’on peut distinguer au sein d’une série sédimentaire 

(ex. : un horizon siliceux), au sein d’un sol, etc. » (Foucault et Raoult, 1980, p.156) 

Latitude intertropicale : Se trouvant entre les tropiques du Cancer et du Capricorne. (Rey-Debove 

et Rey, 1996, p.1200) 

Marge continentale : « Région immergée de la bordure d’un continent faisant le raccord avec les 

fonds océaniques. On distingue aujourd’hui les marges continentales passives, où le passage de la 

croûte continentale à la croûte océanique se fait au sein de la même plaque lithosphérique, et les 

marges continentales actives, où la croûte océanique s’enfonce par subduction sous la croûte 

continentale. » (Foucault et Raoult, 1980, p.185-186) 

Marne : « Roche sédimentaire constituée d’un mélange de calcaire » et de 35 % à 65 % d’argile. 

(Foucault et Raoult, 1980, p.187) A ne pas confondre avec les calcaires argileux* ou marneux et les 

marnes argileuses*.  

Marne argileuse : Marnes constituées de calcaire et de 65 à 95 % d’argile. (Foucault et Raoult, 

1980, p.187) A ne pas confondre avec les marnes et les calcaires marneux. 

Matrice : La matrice d’un objet est la matière externe dans laquelle il est pris. Ce terme est utilisé en 

particulier pour les spécimens géologiques et paléontologiques. (Traduit depuis Horie et al., 2001, 

p.126) 

Pélagique : « Relatif à la haute mer ». (Rey-Debove et Rey, 1996, p.1622) 

Roche carbonatée : « Roches sédimentaires formées pour 50 % au moins de carbonates (calcite, 

dolomite, aragonite. » (Foucault et Raoult, 1980, p.54) 

Roche sédimentaire : « Roches exogènes, c’est-à-dire formées à la surface de la Terre. […] Elles 

sont très variées car leur genèse dépend de nombreux facteurs : nature initiale des matériaux 

désagrégés et altérés, types d’altération, mode de transport, zone de dépôt, modalités de la 

diagenèse. Elles constituent le plus souvent des dépôts stratifiés en lits successifs (strates). » 

(Foucault et Raoult, 1980, p.276)  

Taphonomie (mécanismes d’altération taphonomiques) : Ensemble des processus conduisant 

à la fossilisation des organismes. (Tortosa, 2013, p.12) 

Tuf volcanique : « Roche formée par accumulation de projections volcaniques en fragments de 

quelques millimètres (roche pyroclastique à lapillis dominants), pouvant contenir des blocs ou des 

cendres, et consolidée sous l’action de l’eau. » (Foucault et Raoult, 1980, p.318)   
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Annexe 1 :  Outils et produits employés au MCSN pour la préparation des 
spécimens de l’horizon Sceltrich 

Les outils et produits sont cités dans l’ordre d’apparition dans le texte. 

Microburins pneumatiques pour le dégagement mécanique :  

Noms des outils :  Egalement appelés « airtools » ou « graveurs ».  M. Zulliger emploie deux 

modèles : le « Chicago Pneumatic » (n° d’article W 800) et le « Druckluft 

Präparierstichel » (n° d’article W 224, muni de l’embout n° W 226), adapté au 

travail plus fin.  

Fournisseur :   Dr. F. Krantz, Rheinisches Mineralien-Kontor GmbH & Co. KG,  

 53121 Bonn (DE).  

Fiches techniques :  Disponibles sur Krantz, Ältestes geologisches Warenhaus weltweit [En ligne]. 

[Consulté le 23 janvier 2015].  

 Microburin « Druckluft Präparierstichel » n° W 224 :  

 http://www.krantz-online.de/de/online-

shop/___product/1817/___showCat/87/___pageid/16/druckluft_pr-

parierstichel.html   

 Embout n° W 226 pour le microburin W 224 :  

  http://www.krantz-online.de/de/online-

shop/___product/324/___showCat/87/___pageid/16/aufsatz_f-

r_stichel_w_224.html  

 Microburin « Chicago Pneumatic » n° W 800: 

 http://www.krantz-online.de/de/online-

shop/___product/353/___showCat/88/___pageid/16/druckluftstichel-

_chicago_pneumatic.html    

Aiguilles montées en acier pour le dégagement mécanique : 

Noms des outils :  Mandrin et aiguilles en acier « Präpariernadel », article n° W 265. Aiguille de 

rechange en acier, article W 265A. 

Fournisseur :  Dr. F. Krantz, Rheinisches Mineralien-Kontor GmbH & Co. KG, 53121 Bonn (DE).  

Fiches techniques :  Disponibles sur Krantz, Ältestes geologisches Warenhaus weltweit [En ligne]. 

[Consulté le 23 janvier 2015].  

Outil  « Präpariernadel » n° W 265 : 
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http://www.krantz-online.de/de/online-

shop/___product/1549/___showCat/81/___pageid/16/pr-pariernadel.html  

Aiguille de rechange, n° W 265A : 

http://www.krantz-online.de/de/online-

shop/___product/505/___showCat/72/___pageid/16/ersatznadeln_f-r_w_265.html 

Loupe binoculaire et source de lumière à fibre optique : 

Noms des instruments : Loupe binoculaire « Leica M80 » et source de lumière à fibre optique « Leica 

KL300 LED ».  

Fournisseur :  Leica Microsystems (Schweiz) AG, 9435 Heerbrugg (CH).  

Fiches techniques :  Disponibles sur Leica Microsystems [En ligne]. 2015 [consulté le 27 janvier 2015].  

Loupe binoculaire « Leica M80 » : 

http://www.leica-microsystems.com/products/stereo-microscopes-

macroscopes/routine-manual/details/product/leica-m80/  

Lampe portative « Leica KL300 LED » : 

http://www.leica-microsystems.com/products/stereo-microscopes-

macroscopes/illumination/details/product/leica-kl300-led/ 

Résine acrylique cyanoacrylate pour le collage des fragments jointifs : 

Nom du produit :  « Ultra-Coll, Cyano-Acrylat-Kleber Typ 1 », « Typ 2 » et « Typ 3 » (chaque type 

ayant une viscosité différente).  

Type de résine : Résine acrylique polymérisant par réaction avec l’humidité ambiante et du 

matériau. 

Fournisseur :  Bauer Handels GmbH, Allmendstrasse 17, 8320 Fehraltorf (CH).  

Fiche technique :   p.68 du catalogue du fournisseur sur Bauer Handels GmbH [En ligne]. [Consulté 

le 27 janvier 2015].  

 http://www.taxidermy.ch/cm_data/Katalog-Praeparationsbedarf-web-2011.pdf 

Mastic pour le collage des fragments peu jointifs : 

Nom du produit :  « SPRINT T52 Tixo Mastice, Mastic solide pour marbres et pierres Pietraserena ».  

Type de résine : Résine époxyde. 

Fournisseur :  Industria Chimica Reggiana I.C.R. S.p.A.,  

 Via M. Gasparini 7, 42100 Reggio Emilia (IT).  

Fiche technique :  Indisponible sur le site internet du fournisseur. 
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Résine acrylique Paraloid® B72 pour la consolidation des spécimens très fragiles : 

Nom du produit : Paraloid® B72. 

Type de résine : Résine acrylique thermoplastique polymérisant par évaporation du solvant. 

Fournisseur : Inconnu. 

Fiche technique :  Disponible sur The Dow Chemical Company [En ligne]. [Consulté le 27 janvier 

2015].  

http://www.dow.com/assets/attachments/business/pcm/paraloid_b/paraloid_b-

72_100_pct/tds/paraloid_b-72_100_pct.pdf 

Résine acrylique Super Duroffix® pour la consolidation légère des spécimens : 

Nom du produit : « Super Duroffix® S 5053 » 

Type de résine : Inconnu. 

Fournisseur : Zweihorn®, adresse inconnue. Contact : zweihorn@akzonobel.com 

Web : http://www.zweihorn.com/fr.html  

Fiche technique :  Indisponible. 
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Annexe 2 :  Matériel employé pour cette recherche 

Le matériel employé pour cette recherche (marqué d’un carré� dans le texte) est classé ci-dessous par 

catégorie (produits, outils et appareillage) et par ordre alphabétique.  

Référence Fabriquant/fournisseur 

Produits 

Acétate d’éthyle, pureté > 99,99 %, référence  
n° E/0906/15 

Fisher Scientific UK Limited 
Bishop Meadow Road 
UK – Loughborough, LE11 5RG 

Tél : 0044 1509 23 18 93  
Mail : info@fisher.co.uk  

Acide acétique liquide, pureté ≥ 99,5 %,  
référence n° 45726-1L-F 

Sigma-Aldrich Chemie S.a.r.l. 
L’Isle d’Abeau Chesnes 
F – 38297 Saint-Quentin Fallavier 
Tél. : 0033 800 21 14 08 

Mail : FRACS@sial.com  

Acide citrique monohydraté en poudre ANALYPUR®, 
pureté ≥ 99,5 %, référence n° A4706108 

Fisher Scientific S.A.S. 
Parc d’Innovation 
Boulevard Sébastien Brant 
F – 67403 Illkirch Cedex 

Tél : 0033 388 67 14 14  

Mail : fr.fisher@thermofisher.com  

Acide citrique monohydraté en poudre RECTAPUR®, 
pureté ≥ 99,0 %, référence n° 20 273.292 

VWR International S.A.S  
(anciennement Prolabo) 
Le Périgares – Bâtiment B 
201, Rue Carnot 
F – 94126 Fontenay-sous-Bois 
Tél. : 0033 825 02 30 30 

Mail : service.clients@fr.vwr.com  

Acide formique liquide, pureté ≥ 98 %,  
référence n° 1.00263.2500 

Merck KGaA 
Frankfurter Strasse 250 
DE- 64293 Darmstadt 

Tél. : 0049 61 51 72 – 0 

Mail : service@merckgroup.com 

Acide sulfamique en poudre, pureté ≥ 99,3 %,  
référence n° 383120 

Sigma-Aldrich Chemie S.a.r.l. 
L’Isle d’Abeau Chesnes 
F – 38297 Saint-Quentin Fallavier 

Tél. : 0033 800 21 14 08 

Mail : FRACS@sial.com 

Acide tartrique en poudre, pureté ≥ 99,5 %, référence VWR International S.A.S  
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n° 20.718 (anciennement Prolabo) 
Le Périgares – Bâtiment B 
201, Rue Carnot 
F – 94126 Fontenay-sous-Bois 
Tél. : 0033 825 02 30 30 

Mail : service.clients@fr.vwr.com 

Ammoniac : Ammonium Hydroxyde, solution à 25 % 
dans l’eau, référence 21 191.364. 

