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En 1922, le doyen de la Cathédrale d’York décrivait ainsi l’altération des 
vitraux : « [Je me suis] fâché avec des chimistes pour avoir dit en public que le 
verre avait contracté « quelque chose comme une maladie ». Ce qui est arrivé 
en fait, est que sur un morceau de verre on constate des piqûres comme si le 
verre avait été picoré par un oiseau . Ces piqûres se recouvrent les unes les 
autres : la surface s’en va en paillettes et, bien sûr, à cet endroit, le verre 
s’amincit. Ce processus s’étant poursuivi pendant des centaines d’années, le 
résultat en est que, tandis qu’il y a des morceaux de verre assez épais dans les 
vitraux, aussi épais qu’un carton assez épais, d’autres morceaux sont aussi 
minces qu’une feuille de papier ; et pour d’autres encore, la structure du verre 
a totalement disparu, de sorte qu’il ne servait plu s à rien. Par endroit, on 
aurait pu le transformer en poussière en soufflant dessus . » 



« Toutes les sortes de verre qu'on trouve dans le commerce, verre à glace, à vitres, à 
bouteilles, cristal, flint-glass et autres verres d'optique, réduits en poudre fine et 
abandonnés au contact de l'air, se décomposent lent ement, absorbent peu à peu 
l'acide carbonique, et au bout de peu de temps font  une vive effervescence avec 
les acides ; c'est quelquefois au point qu'on croirait opérer sur de la craie. 

« Tous les verres réduits en poudre fine ramènent ins tantanément au bleu le 
papier de la dissolution-rouge de tournesol et verd issent immédiatement le sirop 
de violette ; c'est la conséquence de leur altérati on instantanée par l’eau . » 
Bontemps 1868

« Le fait que le verre se dégrade a été remarqué depuis des siècles. Les romains 
l’avaient noté. Plus tard on a supposé que c’était dû aux rayons lunaires, si bien que 
c’était fréquemment la coutume d’insérer dans les contrats pour les vitraux des églises 
une clause, par exemple, dans le cas des vitraux de la Cathédrale d’Auch en 1647 , 
selon laquelle le verre utilisé comme substrat pour peindre ne dev ait être « ni ridé 
ni taché ni susceptible d’être abîmé par la lune . » Knowles 1922

« C’était la substance même du vaisseau qui avait fourni la terre qui s’était séparée de 
l’eau pendant la digestion ; que c’était une simple dissolution du verre qui s’était 
opérée » Lavoisier



• Les processus de base 
• Modèle de Budd, un modèle bien utile tiré de la chimie organique
• Milieu neutre et milieu acide : lixiviation des alcalins
• Milieu basique : dissolution du réseau
• Dans l’eau : évolution du milieu neutre vers un milieu basique

• Impact de la formulation du verre sur son altération

• Les complications du système
• La nature de la couche d’interface

• Mécanisme piloté par la diffusion des ions H3O+
• Importance de la présence d’eau sur le processus

• L’influence de l’anion présent dans la solution et de la solubilité du 
produit de la réaction

• La fragilité de la couche de surface 
• Les produits de réaction peuvent évoluer vers des composés différents 

en se combinant avec des éléments extérieurs

• Comment protéger le verre sodocalcique : la désalcalinisation



Modèle de Budd 1961

Discontinuité dans le réseau 
vitreux due à la présence de 
cation métallique

Attaque électrophile sur un atome d’oxygène non-
pontant

Attaque nucléophile par un ion 
oxyde sur un atome de silicium du 

réseau

Attaque nucléophile par un ion 
hydroxyle sur un atome de silicium 

du réseau

Charge légèrement positive du silicium : 
liaison pas tout à fait covalente

Charge négative de l’oxygène non-pontant



Attaque nucléophile par une molécule 
d’eau sur un atome de silicium du 
réseau

Attaque nucléophile et électrophile 
simultanée par HF sur les atomes de 
silicium



Milieux neutre et acide 

���� Echange de cations entre solution et surface du ver re

Modèle de Budd
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Racine carrée du Temps en minutes à 95°C 
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HCl 1M SiO2