VWR International S.A.S  
(anciennement Prolabo) 
Le Périgares – Bâtiment B 
201, Rue Carnot 
F – 94126 Fontenay-sous-Bois 

Tél. : 0033 825 02 30 30 
Mail : service.clients@fr.vwr.com 

Calcite en poudre pour analyses R.P. NORMAPUR®,  
pureté ≥ 99,5 %, référence n° 22 300.290 

VWR International S.A.S  
(anciennement Prolabo) 
Le Périgares – Bâtiment B 
201, Rue Carnot 
F – 94126 Fontenay-sous-Bois 

Tél. : 0033 825 02 30 30 
Mail : service.clients@fr.vwr.com 

Citrate de calcium tétrahydraté en poudre, pureté  
99 %, référence n° 359734-250G 

Sigma-Aldrich Chemie S.a.r.l. 
L’Isle d’Abeau Chesnes 
F – 38297 Saint-Quentin Fallavier 

Tél. : 0033 800 21 14 08 
Mail : FRACS@sial.com 

Hydroxyapatite en poudre : Phosphate de calcium 
tribasique, référence n° C3161  

Sigma-Aldrich Chemie S.a.r.l. 
L’Isle d’Abeau Chesnes 
F – 38297 Saint-Quentin Fallavier 
Tél. : 0033 800 21 14 08 

Mail : FRACS@sial.com 

Paraloid® B72 : résine acrylique thermoplastique, 
référence n° 67400 

Kremer Pigmente GmbH & Co. KG 
Hauptstrasse 41-47 
DE – 88317 Aichstetten 
Tél. : 0049 7565 91 44 80 

Mail : info@kremer-pigmente.de  

Phosphate de calcium monocalcique pur, référence  
n° 22.403 

VWR International S.A.S  
(anciennement Prolabo) 
Le Périgares – Bâtiment B 
201, Rue Carnot 
F – 94126 Fontenay-sous-Bois 

Tél. : 0033 825 02 30 30 
Mail : service.clients@fr.vwr.com 
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Outils 

Kit de Mohs : Mohs minerals hardness test set, reference 
n° 10276.  

Glashobby webshop 
Regge 9 
NL – 3904 NM Veenendaal 
Tél. : 0031 318 51 90 71 

Mial : info@glashobby-webshop.nl  

Mylar®, film polyester transparent, référence produit 
« Melinex 400 polyester film = Mylar D – Highly 
transparent »   

Stouls 
Rue de l’Orme Saint Germain 
F – 91165 Champlan Cedex 

Contact : par le site internet, 
www.stouls.com  

Papiers filtres n° 1, article n° 08322712 

VWR International S.A.S  
(anciennement Prolabo) 
Le Périgares – Bâtiment B 
201, Rue Carnot 
F – 94126 Fontenay-sous-Bois 
Tél. : 0033 825 02 30 30 

Mail : service.clients@fr.vwr.com 

Appareillage 

Appareil photo Sony®, modèle NEX-3NL, objectif 3.5/30 
macro 

Sony Europe Limited 
Web : www.sony.fr  

Balance de précision AT261 DeltaRange®,  
précision ± 0,1 mg 

Mettler-Toledo SAS 
18/20 avenue de la Pépinière 
F – 78220 Viroflay 

Tél. : 0033 1 30 97 17 17  
Web : fr.mt.com/fr 

Bandelettes colorimétriques indicatrices d’ions 
Ca2+ : Quantofix® Calcium, 10-100 mg/L Ca2+, réf. produit 
913 24 

Macherey-Nagel GmbH & Co. KG 
Neumann-Neander Str. 6-8 
DE – 52355 Düren 

Tél. : 0049 24 21 969 0 
Mail : info@mn-net.com 

Bandelettes colorimétriques indicatrices de pH : pH-
indicator strips (non-bleeding), pH 0-14 Universal indicator 

Merck KGaA 
Frankfurter Strasse 250 
DE- 64293 Darmstadt 

Tél. : 0049 61 51 72 – 0  
Mail : service@merckgroup.com  

Diffractomètre de Rayons X (DRX) : Appareil D2 
Phaser 

Bruker AXS S.A.S. 
4, Allée Lorentz, Parc de la Haute 
Maison – Bâtiment A5 
F - 77420 Champs-sur-Marne 
Tél. : 0033 160 95 90 00  

Mail : secret@bruker-axs.fr  
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Dôme lumineux Lightune© 

Lightune Europe 
20, Rue de Saint Philbert 44118 
F – La Chevrolière 

Tél. : 0044 330 00 10 349 
Mail : contact@lightune.com  

Loupe binoculaire SteREO Discovery.V20, connecté au 
programme de pilotage et de prise de vue Archimed 

Carl Zeiss SAS 
100 Route de Versailles – CS 20501 
F – 78161 Marly le Roi Cedex 

Tél. : 0033 134 80 20 00  
Mail : czf.fr@zeiss.com  

Microscope électronique à balayage (MEB) : Appareil 
SU3500 

Hitachi High-Technologies Canada, Inc. 

Web : http://hitachi-hta.com/  

Microscope infrarouge à transformée de Fourier : 
NicoletTM ContinuµmTM XL FT-IR Imaging Microscope 

Thermo Fisher Scientific Inc. 

Web : www.thermoscientific.fr  

pH-mètre : pH/Ion Analyzer MA 235, muni de l’électrode 
InLab® Expert Prio pH 

Mettler-Toledo SAS 
18/20 avenue de la Pépinière 
F – 78220 Viroflay 

Tél. : 0033 1 30 97 17 17  

Web : fr.mt.com/fr  

Spectromètre infrarouge à transformée de Fourier : 
Spectromètre FT-IR NicoletTM 6700 

Thermo Fisher Scientific Inc. 

Web : www.thermoscientific.fr 

Spectromètre Raman : Appareil Renishaw® inVia 
Raman Microsope 

Renishaw® S.A.S. 
15, rue Albert Einstein 
Champs sur Marne 
F – 77447 Marne la Vallée Cedex 2 

Tél. : 0033 164 61 84 84 
Mail : France@Renishaw.com  

Titrettes indicatrices de teneur en ions Ca2+ : Titrets 
calcium hardness, gamme 50 – 500 ppm Ca2+, ref. produit 
K1705 

Chemetrics 
USA - 20138-0214 Calverton 

Mail : prodinfo@chemetrics.com 

Titrettes indicatrices de teneur en CaCO3 : Titrets 
dureté tot 20-200 ppm, gamme 20 – 200 ppm CaCO3 
dureté totale, ref. produit K4520 

Chemetrics 
USA - 20138-0214 Calverton 

Mail : prodinfo@chemetrics.com  
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Annexe 3 :  Analyses DRX, Raman et MEB d’échantillons de matrice provenant du 
niveau 2 de l’horizon Sceltrich 

Objectifs : Déterminer la composition des nodules calcaires et des zones gris-noir de la roche du 

niveau 2 de l’horizon Sceltrich, afin de savoir quels composés seront attaqués par le traitement acide 

et dans quelle mesure. 

Méthodologie : Les analyses ont été exécutées sur des échantillons comportant des nodules calcaires 

et des zones gris-noir. Les analyses DRX ont d’abord été effectuées afin d’obtenir des données 

globales concernant la composition de la roche. Les analyses Raman réalisées ensuite à un 

grossissement de 20 à 50X ont permis l’identification des agrégats visibles dans la roche. Pour 

confirmer les hypothèses formulées suite aux analyses DRX et Raman, ainsi que pour observer la 

structure de certains agrégats (notamment de la pyrite), des observations MEB et cartographies MEB-

SDE ont enfin été mises en oeuvre. 

Analyses DRX 

Méthodologie : Les analyses ont été réalisées sur un échantillon représentatif de matrice (Fig. A2.1). 

Pour identifier la composition spécifique de ces différentes zones, les nodules calcaires de couleur 

brun-beige et les zones gris-noir de la roche ont été analysées séparément. Pour ce faire, elles ont été 

séparées à l’aide d’un microtour muni d’une lame diamantée. Le rectangle orange sur la Fig. A2.1 

indique la zone d’échantillonnage pour l’analyse des parties gris-noir de la roche, alors que le 

rectangle noir indique celle pour l’analyse des nodules calcaires.  

Synthèse : Les résultats montrent que les zones gris-noir de la roche comportent une part importante 

de calcite (CaCO3) ainsi que du quartz (SiO2), de la pyrite (FeS2), de l’orthoclase (KAlSi3O8), de la 

dolomite (CaMg(CO3)2), de la muscovite (KAl3Si3O10(OH)2) et de la baryte (BaSO4) (Fig. A2.2). Les 

nodules calcaires semblent majoritairement composés de calcite, et contiennent du quartz, de la 

baryte, ainsi que de l’orthoclase (provenant éventuellement des zones gris-noir) (Fig. A2.3). 

 
Fig. A3.1 : Echantillon analysé par DRX. Le rectangle orange indique l’emplacement de prise d’échantillon pour 
l’analyse des zones gris-noir de la roche. Le rectangle noir indique celui pour l’analyse des nodules calcaires. 
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Analyses Raman et MEB 

Méthodologie : Afin d’observer si la chaleur produite par la scie lors du découpage des échantillons 

provoque la transformation de certains composés, des analyses Raman puis MEB ont été réalisées sur 

les faces sciées de 2 échantillons représentatifs, et sur la face fracturée (sans apport de chaleur) d’un 

troisième échantillon représentatif. 

Synthèse : Les résultats de l’ensemble des analyses étant similaires, nous ne présentons ici que ceux 

effectués sur l’un des échantillons sciés (Fig. A2.4). Les analyses montrent que les zones gris-noir se 

composent principalement d’aluminium et de silicium et contiennent de l’oxygène, du carbone, du 

potassium et du magnésium (cartographie MEB-SDE à la Fig. A2.10). Les zones brun-beige sont 

majoritairement constituées de calcite (analyses Raman à la Fig. A2.6 et cartographies MEB-SDE à la 

Fig. A2.10). Des amas de baryum et de soufre (baryte) (cartographies MEB-SDE à la Fig. A2.10), ainsi 

que de la pyrite sous forme framboïdale (Fig. A2.8) et rubanée sont répartis dans l’ensemble de la 

roche. Ceci rejoint les résultats des analyses DRX (Fig. A2.2 et A2.3) et indique donc que le 

découpage n’a visiblement pas modifiée la composition des échantillons. 

 
Fig. A3.4 : Echantillon de matrice employé pour les analyses Raman et MEB. Les rectangles noirs indiquent les 
emplacements des Fig. A2.5 et A2.7. C.Bugnon©CRCC 
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5 
Fig. A3.5 : Détail de l’échantillon, 
grossissement 20X. Les cercles 
blancs indiquent l’emplacement 
des analyses Raman (Fig. A2.6). 
C.Bugnon©CRCC 
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Analyses Raman : Longueur d’ondes : 532 nm. Grossissement 50X. Puissance du laser : 5 à 10 %. 

 
Fig. A3.6 : Le spectre Raman b), représentatif des 5 spectres réalisés sur l’échantillon de matrice (Fig. A2.5), est 
similaire au spectre de poudre de calcite pure R.P. NORMAPUR®� (a). Tous deux comprennent les pics 
caractéristiques de la calcite à 1085 cm-1, 714 cm-1 et 283 cm-1. Cela indique que les zones brun-beige de la 
matrice sont constituées principalement de calcite. C.Bugnon©CRCC 

Analyses MEB :  

 
Fig. A3.7 : Détail de l’échantillon. Les rectangles blancs indiquent l’emplacement des images MEB (Fig. A2.8 et 
A2.9). C.Bugnon©CRCC 
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Fig. A3.8 : Image MEB de la zone indiquée à la Fig. A2.7. On constate que des cristaux de pyrite 
framboïdale sont dispersés dans la roche, en particulier dans les zones gris-noir (rectangle blanc). 
C.Bugnon©CRCC 

 
Fig. A3.9 : Image MEB de l’emplacement indiqué par un rectangle blanc sur la Fig. A2.7, 
correspondant à la zone cartographiée au MEB-SDE (Fig. A2.10). C.Bugnon©CRCC 
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Fig. A3.10 : Cartographies élémentaires de la zone représentée à la  
Fig. A2.9. C.Bugnon©CRCC 
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Annexe 4 :  Analyses Raman et MEB de 2 spécimens provenant de l’horizon 
Sceltrich 

Objectif : Déterminer la composition des poissons fossiles de l’horizon Sceltrich, afin de formuler des 

hypothèses concernant leur éventuelle altération par les traitements acides. 

Méthodologie : Les analyses ont été réalisées sur 2 spécimens fournis par le MCSN, qui comportent 

des zones brunes de teinte variable, ainsi que des zones noires (Fig. A3.1, A3.3 et A3.6). Les zones 

brunes ont d’abord été analysées par microscopie Raman afin de déterminer si leur composition est 

homogène malgré les variations de teinte observées. Ces analyses n’ont pas permis d’identifier leur 

composition. De plus, l’analyse Raman des zones noires n’a pas fourni de signal. C’est pourquoi des 

images, cartographies et pointés MEB-SDE ont ensuite été réalisés. 

Synthèse : La composition des zones brunes est homogène, même si leur teinte varie du clair au 

foncé ; les spectres Raman des zones brun foncé sont identiques aux spectres des zones plus claires 

(Fig. A3.2 et A3.8), et les images (Fig. A3.4 et A3.13), cartographies élémentaires (Fig. A3.5, A3.11 et 

A3.14) et pointés MEB-SDE (Tableau A3.1 et A3.2) indiquent que leur composition élémentaire est 

homogène. Les cartographies MEB-SDE montrent que ces zones sont majoritairement constituées 

d’oxygène, calcium et phosphore. La composition des zones noires diffère. Elles sont particulièrement 

riches en carbone (cartographies MEB-SDE aux Fig. A3.5, A3.11 et A3.14). 

« Spécimen 1 », non traité 

Description : Amas d’os et d’écailles découvert par fracturation de la roche dans son épaisseur sur une 

ligne de clivage préexistante (Fig. A3.1). Non traité et sans numéro d’inventaire.  
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Fig. A4.1 : « Spécimen 
1 », grossissement 7.5X. 
Le spécimen se 
distingue de la matrice 
par sa couleur plus 
foncée et par sa 
brillance. Les cercles 
blancs indiquent 
l’emplacement des 
analyses Raman (Fig. 
A3.2). C.Bugnon©CRCC 
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Analyses Raman : Longueur d’ondes : 785 nm. Grossissement 50X. Puissance du laser : 0,1 %. 

 
Fig. A4.2 : Tous les spectres Raman réalisés aux emplacements indiqués sur la Fig. A3.1 présentent la 
même signature (pics caractéristiques à 1403 cm-1, 1277 cm-1 et 1194 cm-1), avec laquelle aucune 
correspondance n’a été trouvée. Il ne s’agit pas de calcite (pic caractéristique à 1085 cm-1), dolomite (pic à 
1098 cm-1), quartz (pic à 465 cm-1), orthoclase (pic à 515 cm-1) ou muscovite (pic à 700 cm-1), composants 
de la matrice. Ce n’est pas non plus du phosphate de calcium (pic à 963 cm-1), que l’on pouvait s’attendre à 
détecter vu les résultats d’analyses MEB.180 Cette signature pourrait correspondre à de la matière organique. 

Analyses MEB-SDE :  

 
                                                

180 Les valeurs indiquées ici pour les pics caractéristiques des différents composés sont issus de la base de 
donnée Rruff. Rruff [En ligne]. [Consulté le 24 juin 2015].  http://rruff.info/    
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Fig. A4.3 : Zone du 
« Spécimen 1 » 
photographiée et 
cartographiée au MEB-SDE 
(Fig. A3.4 et A3.5). 
Grossissement 20X. Les 
ovales blancs indiquent 
l’emplacement de zones plus 
noires. C.Bugnon©CRCC 0,5 mm 
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Fig. A4.4 : Image MEB 
de l’emplacement indiqué 
par un rectangle blanc 
sur la Fig. A3.3, 
correspondant à la zone 
cartographiée (Fig. A3.5). 
Les cercles blancs 
indiquent l’emplacement 
des pointés MEB-SDE, 
détaillés dans le Tableau 
A3.1. C.Bugnon©CRCC 
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Fig. A4.5 : Cartographies élémentaires de la zone représentée à la Fig. A3.4. C.Bugnon©CRCC 
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Point C-K O-K Na-K Mg-K Al-K Si-K P-K S-K K-K Ca-K Ti-K Fe-K Zn-K 

1 6.0 58.2 0.8 0.2 0.2 1.0 10.2 0.5 0.2 22.4 0.1 0.1   

2 4.0 58.9 0.4 0.3 1.3 3.7 6.8 0.5 0.6 23.2 0.2 0.1   

3 5.6 59.9 1.0 0.2 0.3 1.1 9.5 0.9 0.2 21.1 0.1 0.1 0.0 

4 5.3 61.3 1.0 0.2 0.5 1.5 9.3 0.7 0.3 19.8 0.1 0.1   

5 5.3 60.7 1.0 0.2 0.1 0.8 10.0 0.6 0.1 20.9 0.1 0.1   

6 3.8 59.9 0.4 0.3 1.3 3.3 7.7 0.5 0.5 21.8 0.2 0.2 0.1 

Tableau A4.1 : Pointés MEB-SDE réalisés aux emplacements indiqués sur la Fig. A3.4, indiquant la composition 
élémentaire en %. 

« Spécimen 2 », traité mécaniquement 

Description : Poisson fossile dégagé mécaniquement (Fig. A3.6). Sans numéro d’inventaire. 

 

 

 

Fig. A4.6 : « Spécimen 2 », tête à droite de l’image. Le spécimen se distingue de la matrice par sa couleur brune 
à noire. Les rectangles noirs indiquent l’emplacement des Fig. A3.7, A3.9 et A3.12. C.Bugnon©CRCC 
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Fig. A4.7 : Détail du 
« Spécimen 2 », tête à 
droite de l’image. 
Grossissement 20X. Les 
cercles blancs indiquent 
l’emplacement des 
analyses Raman (Fig. 
A3.8). C.Bugnon©CRCC 

0,5 cm 

Fig. A3.7 

Fig. A3.9 Fig. A3.12 



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO in Conservation-restoration 
Bugnon Claudine, Évaluation de méthodes pour le dégagement de spécimens paléontologiques à l’aide de 
solutions acides, 20 juillet 2015 

116 

Analyses Raman : Longueur d’ondes : 785 nm. Grossissement : 20X à 50X. Puissance du laser : 

0,0001 % à 0,5 %. 

 
Fig. A4.8 : Spectres Raman  représentatifs des 9 spectres réalisés aux emplacements indiqués sur la Fig. A3.6. 
Tous les spectres présentent la même signature (pics caractéristiques à 1403 cm-1, 1277 cm-1 et 1194 cm-1). Ils 
sont similaires à ceux réalisés sur le « Spécimen 1 » (Fig. A3.2), et n’ont pas pu être identifiés. 

Analyses MEB-SDE :  

 

7)

2)

In
te

n
s
it
é

 (
u

n
it
é

 a
rb

it
ra

ir
e
)

600   800   1000  1200  1400  

Nombre d'onde (cm-1)

1403

1277 1194

Fig. A4.9 : Détail de la zone 
du « Spécimen 2 » 
photographiée et cartographiée 
au MEB-SDE (Fig. A3.10 et 
A3.11). Grossissement 20X. 
Les zones grises correspondent 
à la matrice. C.Bugnon©CRCC 
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Fig. A4.10 : Image MEB du 
même emplacement que la  
Fig. A3.9, correspondant à la 
zone cartographiée au MEB-
SDE (Fig. A3.11) 
C.Bugnon©CRCC 

Fig. A4.11 : Cartographies élémentaires de la zone représentée à la Fig. A3.10. C.Bugnon©CRCC 
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Point C-K O-K Na-K Mg-K Al-K Si-K P-K S-K K-K Ca-K Fe-K Ba-L 

1 20.6 60.8   0.3 1.2 4.0 0.9 0.3 0.8 10.8 0.1   

2 13.8 59.0 0.3 0.5 2.7 11.6 1.8 0.2 1.2 7.8 0.6   

3 15.3 62.7 0.4 0.2 0.3 1.1 4.2 0.4 0.2 14.9 0.1   

4 51.9 38.4 0.2 0.2 0.7 1.7 1.3 0.2 0.3 4.7 0.2 0.2 

5 20.0 52.4 0.6 0.3 1.5 3.8 1.9 5.7 0.6 5.9 0.3 7.0 

Tableau A4.2 : Pointés MEB-SDE réalisés aux emplacements indiqués sur la Fig. A3.12, indiquant la composition 
élémentaire en %. 

Fig. A4.12 : Détail du 
« Spécimen 2 » montrant une 
partie de sa nageoire caudale, 
et correspondant à la zone 
photographiée et cartographiée 
au MEB-SDE (Fig. A3.13). 
Grossissement 25X environ. 
C.Bugnon©CRCC 

Fig. A4.13 : Image MEB du 
même emplacement que la  
Fig. A3.12, correspondant à la 
zone cartographiée au MEB-
SDE (Fig. A3.14). Les cercles 
blancs indiquent l’emplacement 
des pointés MEB-SDE détaillés 
dans le Tableau A3.2. 
C.Bugnon©CRCC 
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Fig. A4.14 : Cartographies 
élémentaires de la zone représentée 
à la Fig. A3.13. C.Bugnon©CRCC 
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Annexe 6 :  Sondage concernant l’utilisation d’acides en préparation de fossiles 

Question à choix multiple : indiquez votre réponse en colorant le texte correspondant dans la couleur 

de votre choix.  