SiO2

Na2O

Dissolution pas du tout 
congruente : lixiviation des 

alcalins essentiellement

Ahmed et Youssof 1997 : 
Flacons 100 ml 95°C 
Verre sodocalcique % poids
71,4 SiO2
9,3 CaO 
2,4 MgO 
1,6 Al2O3
0,2 Fe2O3
15,2 Na2O + K2O

Mécanisme piloté par une diffusion

Calcul de l’épaisseur altérée à 
partir de Si ou Na passé en 
solution



Das 1980

Das 1981

Très peu de sodium en surface 
en milieu acide et neutre

1,43eau

10,5

Presque pas de recul apparent 
de la surface à pH élevé



Milieu basique

Si-O-Siverre + OH-
sol � SiOHverre + SiO-

verre (1)

SiO-
verre + H2O � SiOHverre + OH-

sol (2)

Si-O-Si + H2O � 2 SiOH

Hydrolyse du verre catalysée par les ions OH-

Modèle de Budd



Douglas et El-Shamy 1967

Extraction de SiO2 en fonction du pH de la solution : dissolution congruente

Douglas et El-Shamy 1967



Solution renouvelée

Solution 
Non renouvelée

Berger 1936

Accumulation des éléments du verre dans la solution :
Ralentissement de l’attaque par manque de  solubili té 
(SiO2 en particulier)

Élimination des produits de la réaction : 
cinétique linéaire avec le temps

Dissolution du verre en présence de NaOH



Dans l’eau ?



SiO2

Na2O

pHfinal = 10,9

Augmentation du pH par 
consommation des ions H3O+ 

Début de dissolution notable 
de SiO2

Évolution rapide vers 
un milieu basique

L’attaque à l’eau est plus forte que par les solutions acides 



Les deux mécanismes successivement (?)

Le rapport Alcalins extraits / Si extraite 
diminue au cours du temps 
���� le système évolue vers la congruence

Douglas 1980



Le temps nécessaire pour évoluer vers 
la congruence (pH 9) varie en fonction 
• de la composition du verre
• de la température
• du rapport surface verre / volume de 

solution
Hench 1978
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Impact de la formulation du verre



Pour quel type 
d’attaque ?

sodocalcique

Pyrex 
borosilicate



Addition de 5 % CaO : 
lixiviation divisée par 16 à 
même teneur en sodium !

Das 1980

S1 
15% Na2O

S2 
15% Na2O 
5% CaO



pH final = 11

Épaisseur altérée finale = 2,3 micromètres

Impact de CaO – Na2O



Verres sodocalciques classiques



Na2O + SiO2 Al1

Na2O + SiO2 Al2

Das 1981

Effet de l’addition d’alumine aux verres sodiques o u sodocalciques

Verres sodocalciques Lyle 1936



Hench 1978

Dans le verre ou … dans la solution
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Al2O3 fait partie intégrante de la 
couche d’interface



Wassick 1983
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De même que les Si-OH ….



Complication du système, la 
modification de la surface



Le verre lixivié se couvre d’une couche riche en silice (gel ?), donc la surface 
initiale disparaît au profit d’une surface complètement différente.

Scholze 1988



Doremus 1975
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Modèle d’interdiffusion : il faut tenir compte de la 
forte modification de la couche d’interface !



Lanford 1979

Lanford 1979

Hydrogen profiles

Profondeur micromètres

Nuclear resonance profiling for hydrogen 

Échantillon dans 10 L d’eau : pas de 
montée du pH, pas de dissolution
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Lanford 1979

Perera 1991

Perera 1991

Mesure du recul de la surface : 
profondeur des ions Xe initialement 
implantés par RBS ou profilométrie 

Énergies d’activation proches : réaction de 
dissolution  pilotée par l’hydratation du verre

Hydrogen profiles



Scholze 1977

Mais aussi la dissolution : essais de 
Scholze avec des solutions de HCl et DCl

Réaction pilotée par l’hydratation du verre

L’hydratation dépend de 
l’humidité relative

H2O dans la surface 
mesurée sur poudre

Na2O mesuré sur 
plaquettes

L’échange de cation, évidemment !



Lixiviation de Na plus que compensée 
par l’entrée de H dans le verre hydraté. 