Question à compléter par du texte : inscrivez votre réponse, dans la couleur de votre choix, aux 

emplacements indiqués. 

1) Quel type de spécimens traitez-vous à l’acide (Ere, époque, règne, classe, etc.) ? 

Complétez votre réponse ici. 

 

2) Avez-vous déjà traité des spécimens avec présence de pyrite ? 

a. Oui. 

i. La pyrite se trouvait dans la matrice.  

ii. La pyrite se trouvait sur le spécimen.  

iii. La pyrite se trouvait dans le spécimen.   

b. Non. 

c. Avez-vous constaté que la pyrite réagissait durant/après le traitement acide ? Complétez 

votre réponse ici en indiquant les réactions observées. 

 

3) Employez-vous des consolidants / renforts / couches de protection ? 

a. Non. 

b. Avant traitement ? 

i. De quel type (chape, imprégnation, masquage, etc.) ? Complétez votre réponse ici. 

ii. Avec quel produit ? Complétez votre réponse ici. 

iii. Systématiquement. 

iv. Occasionnellement. 

c. En cours de traitement ?  

i. De quel type (chape, imprégnation, masquage, etc.) ? Complétez votre réponse ici. 

ii. Avec quel produit ? Complétez votre réponse ici. 

iii. Rinçage préalable ? 

iv. Séchage préalable ? 

d. Après traitement ? 

i. De quel type (chape, imprégnation, masquage, etc.) ? Complétez votre réponse ici. 

ii. Avec quel produit ? Complétez votre réponse ici. 

 

4) Quel-s acide-s employez-vous ?  

a. Formique. 

b. Acétique. 
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c. Sulfamidique (= sulfamique). 

d. Autre : Complétez votre réponse ici. 

 

5) A quelle-s concentration-s ? 

a. Concentration fixe : Indiquer ici la concentration ainsi que les unités de mesure (poids/poids, 

poids/volume, volume/volume), si possible. 

b. Concentration variable selon la matrice/le spécimen. Indiquez ici les pourcentages maximaux 

et minimaux avec les unités de mesure, si possible. 

c. Concentration modifiée volontairement au cours du traitement : Indiquez ici quand et 

comment cette concentration est modifiée.  

 

6) Ajoutez-vous à la solution un produit permettant de maintenir constant son pH ?187 

a. Non. 

b. Oui. Dans ce cas, avec quel-s produit-s ? Complétez votre réponse ici. 

 

7) Ajoutez-vous à la solution un produit permettant de ralentir l’action des bains / de la 

rendre moins agressive ? 

a. Non. 

b. Oui. Dans ce cas, avec quel-s produit-s ? Complétez votre réponse ici. 

 

8) En général, combien de bains sont-ils nécessaires ? Compléter votre réponse ici. 

 

9) Comment jugez-vous que le bain doit être changé ? 

a. Contrôle du pH. 

b. Arrêt des émissions de gaz. 

c. Après un temps défini : X heure-s/jours/semaines. 

d. Autre(s) : Complétez votre réponse ici. 

 

10) Rincez-vous les spécimens au cours du traitement ? 

a. Non. 

b. Oui :  

i. A l’eau courante. Indiquez ici la durée du rinçage. 

ii. Par immersion dans l’eau en bains renouvelés. Indiquez ici la durée du rinçage. 

iii. Autre : Complétez votre réponse ici en indiquant également la durée du rinçage. 

                                                

187 Nous avons volontairement omis d’employer le terme « agent tampon » car, suite à plusieurs discussions avec 
des préparateurs, nous avons constaté que ce terme est souvent mal compris. 
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11) Comment rincez-vous les spécimens après traitement ? 

a. A l’eau courante. 

b. Par immersion dans l’eau. 

c. Autre : Complétez votre réponse ici. 

d. Durée du rinçage : Complétez votre réponse ici. 

 

12) Comment séchez-vous les spécimens pendant et/ou après traitement ? 

a. A l’air libre. 

b. A l’air chaud. Indiquez ici l’outil/la méthode employée. 

 

13) Couplez-vous les traitements à l’acide avec une préparation mécanique ? 

a. Non. 

b. Oui :  

i. Avant traitement à l’acide. 

ii. Pendant traitement à l’acide. 

iii. Après traitement à l’acide. 

c. Avec quels outils/méthodes ? 

i. Sablage. Indiquez ici la-les poudre-s de sablage employée-s. 

ii. Microburin. 

iii. Bain à ultrasons. 

iv. Outils à main (aiguilles montées, outils de dentiste, etc.).  

v. Autre : Complétez votre réponse ici. 

 

14) Avez-vous constaté des altérations apparues durant/suite aux traitements acides ? 

a. Non.  

b. Oui :  

i. Fragilisation.  

ii. Perte visible de matière. 

iii. Fracturation/fissuration.  

iv. Modification de couleur. Précisez ici les modifications observées. 

v. Autre : Complétez votre réponse ici. 

 

15) Connaissez-vous d’autres personnes qui emploient ces méthodes ? Ceci me permettra 

d’étendre le sondage. 

a. Non. 

b. Oui : Si possible, indiquez ici les noms et adresses mail. 
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Annexe 7 :  Réponses obtenues au sondage  

Les réponses obtenues au sondage sont classées par question, dans l’ordre dans lequel elles ont été 

posées. Rappelons que 18 préparateurs ont répondu, donnant souvent plusieurs réponses par 

question. Ceci explique que le nombre total de réponses à certaines questions est supérieur à 18. Il se 

peut également que certains préparateurs n’aient pas répondu à une question. 

Type de spécimens paléontologiques traités 

Spécimens Nombre de mentions 

Vertébrés sans autre précision 6 

Vertébrés marins (poissons, tortues, crocodiles, etc.) 7 

Invertébrés 1 

Plantes 1 

Palynomorphes 1 

Pas de précisions 4 

Tableau A7.1 :Types de spécimens traités par les préparateurs ayant répondu au sondage. 

Type de matrice traitée 

Matrice Nombre de mentions 

Roche carbonatées sans autre précision  6 

Grès à ciment calcaire 3 

Calcaire  3 

Concétions calcaires 2 

Grès sans autre précision 1 

Concrétions siliceuses 1 

Caliche 1 

Schistes argileux 1 

Dolomie 1 

Argiles calcaires 1 

Calcaire marneux 1 

Charbons 1 

Roches ferrugineuses 1 

Pas de précisions 3 

Tableau A7.2 : Types de matrices traitées par les préparateurs ayant répondu au sondage. 
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Présence de pyrite dans le prélèvement 

Réponse Nombre de mentions 

Non 11 

Oui : la pyrite qui se trouvait dans la matrice 4 

Oui : la pyrite qui se trouvait sur le spécimen 3 

Oui : la pyrite qui se trouvait dans le spécimen 2 

Oui (sans autre précision) 1 

Tableau A7.3 : Réponses des préparateurs à la question « Avez-vous déjà traité des spécimens avec 
présence de pyrite ? ». 

Revêtement de protection 

Produit 
Nombre de mentions 

Avant le cycle 
d'immersion 

Pendant le cycle 
d'immersion 

Après le cycle 
d'immersion 

Paraloid® B72 10 8 8 

Paraloid® B67 2 2 1 

Paraloid® sans mention de grade 2 1 2 

Butvar® B76 3 2 3 

Vinac® B15 1 1 1 

Vinac® B76 Ø 1 1 

Vinac® sans mention de grade Ø Ø 1 

Mowital® B30 Ø Ø 1 

Mowital® sans mention de grade 1 1 Ø 

Résine polyester 2 1 Ø 

Résine époxyde 2 Ø Ø 

Cyclododécane 1 1 Ø 

Osteofix® Ø Ø 1 

Chape de protection 

Polyester et résine acrylique 1 Ø Ø 

Tissu de fibre de verre encollé à 
la résine polyester 

1 Ø Ø 

Application d’une protection 

Aucune 2 5 3 

Occasionnelle ou systématique 16 13 15 

Tableau A7.4 : Adhésifs employés pour la protection des fossiles et/ou de la matrice, selon les réponses 
obtenues au sondage. Le sigle Ø indique qu’il n’est pas fait mention de ce produit. 
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Acides et concentrations 

Acide Préparateurs indiquant utiliser 
cet acide 

Concentrations minimales et 
maximale (en %) 

Acétique 13 3-10 % 

Formique 13 3-10 % 

Sulfamique 2 5-10 % 

Chlorhydrique 4 10 % 

Fluorhydrique 1 Pas de précision 

Mélange d’acide fluorhydrique, 
chlorhydrique et nitrique 

1 Pas de précision 

Type de concentration 

Constante Variable selon le spécimen ou 
la matrice 

Modifiée volontairement au 
cours du traitement 

7 11 

3  
(les préparateurs indiquent que 
la concentration est ajustée au 
cours du traitement si elle est 

jugée trop forte) 

Tableau A7.5 : Acides, types et valeurs de concentration employées par les préparateurs ayant répondu au 
sondage. Les chiffres indiqués dans le tableau correspondent au nombre de préparateurs ayant indiqué utiliser 
ces acides/ces types de concentration. 

Ajout à la solution d’un produit permettant de maintenir son pH constant 

Réponse Nombre de mentions 

Non 11 

Oui : phosphate de calcium 4 

Oui : acide pur 2 

Oui : traitement réalisé dans une solution acide dans laquelle des os 
sacrifiables ont été immergés durant plusieurs jours, ré-acidifiée à 
l’aide d’acide pur 

1 

Oui, sans autre précision 1 

Ajout à la solution d’un produit permettant de rendre la réaction moins agressive 

Non 15 

Oui : phosphate de calcium 2 

Oui : Un peu de la solution acide utilisée lors du précédent bain 1 

Tableau A7.6 : Réponses des préparateurs aux questions « Ajoutez-vous à la solution un produit permettant de 
maintenir son pH constant ? » et « Ajoutez-vous à la solution un produit permettant de ralentir l’action des  
bains / de la rendre moins agressive ? ». 
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Nombre de bains acides réalisés 

Nombre de bains (maxima et minima) Nombre de mentions 

« Cela dépend », sous-entendu que chaque prélèvement réagit 
différemment, nécessitant plus ou moins de bains pour atteindre les 
objectifs fixés 

11 

Maximum 6 1 

Maximum 5 1 

Maximum 20 1 

Minimum 9 1 

Minimum 1, durée totale du rinçage allant de 6 semaines à 2 mois 1 

De 1 à 4 fois 24 heures 1 

Tableau A7.7 : Réponses des préparateurs à la question « En général, combien de bains sont-ils 
nécessaires ? ». 

Critères de renouvellement des bains acides 

Critère Nombre de mentions 

Arrêt des émissions de gaz (effervescence) 13 

Contrôle du pH 5 

Après un temps défini 5 

« L’expérience » 3 

« Lorsque la matrice n’est plus dissoute » 2 

Odeur 1 

Fragilité de la matrice 1 

Tableau A7.8 : Réponses des préparateurs à la question « Comment jugez-vous que le bain doit être 
changé ? ». 
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Méthode de rinçage 

Méthode Nombre de mentions 

Immersion avec renouvellement 
constant de l’eau de rinçage 

(le prélèvement est placé dans 
un récipient, lui-même placé 
sous un jet d’eau courante) 

Plusieurs fois 24 heures 1 

Au moins 1 fois la durée du 
traitement acide 1 

Au moins 2 fois la durée du 
traitement acide 1 

Au moins 24 heures 1 

4 fois la durée du traitement 
acide 1 

Quelques minutes 1 

Quelques heures 1 

Une nuit 1 

Immersion sans renouvellement 
de l’eau de rinçage 

Au moins 1 fois la durée du 
traitement acide 1 

Au moins 2 fois la durée du 
traitement acide 

1 

Au moins 3 fois la durée du 
traitement acide 

2 

Au moins 24 heures 1 

Avec ajout de bicarbonate de 
sodium (durée non précisée) 1 

Rinçage pendant traitement 

Rinçage systématique 9 

Aucun rinçage 7 

Sans précision 2 

Rinçage après traitement 

Rinçage systématique 18 

Aucun rinçage 0 

Tableau A7.9 : Méthodes de rinçage employées par les préparateurs ayant répondu au sondage. 

Séchage 

Méthode Nombre de mentions 

A l’air libre 17 

En chambre fraiche/froide pour éviter un séchage trop rapide 1 

Tableau A7.10 : Méthodes de séchage employées par les préparateurs ayant répondu au sondage. 
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Dégagement mécanique complémentaire 

Réponse Nombre de mentions 

Dégagement mécanique avant traitement acide 12 

Dégagement mécanique pendant traitement acide 12 

Dégagement mécanique après traitement acide 14 

Aucun dégagement mécanique complémentaire 2 

Méthode de dégagement mécanique complémentaire 

Méthode Nombre de mentions 

Microburin pneumatique 13 

Outils à main (scalpels, outils de dentiste) 12 

Sablage (bicarbonate de sodium ou oxyde d’aluminium) 7 

Brosse douce et acétone 1 

Bain à ultrasons 1 

Tableau A7.11 : Fréquence et méthodes de dégagement mécanique utilisées en complément des traitements 
acides par les préparateurs ayant répondu au sondage. 

 

Altérations observées sur les spécimens suite au traitement acide 

Altération Nombre de mentions 

Aucune altération observée 4 

Fragilisation 9 

Fracturation/fissuration 6 

Perte visible de matière 5 

Cristallisation de sels en surface 1 

Cristallisation de sels en surface 1 

Modification de teinte 

Assombrissement 2 

Eclaircissement 2 

Sans autre précision 3 

Tableau A7.12 : Altérations observées par les préparateurs ayant répondu au sondage, sur les spécimens traités 
à l’acide. 

 

 

 



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO in Conservation-restoration 
Bugnon Claudine, Évaluation de méthodes pour le dégagement de spécimens paléontologiques à l’aide de 
solutions acides, 20 juillet 2015 

131 

Annexe 8 :   Calculs employés pour les tableaux 1 (p.35) et 4 (p.48) 

Rappel des sigles :  

AH = acide protoné, non dissocié 

A- = acide déprotoné, dissocié 

ƥ = densité de l’acide  

Mm = masse molaire de l’acide  

m = masse d’acide en grammes 

V = volume d’acide liquide 

Vtot = volume total de solution 

L’indice « in » correspond aux valeurs initiales. 

L’indice « eq » correspond aux valeurs à l’équilibre. 

L’indice « mes » correspond aux valeurs mesurées. 

L’indice « th » correspond aux valeurs théoriques. 

Calcul de la concentration initiale en acide :  

Dans le cas des acides sous formes liquide (acides acétiques et formiques) : 

1) c(AH)in = (ƥ · V) / (Mm · Vtot) 

Dans le cas des acides sous forme solide (sulfamique, tartrique et citrique) :  

2)  c(AH)in = (m / Mm) / Vtot 

Concentration en ions hydroniums (H3O+) : 

La concentration de la solution en ions hydroniums et le pH sont reliés par les formules suivantes : 

3)  c(H3O+) = 10-pH 

4) pH = -log c(H3O+)  

Ka et pKa : 

Ka désigne la constante de dissociation d’un acide. Plus la valeur de Ka est élevée, plus l’acide est 

fort.188 Lorsque l’on souhaite exprimer le Ka en pKa, l’équation suivante s’applique : 

5)  pKa = -log Ka 

De fait, lorsque pKa est connu et que l’on souhaite calculer Ka, l’équation suivante s’applique : 

6)  Ka = 10(-pKa) 

                                                

188 Atkins et Jones, 1998, p.519. Référence relative à l’ensemble du texte qui précède. 
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Plus la valeur de Ka est élevée, plus la valeur de pKa est faible. De fait, plus la valeur de pKa est 

faible, plus l’acide est fort.189 

Concentration en ions hydroniums (H3O+) à l’équilibre190 :  

De manière générale, l’impact de l’acide carbonique dissout à partir du gaz carbonique de l’air a été 

négligé, car les valeurs de pH considérées sont faibles. 

La dissociation d’un acide faible correspond à :  

7)     AHeq + H2O  A-
eq + H3O+ 

La loi d’action de masse de cette réaction s’écrit : 

8) Ka = c(A-)·c(H3O+)/c(AH) 

En milieu acide, la concentration en ions hydroxyde (OH-) est négligeable, de sorte que l’équilibre des 

charges s’écrit : 

9)  c(A-)eq = c(H3O+)eq 

Par ailleurs la loi de conservation de la matière implique : 

10)  c(AH)in = c(AH)eq + c(A-)eq 

En reportant les équations 9 et 10 dans la 8, on obtient : 

11) Ka = [c(H3O+)eq]2 / [c(AH)in - c(H3O+)eq] 

Dans les cas où c(H3O+) est négligeable devant c(AH), l’équation 11 conduit à la formule classique 

suivante : 

12)  pH = ½ (pKa – log c(H3O+)) 

Dans certains cas, notamment celui de l’acide sulfamique dont le pKa est bas, cette approximation 

n’est pas valide car l’acide est presque entièrement dissocié. La formule 12 n’est alors pas utilisable et 

il convient de mener le calcul complet en résolvant l’équation du second degré de la formule 11. Cela 

conduit à la formule suivante, applicable aux acides faibles et forts : 

13) pH = -log ½ ·  (-Ka + �K	

 + (4 · K	 · c(AH)��)  )  

 

 

                                                

189 Atkins et Jones, 1998, p.519. 
190 Ensemble du développement et des équations selon Ouahès et Ouahès, 1995, p.359-361. 
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Concentration en acide non dissocié à l’équilibre :  

La concentration en acide non dissocié s’exprime à partir des équations 9 et 10 par : 

14)  c(AH)eq = c(AHin) - c(H3O+) 

Ks et pKs : 

Ks désigne le produit de solubilité d’un sel. Plus la valeur de Ks est élevée, plus le sel est soluble.191  

Lorsque l’on souhaite exprimer le Ks en pKs, l’équation suivante s’applique : 

15)  pKs = -log Ks 

De fait, lorsque pKs est connu et que l’on souhaite calculer Ks, l’équation suivante s’applique : 

16)  Ks = 10(-pKs) 

Plus la valeur de Ks est élevée, plus la valeur de pKs est faible. De fait, plus la valeur de pKs est 

faible, plus le sel est soluble. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                

191 Ouahès et Ouahès, 1995, p.385. 
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Annexe 9 :  Méthodes de dégagement employées en préparation 

Outil Mode-s d’action Sources (non exhaustif) 

Dégagement mécanique 

Scalpel ou pointe à 
ultrasons 

Vibrations 
Rixon, 1976, p.78. 
Croucher et Woolley, 1982, p.43. 
Lopez-Polin, 2011, p.3. 

Sablage sans précision 
quant à l’abrasif 

Abrasion Bather, 1908, p.81. 
Peter et al., 1994, p.123 et 125. 

Sablage au bicarbonate 
de sodium ou dolomie Abrasion 

Rixon, 1976, p.76. 
Croucher et Woolley, 1982, p.44. 
Schiele et al., 2010, p.127-131. 

Sablage au verre pilé Abrasion Schiele et al., 2010, p.127-131. 

Sablage au corindon 
(oxyde d’aluminium) Abrasion Rixon, 1976, p.76. 

Microburin pneumatique Vibrations 

Rixon, 1976, p.79-80. 
Croucher et Woolley, 1982, p.42 
Peter et al., 1994, p.123. 
Schiele et al., 2010, p.129. 

Outils « de dentiste » 
(scalpel, pointe, 
meulette abrasive, etc.) 

Abrasion 

Bather, 1908, p.78-80. 
Rixon, 1976, p.62-72  
Croucher et Woolley, 1982, p.42 
Peter et al., 1994, p.123. 
Sassoon et al., 2010, p.120 et 124. 

Chocs thermiques Tensions mécaniques induites 
par les variations de volume 

Bather, 1908, p.81. 
Croucher et Woolley, 1982, p.45. 

Dégagement mécanique et chimique 

Bains à ultrasons Vibrations couplées à une action 
chimique (eau) 

Rixon, 1976, p.77-78.  
Croucher et Woolley, 1982, p.43. 
Quinn, 1994, p.149. 
Lopez-Polin, 2011, p.2-3. 

Flux constant d’eau 
courante Erosion Bather, 1908, p.82. 

Immersion dans une 
solution d’hydroxyde 
d’ammonium et 
peroxyde d’hydrogène 

Tensions mécaniques induites 
par le bullage d’hydrogène Croucher et Woolley, 1982, p.45. 

Dégagement physico-chimique 

Laser 

Processus photochimique et 
photothermique induisant 
l’évaporation et la sublimation 
des matériaux à ôter 

Lopez-Polin, 2011, p.3. 