Lanford 1979

Hydrogène dans la couche

Sodium dans le verre d’origine
= 2,9 +- 0,3 � H+ sous forme de H3O+



Complications supplémentaires ...



Sulfates moins solubles que les 
chlorures et les nitrates (en 
particulier pour le calcium) 
� extraction à long terme donc 
fortement ralentie avec H2SO4. 

El-Shamy 1975

Même solubilité

Solubilité plus faible À court terme, la 
différence n’existe 
pas : les espèces 
sont encore solubles



2500 g/L

390
1700

63

Augmentation du pH ?
Solubilité des sels ?

Beaucoup plus de sodium extrait que 
de silicium : lixiviation majoritaire

Pourquoi l’effet de l’anion ?

Pas de dissolution de SiO2 : le pH reste probablement assez bas
� Principalement l’effet de la solubilité du sel ?

Calcul à partir de Si extrait

Calculs à partir de Na extrait Autres acides ? Autres 
anions ?

Ahmed 1997



Clark 1976

Hench 1978 La couche de surface peut être fragile !



Le plus fréquent : évolution des produits de 
la réaction « NaOH » et / ou « Ca(OH)2 » 
vers des espèces carbonatées en 
présence de CO2

Na2CO3 CaCO3

Les produits de la réaction se combinent avec des gaz de l’atmosphère….

Adams 1984

Mais aussi sulfates si 
SO2 est présent dans 
l’atmosphère (verre 
plat en ambiance 
urbaine) …

Walters 1975



Ou évoluent vers une nouvelle phase silicatée … surtout en milieu basique



DésalcalinisationProtéger ?

Ahmed Youssof 1995

Non-traité

Traité sulfate ammonium

Non-traité

Traité sulfate ammonium

Na2O

SiO2

Précipités de sulfate de sodium en surface d’un 
verre sodocalcique traité au sulfate d’ammonium

(NH4)2SO4 + Na2Overre � Na2SO4 + 2NH3 + H2O

Si la température est suffisante, H2O s’en 
va. Sinon, elle reste dans le verre



On retrouve pour la 
désalcalinisation la probable 
implication de l’eau dans le 
processus de lixiviation

Douglas 1949

Vitesse de formation  du 
sulfate de sodium en 
surface par 
désalcalinisation

(NH4)2SO4 + Na2Overre � Na2SO4 + 2NH3 + H2O



Walters 1975

« On peut donc dire que tous les verres sont altérés par l'eau ; mais, dans les circonstances 
ordinaires, cette altération pour les bons verres, et avec des soins convenables, n'est appréciable 
qu'après des années. 
Nous pensons que les meilleurs verres fabriqués de nos jours, quand ils seront retrouvés par une 
postérité plus ou moins éloignée, présenteront les mêmes caractères que les verres antiques, 
auront leur surface irisée, lamelleuse, indice formel de leur décomposition. » Bontemps 1868



Liebmann 1941 
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Figure 1(a) and (b) indicate that within the first 10 nm the nanohardness of 
both tin and air sides is reduced even on the as-received samples. It is 
notable that with increasing hydration of the air side the nanohardness 
decreases towards the values seen at the very lowest depths on the 
asreceived samples.

Air side samples with longer exposure times (15, 19 and 49 days) exhibited a 
formation of a hydration layer with a thickness greater than the maximum 
indentation depth obtainable on the nanoindenter. Therefore we assume that 
the hydrated layer was more than 250 nm deep for these longer exposure 
times.

Hand 2013



Budd 1964

pH final minimum = 10,02

pH d’équilibre d’un sel acide 
faible et de base forte ?



Budd

pH final = 10,02

L’ennui, c’est que cet équilibre ne s’établit pas 
si bien que ça si on ne force pas l’évacuation 
des produits de la réaction !



Si les ions sont ôtés de la 
solution, la vitesse d’altération 
diminue

Das 1980



Lombardo 2005



Hench 1978

5 minutes atmosphère ambiante



Hench 1978

Eau distillée 60 minutes 37°C





Das 1981

Das 1981

S1 15% Na2O

Effet de ZrO2



Impact de la formulation du verre