 

 

 



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO in Conservation-restoration 
Bugnon Claudine, Évaluation de méthodes pour le dégagement de spécimens paléontologiques à l’aide de 
solutions acides, 20 juillet 2015 

135 

Annexe 10 :  Directives CFST pour l’utilisation d’acides et de bases 

Commission fédérale de coordination pour la sécurité au travail (CFST). Directive CFST N° 6501 : 

Acides et bases. Edition de janvier 1990. In : Confédération suisse [En ligne]. [Consulté le 20 mai 

2015]. http://directives.cfst.ch/UebersichtWegleitung.aspx?LG=fr-ch&wkapitel=1335.4b 
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Annexe 11 :  Liste de contrôle pour le stockage et l’utilisation d’acides et de bases 

Suva. Liste de contrôle : Acides et bases. Référence 67084. Lausanne, 2012. In : Confédération suisse 

[En ligne]. [Consulté le 20 mai 2015].  

http://directives.cfst.ch/UebersichtWegleitung.aspx?LG=fr-ch&wkapitel=1335.4b  

 



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO in Conservation-restoration 
Bugnon Claudine, Évaluation de méthodes pour le dégagement de spécimens paléontologiques à l’aide de 
solutions acides, 20 juillet 2015 

153 

 

 



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO in Conservation-restoration 
Bugnon Claudine, Évaluation de méthodes pour le dégagement de spécimens paléontologiques à l’aide de 
solutions acides, 20 juillet 2015 

154 

 

 



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO in Conservation-restoration 
Bugnon Claudine, Évaluation de méthodes pour le dégagement de spécimens paléontologiques à l’aide de 
solutions acides, 20 juillet 2015 

155 

 
 



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO in Conservation-restoration 
Bugnon Claudine, Évaluation de méthodes pour le dégagement de spécimens paléontologiques à l’aide de 
solutions acides, 20 juillet 2015 

156 

Annexe 12 :  Acide acétique - Fiche toxicologique 

Institut national de recherche et de sécurité. « Acide acétique ». In : INRS, Santé et sécurité au travail 

[En ligne]. 2014 [consulté le 19 juin 2015]. 

http://www.inrs.fr/publications/bdd/doc/fichetox.html?refINRS=FT%2024  
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Annexe 13 :  Acide formique - Fiche toxicologique 

Institut national de recherche et de sécurité. « Acide formique ». In : INRS, Santé et sécurité au 

travail [En ligne]. 2014 [consulté le 19 juin 2015].  

http://www.inrs.fr/publications/bdd/doc/fichetox.html?refINRS=FT%20149  
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Annexe 14 :  Acide sulfamique - Fiche toxicologique 

« Acide sulfamique ». In : Commission de la Santé et de la Sécurité du Travail (CSST), organisme de 

gestion du régime québécois de santé et de sécurité au travail [En ligne]. 2014 [consulté le 12 juin 

2015]. http://www.csst.qc.ca/prevention/reptox/pages/fiche-complete.aspx?no_produit=85787  
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Annexe 15 :  Acide tartrique - Fiche toxicologique 

« Acide tartrique ». In : Commission de la Santé et de la Sécurité du Travail (CSST), organisme de 

gestion du régime québécois de santé et de sécurité au travail [En ligne]. 2014 [consulté le 12 juin 

2015]. http://www.csst.qc.ca/prevention/reptox/Pages/fiche-complete.aspx?no_produit=53033  
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Annexe 16 :  Acide citrique - Fiche toxicologique 

« Acide citrique ». In : Commission de la Santé et de la Sécurité du Travail (CSST), organisme de 

gestion du régime québécois de santé et de sécurité au travail [En ligne]. 2014 [consulté le 12 juin 

2015]. http://www.csst.qc.ca/prevention/reptox/pages/fiche-complete.aspx?no_produit=9795  
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Annexe 17 :   Résine Paraloid® B72 – Fiche technique 

Fiche publiée par le fabriquant et disponible sur le site de la maison mère : The Dow Chemical 

Company [En ligne]. [Consulté le 18 juin 2015]. 

http://www.dow.com/assets/attachments/business/pcm/paraloid_b/paraloid_b-

72_100_pct/tds/paraloid_b-72_100_pct.pdf  
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Annexe 18 :   Résine Paraloid® B72 - Fiche de données de sécurité 

Fiche publiée par le fabriquant et disponible sur le site de la maison mère à l’adresse suivante : The 

Dow Chemical Company [En ligne]. [Consulté le 18 juin 2015]. 

http://www.dow.com/search#q=00154799&t=MSDS  
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Annexe 19 :  Analyses MEB d’une écaille fossile provenant d’Angeac-Charente 

Objectifs : Déterminer la composition des écailles fossiles d’Angeac-Charente afin de la comparer à 

celle des poissons fossiles de l’horizon Sceltrich, et de caractériser les possibles dommages causés par 

le traitement acide. En parallèle, déterminer la nature des agrégats beiges présents sur certains 

échantillons. 

Méthodologie : Des analyses Raman ont été réalisées sur une écaille fracturée provenant d’Angeac-

Charente sans numéro d’inventaire, présentant une surface externe noire brillante (Fig. A19.1) et une 

face interne noire matte, ainsi que des dépôts beiges localisés sur le bord fracturé (Fig. A19.2). Ces 

analyses n’ont pas permis l’obtention de spectres caractéristiques. Des analyses MEB-SDE ont donc 

été effectuées. 

Synthèse : L’écaille se compose principalement d’oxygène, de calcium et de phosphore, et contient en 

outre du carbone (cartographies MEB-SDE à la Fig. A19.4 et pointés au Tableau A19.1). Sa 

composition est relativement similaire à celle des poissons fossiles de l’horizon Sceltrich (annexe 3). 

Les cartographies MEB-SDE (Fig. A19.4) montrent que les agrégats beiges sont des sédiments, 

majoritairement constitués d’aluminium, de silicium et de potassium.  

 

 

0,5 mm 

Fig. A19.2 : Côté fracturé de 
l’écaille, partiellement couvert 
de sédiments beiges. Le 
rectangle blanc indique 
l’emplacement de la  
Fig. A19.3. C.Bugnon©CRCC 

Fig. A19.1 : Ecaille fossile 
provenant du site d’Angeac-
Charente. La flèche blanche 
indique le côté illustré à la  
Fig. A19.2. C.Bugnon©CRCC 
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Fig. A19.3 : Image MEB de 
l’emplacement indiqué par un 
rectangle blanc sur la figure 
A19.2. Les cercles blancs 
indiquent l’emplacement des 
pointés MEB-SDE, détaillés dans 
le Tableau A19.1. 
C.Bugnon©CRCC 

Fig. A19.4 : Cartographies élémentaires de la zone représentée à la Fig. A19.3. Les zones d’ombre en haut et en 
bas des images correspondent aux bords de l’écaille et ne doivent pas être considérées. C.Bugnon©CRCC 

 P-K  Ca-K  O-K 

 C-K  Si-K  Al-K 

 K-K  Fe-K  S-K 
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Point C-K O-K Na-K Mg-K Al-K Si-K P-K S-K K-K Ca-K Cr-K Mn-K Fe-K 

1 5.4 43.9 0.7 0.2 0.6 1.4 14.5 0.6 0.2 30.5 0.2   1.8 

2 7.1 50.7 0.6 0.2 0.6 1.3 11.7 0.4 0.2 23.2 0.7 0.1 3.2 

3 2.9 64.0 0.2 0.1 0.3 0.8 8.9 0.4 0.1 20.7 0.2   1.3 

4 4.8 50.7 0.6 0.2 0.9 1.8 12.4 0.5 0.2 25.5 0.2   2.2 

5 5.9 43.2 0.5 0.2 1.1 2.3 12.8 0.5 0.3 29.4 0.6 0.1 3.1 

6 2.8 59.8 0.3 0.1 0.4 0.9 9.4 0.4 0.1 23.9 0.2 0.1 1.5 

7 7.8 45.5 0.7 0.2 0.9 1.9 12.9 0.5 0.2 25.9 0.5   3.0 

8 2.1 59.0 0.2 0.1 0.7 1.3 8.5 0.4 0.2 25.3 0.3 0.1 2.0 

9 4.5 51.9 0.5 0.2 1.1 1.9 12.0 0.5 0.2 24.3 0.3 0.1 2.4 

10 6.5 47.2 0.6 0.2 0.6 1.3 13.1 0.6 0.2 27.6 0.3   1.9 
Tableau A19.1 : Pointés MEB-SDE réalisés aux emplacements indiqués sur la Fig. A19.3, indiquant la 
composition élémentaire en %. 
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Annexe 22 :  Comportement de la poudre de calcite en solutions acides à pH 2 

Illustration du comportement de la poudre de calcite R.P. NORMAPUR® en solutions acides à pH 2. 

      Temps 

Acide 
Après 13 minutes Après 23 minutes Après 20 heures 
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Annexe 23 :   Echelle de Mohs 

Echelle de Mohs simplifiée d’après Weast et al., 1985, p.F-19. 

 

Matériau Formule chimique Dureté Mohs 

Talc 3MgO · 4SiO2 · H2O 1 

Gypse CaSO4 · 2H2O 2 

Calcite CaCO3 3 

Fluorite CaF2 4 

Apatite CaF2  3Ca3(PO4)2 5 

Feldspath K2O · Al2O3 · 6SiO2 6 

Quartz SiO2 7 

Topaze (AlF)2SiO4 8 

Nitrure de titane TiN 9 

Diamant C 10 
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Annexe 25 :  Masse des échantillons de matrice après test en solutions acides 

pH Acide 
N° 

échantillon 

Masse initiale 

(mg)  

Après immersion en solutions acides, rinçage et 

séchage à l'air libre 

Masse  

(mg) 

Variation 

(mg) 

Variation 

(%) 

Moyenne 

(%) 

1,5 

Acétique 
  1 4132,0   3669,2 - 462,8 - 11,2 

- 11,54   2 1905,0 1762,0 - 143,0 - 7,5 
  3 2210,9 1858,8 - 352,1 - 15,9 

Formique 
  4 4710,4 

Echantillons tombés en poussière   5 1232,8 
  6 1115,2 

Sulfamique 
  7 5786,8 5318,9 - 467,8 - 8,1 

- 6,56   8 1616,6 1557,3 - 59,3 - 3,7 
  9 1781,6 1640,3 - 141,3 - 7,9 

Tartrique 
  10 4651,9 4416,9 - 235,0 - 5,1 

- 3,79   11 1821,1 1805,4 - 15,7 - 0,9 
  12 1631,0 1542,1 - 88,9 - 5,4 

Citrique 
  13 3751,9 3392,4 - 359,5 - 9,6 

- 13,65   14 1974,7 1832,3 - 142,4 - 7,2 
  15 881,3 668,5 - 212,8 - 24,1 

2 

Acétique 
  1 6382,7 4427,8 - 1955,0 - 30,6 

- 25,52 
  2 2687,9 2139,3 - 548,7 - 20,4 

Formique 
  3 5955,9 5334,6 - 621,3 - 10,4 

- 12,68 
  4 3649,3 3104,6 - 544,7 - 14,9 

Sulfamique 
  5 5725,1 5677,7 - 47,5 - 0,8 

- 0,99 
  6 2959,0 2924,7 - 34,3 - 1,2 

Tartrique 
  7 5192,8 5125,9 - 66,9 - 1,3 

- 1,32 
  8 2638,6 2602,9 - 35,7 - 1,4 

Citrique 
  9 5920,9 5634,5 - 286,4 - 4,8 

- 6,08 
  10 2895,3 2683,3 - 212,0 - 7,3 

3 

Acétique 
  1 3150,3 3097,2 - 53,1 - 1,7 

- 1,98   2 2883,6 2826,0 - 57,6 - 2,0 
  3 2086,8 2039,9 - 46,9 - 2,2 

Formique 
  4 2538,2 2527,6 - 10,6 - 0,4 

- 0,49   5 2584,3 2570,8 - 13,5 - 0,5 
  6 3113,3 3096,8 - 16,5 - 0,5 

Sulfamique 
  7 3135,9 3130,0 - 5,9 - 0,2 

- 0,19   8 2841,0 2836,1 - 4,9 - 0,2 
  9 2232,2 2227,8 - 4,4 - 0,2 

Tartrique 
  10 2682,9 2672,9 - 10,0 - 0,4 

- 0,36   11 2039,9 2032,8 - 7,1 - 0,3 
  12 3986,2 3971,4 - 14,8 - 0,4 

Citrique 
  13 2546,5 2531,3 - 15,2 - 0,6 

- 0,47   14 2441,3 2433,4 - 7,9 - 0,3 
  15 2698,1 2684,5 - 13,6 - 0,5 
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Annexe 26 :  Analyses DRX des échantillons de matrice immergés en solutions 
acides 

Objectifs : Observer si la teneur de la roche en calcium a drastiquement diminué et détecter la 

présence éventuelle de composés exogènes cristallins formés suite à l’immersion en solution acide.  

Méthodologie : Des fragments d’échantillons de matrice ayant été immergés en solutions acides ont 

été analysés par DRX. Les échantillons ont été sectionnés à l’aide d’une pince coupante, puis le 

fragment destiné à l’analyse a été broyé. 

Synthèse : Les analyses montrent que la composition globale des échantillons n’a pas été 

sensiblement modifiée par l’immersion en solutions acides, puisque les spectres obtenus (Fig. A26.1 et 

A26.2) sont semblables au spectre obtenu réalisé sur un échantillon non traité (Annexe 2, Fig. A2.2). 

Les échantillons immergés en solution d’acide formique à pH 1,5 font exception (Fig. A26.2) ; le pic de 

la calcite y est sensiblement plus bas que celui observé sur le spectre de référence, indiquant que la 

teneur de l’échantillon en calcite a fortement diminué. 
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Annexe 27 :  Analyses Raman et MEB des échantillons de matrice immergés en 
solutions acides 

Objectifs : Déterminer la composition des agrégats blancs visibles sur certains échantillons, détecter la 

présence résiduelle de calcite à la surface de la roche, et observer l’altération éventuelle de certains 

composés (pyrite notamment) afin de caractériser les effets des solutions acides sur la matrice.  

Echantillon n° 3 immergé en solution d’acide acétique à pH 1,5 

Synthèse : Les agrégats beiges visibles dans certaines cavités de l’échantillon n° 3 immergé en 

solution d’acide acétique à pH 1,5 (Fig. A27.1 et A27.2) se composent de baryte, alors que les 

agrégats blancs sont constitués de quartz (spectres Raman à la Fig. A27.3, image MEB à la Fig. A27.4 

et cartographies MEB-SDE à la Fig. A27.5). Aucune trace de calcite ne semble subsister à la surface de 

l’échantillon (cartographie MEB-SDE à la Fig. A27.5). 

  
Fig. A27.1 : Fragment n° 3 après immersion en solution d’acide acétique à pH 1,5. A) Vu frontale. La flèche 
orange indique la face illustrée à la Fig. B. B) Vu latérale. Le rectangle blanc indique l’emplacement de la  
Fig. A27.2. C.Bugnon©CRCC 

 
 

1 
2 

3 4 

5 6 

0.1 mm 

2 mm 

Fig. A27.2 : Détail de 
l’échantillon 
correspondant à la 
zone cartographiée au 
MEB-SDE  
(Fig. A27.5), 
grossissement 100X. 
Les cercles blancs 
indiquent 
l’emplacement des 
analyses Raman  
(Fig. A27.3). 
C.Bugnon©CRCC 
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Analyses Raman : Longueur d’ondes : 532 nm. Grossissement : 20X. Puissance du laser : 5 à 10 %.  

 
Fig. A27.3 : Le spectre Raman a), représentatif des 5 spectres réalisés sur l’échantillon immergé en solution 
d’acide acétique à pH 1,5, est similaire au spectre de la baryte (b)192. Tous deux comprennent des pics 
caractéristiques à 989 cm-1 et 459 cm-1. Cela indique que les agrégats beiges comportent de la baryte. 
C.Bugnon©CRCC 

Analyses MEB-SDE :  

 
                                                

192 Référence du spectre : R050375. Rruff  [En ligne]. [Consulté le 24 juin 2015].  
http://rruff.info/baryte/display=default/R050375   

a)
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Fig. A27.4 : Image MEB 
de la zone illustrée à la 
Fig. A27.2, correspondant 
à la zone cartographiée 
au MEB-SDE (Fig. A27.5). 
C.Bugnon©CRCC 
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Fig. A27.5 : Cartographies élémentaires de la zone représentée à la  
Fig. A27.4. C.Bugnon©CRCC 
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Echantillons immergés en solution d’acide formique à pH 1,5 

Synthèse : Les échantillons n° 4 à 6 immergés en solution d’acide formique à pH 1,5 se sont 

désagrégés, si bien qu’il était impossible de distinguer de quel échantillon provenaient quels 

fragments. Pour les analyses présentées ici, nous avons employé le fragment le plus volumineux  

(Fig. A27.6). Les agrégats blancs (Fig. A27.7) visibles dans les zones gris-noir de la matrice se 

composent de quartz (spectres Raman à la Fig. A27.8). La présence de framboïdes de pyrite 

visiblement non altérées (Fig. A27.9) pourrait indiquer que l’immersion en solution acide a été 

inoffensive pour la pyrite. 

  
Fig. A27.6 : A) Echantillons n° 4 à 6 après immersion en solution d’acide formique à pH 1,5. La flèche orange 
indique le fragment employé pour les analyses et la face illustrée à la Fig. B. B) Vue latérale. Le grand rectangle 
blanc indique l’emplacement de la Fig. A27.7, le petit indique l’emplacement de la Fig. A27.9. C.Bugnon©CRCC 

 
Fig. A27.7 : Détail du fragment, grossissement 100X. Les cercles noirs indiquent l’emplacement des 
analyses Raman (Fig. A27.8). C.Bugnon©CRCC 

1 2 

3 5 

6 
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Analyses Raman : Longueur d’ondes : 532 nm. Grossissement : 20X. Puissance du laser : 5 à 10 %.  

 
Fig. A27.8 : Le spectre Raman b), représentatif des 5 spectres réalisés sur le fragment immergé en solution 
d’acide formique à pH 1,5, est similaire au spectre du quartz (a)193. Tous deux comprennent des pics 
caractéristiques à 465 cm-1 et 206 cm-1. Cela indique que les agrégats blancs comportent du quartz. 
C.Bugnon©CRCC 

Images MEB : 

 

                                                

193 Référence du spectre : R100134. Rruff  [En ligne]. [Consulté le 24 juin 2015]. 
http://rruff.info/quartz/display=default/R100134   
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Fig. A27.9 : Image MEB de la 
zone illustrée à la Fig. A27.6. 
Les framboïdes de pyrite, 
indiquées par des flèches 
oranges, se sont dispersées au 
moment du sciage de 
l’échantillon mais ne semblent 
pas avoir été altérées par 
l’immersion en solution d’acide 
formique à pH 1,5. 
C.Bugnon©CRCC 
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Echantillon n° 9 immergé en solution d’acide sulfamique à pH 1,5 

Synthèse : Les agrégats beiges visibles dans certaines cavités de l’échantillon n° 9 immergé en 

solution d’acide sulfamique à pH 1,5 (Fig. A27.10 B et A27.11) se composent de baryte (spectres 

Raman à la Fig. A27.12, image MEB à la Fig. A27.13 et cartographies MEB-SDE à la Fig. A27.14). 

Aucune trace de calcite ne semble subsister à la surface de l’échantillon (cartographie MEB-SDE à la 

Fig. A27.14). 

 
Fig. A27.10 : Fragment n° 9 après immersion en solution d’acide sulfamique à pH 1,5. A) Vue frontale. La flèche 
orange indique la face illustrée à la Fig. B. B) Vue latérale. Le rectangle blanc indique l’emplacement de la Fig. 
A27.11. C.Bugnon©CRCC 

 
Fig. A27.11 : Détail de l’échantillon correspondant à la zone cartographiée au MEB-SDE  
(Fig. A27.14), grossissement 100X. Les cercles blancs indiquent l’emplacement des analyses 
Raman (Fig. A27.12). C.Bugnon©CRCC 
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Analyses Raman : Longueur d’ondes : 532 nm. Grossissement : 20X. Puissance du laser : 1 à 10 %. 

 
Fig. A27.12 : Le spectre Raman a), représentatif des 5 spectres réalisés sur l’échantillon immergé en solution 
d’acide sulfamique à pH 1,5, est similaire au spectre de la baryte (b)194. Tous deux comprennent des pics 
caractéristiques à 989 cm-1 et 459 cm-1. Cela indique que les agrégats beiges comportent de la baryte. 
C.Bugnon©CRCC 

Analyses MEB-SDE :  

 
                                                

194 Référence du spectre : R050375. Rruff  [En ligne]. [Consulté le 24 juin 2015].  
http://rruff.info/baryte/display=default/R050375   
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Fig. A27.13 : Image MEB de la 
zone illustrée à la Fig. A27.11, 
correspondant à la zone 
cartographiée au MEB-SDE  
(Fig. A27.14). C.Bugnon©CRCC 



HE-Arc CR, Master of Arts HES-SO in Conservation-restoration 
Bugnon Claudine, Évaluation de méthodes pour le dégagement de spécimens paléontologiques à l’aide de 
solutions acides, 20 juillet 2015 

218 

 

   

   

   

  

 

 

 

 

Fig. A27.14 : Cartographies élémentaires de la zone représentée à la  
Fig. A27.13. La zone d’ombre en haut des images est due à un creux à la 
surface de l’échantillon. C.Bugnon©CRCC 
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Echantillon n° 11 immergé en solution d’acide tartrique à pH 1,5 

Synthèse : Les agrégats beige à jaune présents à la surface de l’échantillon n° 11 immergé en solution 

d’acide tartrique à pH 1,5 (Fig. A27.15 et A27.16) se composent vraisemblablement de calcite 

(spectres Raman à la Fig. A27.17, image MEB à la Fig. A27.18 et cartographies MEB-SDE à la Fig. 

A27.19).  

  
Fig. A27.15 : A) Vue frontale des 2 fragments formés suite à l’immersion de l’échantillon n° 11 en solution 
d’acide tartrique à pH 1,5. La flèche orange indique la face illustrée à la Fig. B. B) Vue latérale. Le rectangle blanc 
indique l’emplacement de la Fig. A27.16. C.Bugnon©CRCC 

 
Fig. A27.16 : Détail de l’échantillon correspondant à la zone cartographiée au MEB-SDE  
(Fig. A27.19). Les cercles noirs indiquent l’emplacement des analyses Raman (Fig. A27.17). 
C.Bugnon©CRCC 
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Analyses Raman : Longueur d’onde : 532 nm. Grossissement : 50X. Puissance du laser : 1 %. Une 

puissance plus faible ne fournissait pas de signal, et seuls deux prises de mesure (n° 3 et 4) ont fourni 

des résultats : les autres ont provoqué le brunissement de la zone analysée. 

 
Fig. A27.17 : Le spectre Raman b), représentatif des 2 spectres réalisés sur l’échantillon immergé en solution 
d’acide tartrique à pH 1,5, est similaire au spectre de la calcite pure R.P. NORMAPUR®� (a). Tous deux 
comprennent des pics caractéristiques à 1085 cm-1, 714 cm-1 et 283 cm-1. Cela indique que les agrégats beiges 
comportent de la calcite. C.Bugnon©CRCC 

Analyses MEB-SDE :  
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Fig. A27.18 : Image 
MEB de la zone illustrée à 
la Fig. A27.16, 
correspondant à la zone 
cartographiée au MEB-
SDE (Fig. A27.19). 
C.Bugnon©CRCC 
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Fig. A27.19 : Cartographies 
élémentaires de la zone représentée à 
la Fig. A27.18. La zone d’ombre en haut 
des images est due à un creux à la 
surface de l’échantillon. Celle en bas 
des images correspond au bord de 
l’échantillon. C.Bugnon©CRCC 
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Echantillon n° 14 immergé en solution d’acide citrique à pH 1,5 

Synthèse : Les agrégats beige présents dans certaines cavités de l’échantillon n° 14 immergé en 

solution d’acide citrique à pH 1,5 (Fig. A27.20 B et A27.21) se composent de baryte, alors que les 

agrégats blancs visibles dans les zones gris-noir de la roche sont des cristaux de quartz (spectres 

Raman à la Fig. A27.22). 

  
Fig. A27.20 : Echantillon n° 14 après immersion en solution d’acide citrique à pH 1,5. A) Vue frontale. La flèche 
orange indique la face illustrée à la Fig. B. B) Vue latérale. Le rectangle blanc indique l’emplacement de la  
Fig. A27.21. C.Bugnon©CRCC 
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Fig. A27.21 : Détail de l’échantillon. Les cercle noirs 
indiquent l’emplacement des analyses Raman (Fig. A27.22). 
A) Grossissement 20X. Le rectangle blanc indique 
l’emplacement de la Fig. B. B) Grossissement 100X, 
montrant un agrégat blanc. C.Bugnon©CRCC 
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Analyses Raman : Longueur d’ondes : 532 nm. Grossissement : 20X. Puissance du laser : 5 à 10 %. 

 
Fig. A27.22 : 5 spectres ont été réalisés sur les agrégats beiges (emplacements n° 1, 2, 3, 4, 8 sur la  
Fig. A27.21) et 5 sur les agrégats blancs (emplacement n° 5, 6, 7, 9, 10). Le spectre a), représentatif de ceux 
réalisés sur les agrégats beiges, est similaire au spectre de la baryte (b) 195, ce qui indique que ces agrégats 
comportent de la baryte. Le spectre c), représentatif de ceux réalisés sur les agrégats blancs, est similaire au 
spectre du quartz (d) 196, ce qui montre que ces agrégats se composent de quartz. C.Bugnon©CRCC 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                

195 Référence du spectre : R050375. Rruff  [En ligne]. [Consulté le 24 juin 2015].  
http://rruff.info/baryte/display=default/R050375   
196 Référence du spectre : R100134. Rruff  [En ligne]. [Consulté le 24 juin 2015]. 
http://rruff.info/quartz/display=default/R100134   
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Echantillon n° 10 immergé en solution d’acide citrique à pH 2 

Synthèse : L’immersion de l’échantillon n° 10 en solution d’acide citrique à pH 2 a provoqué la 

formation d’efflorescences à la surface de la roche, en particulier à l’endroit des nodules calcaires  

(Fig. A27.23 B et A27.24). Les analyses Raman (Fig. A27.25) montrent que ces efflorescences 

comprennent du citrate de calcium. Les cartographies MEB-SDE (Fig. A27.27, à l’emplacement de la 

Fig. A27.26) indiquent la présence majoritaire de calcium, carbone et oxygène. Nous supposons donc 

que ces efflorescences se composent d’un mélange de citrate de calcium et de calcite.  

  
Fig. A27.23 : Echantillon n° 10 après immersion en solution d’acide citrique à pH 2. A) Vue frontale. La flèche 
orange indique la face illustrée à la Fig. B. B) Vue latérale. Le rectangle noir indique l’emplacement de la  
Fig. A27.24. C.Bugnon©CRCC 
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Fig. A27.24 : 
Détail de 
l’échantillon 
correspondant à la 
zone cartographiée 
au MEB-SDE  
(Fig. A27.27). Les 
cercles noirs 
indiquent 
l’emplacement des 
analyses Raman 
(Fig. A27.25). 
Grossissement 32X. 
C.Bugnon©CRCC 
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Analyses Raman : Longueur d’ondes : 532 nm. Grossissement : 50X. Puissance du laser : 10 %. 

 
Fig. A27.25 : Le spectre Raman b), représentatif des 10 spectres réalisés sur l’échantillon n° 10 immergé en 
solution d’acide citrique à pH 2, est similaire au spectre du citrate de calcium tétrahydraté� pur (a). Tous deux 
comprennent des pics caractéristiques à 1460 cm-1, 1440 cm-1, 970 cm-1 et 835 cm-1. Cela indique que les 
efflorescences blanches comportent du citrate de calcium. C.Bugnon©CRCC 

Analyses MEB-SDE :  
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Fig. A27.26 : Image 
MEB de la zone illustrée à 
la Fig. A27.24, 
correspondant à la zone 
cartographiée au  
MEB-SDE (Fig. A27.27). 
C.Bugnon©CRCC 
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Fig. A27.27 : Cartographies 
élémentaires de la zone représentée à 
la Fig. A27.26. C.Bugnon©CRCC 
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Echantillon n° 5 immergé en solution d’acide formique à pH 3 

Synthèse : Bien que l’échantillon n° 5 ne semble pas avoir subi d’altérations importantes (creusement 

faible, pas d’apparition d’efflorescences, etc.) suite à son immersion en solution d’acide formique à  

pH 3, nous constatons que la surface des nodules calcaires est striée de lignes jaunâtres  

(Fig. A27.28 B et A27.29). L’analyse Raman (Fig. A27.30) et la cartographie MEB-SDE (Fig. A29.32, à 

l’emplacement de la Fig. A29.31) de ces surfaces montrent qu’elles n’ont visiblement pas été altérées, 

puisqu’elles se composent toujours de calcite et de baryte, composition originelle des nodules. 

L’origine des stries jaunes ne nous est pas connue, mais nous supposons qu’elles sont dues au sciage 

de l’échantillon.  

  
Fig. A27.28 : Echantillon n° 5 après immersion en solution d’acide formique à pH 3. A) Vue frontale. La flèche 
orange indique la face illustrée à la Fig. B. B) Vue latérale. Le petit rectangle noir indique l’emplacement de la 
Fig. A27.29. Le grand rectangle indique celui de la Fig. A27.31. C.Bugnon©CRCC 

 

Fig. A27.29 : Détail de 
l’échantillon 
correspondant à la zone 
cartographiée au MEB-
SDE (Fig. A27.32). Les 
cercles noirs indiquent 
l’emplacement des 
analyses Raman  
(Fig. A27.30). 
Grossissement 32X. 
C.Bugnon©CRCC 
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Analyses Raman : Longueur d’ondes : 532 nm. Grossissement : 50X. Puissance du laser : 5 %. 

 
Fig. A27.30 : Parmi les 10 spectres réalisés sur l’échantillon n° 5 immergé en solution d’acide formique à pH 3, 3 
signatures différentes ont été obtenues. 4 spectres, dont le spectre b) est représentatif, sont similaires au spectre 
de la calcite pure R.P. NORMAPUR® � (a) et comprennent des pics caractéristiques à 1085 cm-1, 714 cm-1 et  
283 cm-1. 3 spectres, dont le spectre c) est représentatif, comportent non seulement la signature de la calcite, 
mais aussi celle de la baryte (e) 197 avec des pics caractéristiques à 989 cm-1 et 459 cm-1. Enfin, 2 spectres, dont 
le spectre d) est représentatif, ne comprennent que les pics caractéristiques de la baryte (e). Ceci indique que 
les agrégats blancs se composent de calcite et de baryte. C.Bugnon©CRCC 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                

197 Référence du spectre : R050375. Rruff [En ligne]. [Consulté le 24 juin 2015].  
http://rruff.info/baryte/display=default/R050375   
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Analyses MEB-SDE :  

 

   

   

   

Fig. A27.31 : Image MEB 
correspondant à la zone 
cartographiée au MEB-SDE 
(Fig. A27.32). 
C.Bugnon©CRCC 

Fig. A27.32 : Cartographies 
élémentaires de la zone représentée à 
la Fig. A27.31. C.Bugnon©CRCC 
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Annexe 28 :  Acétate d’éthyle – Fiche toxicologique 

Institut national de recherche et de sécurité. « Acétate d’éthyle ». In : INRS, Santé et Sécurité au 

travail [En ligne]. 2011 [consulté le 18 juin 2015].  

http://www.inrs.fr/publications/bdd/doc/fichetox.html?refINRS=FT%2018 
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