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Le verre de vitrail : composition chimique

* Verres antiques : natron

* A partir du IX®*™¢ g, : cendres de végétation (hétre, fougere / salicorne)
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Processus d’altération : rappels

* Interdiffusion ou échange d’ion (H* solution / K*, Ca®>* verre)

potassium, calcium
oxygene

silicium
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* Interdiffusion ou échange d’ion (H* solution / K*, Ca®>* verre)

potassium, calcium
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Processus d’altération : rappels

* Dissolution du réseau vitreux

g T8 potassium, calcium
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oxygene
silicium
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Verre hydraté et désalcalinisé
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. 1, Processus d’altération : rappels

* Dissolution du réseau vitreux

potassium, calcium

oxygene O—
silicium \ ‘
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Processus d’altération : rappels

* Précipitation des phases secondaires

S0,>, HCO,

Interdiffusion

—> Couche altérée (+ réactions
locales)

Dissolution
—> Perte de matiére

Précipitation de phases
secondaires



Les vitraux anciens : phénomeénologie de 'altération

'EV1, face interne F EV1, face extern
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Dépots biologiques

Sterpenich & Libourel (2001)
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Lombardo et al. (2013)
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e Laminations et variations chimiques
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* Propriétés de la couche d’altération
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* Vitesses apparentes d’altération

75 pm 60 pm
|
r

¥

(a) : Vitrail a l'intérieur de la cathédrale de Tours
(b) : Vitrail a I'extérieur de la cathédrale de Tours

St-Ouen (Rouen)

|
|
=4 I
a1
ol U

_= T
-] "'i -
y 314

Lombardo et al.
Garcia-Vallés et al.

O °
B s

Carmona et al.

(

(

X L, . (
Pour les vitraux médiévaux : Marchesi et al. (2005

(

(

®

Epaisseurs d’altération : 50-250 pm Sterpenich & Libourel

Perez y Jorba et al.
1% ]

I lla® Ny
| 4Rty




i mn—.-“
*h

o
" IRGEEIA
‘ | T |

* Verres modeles exposés a 'atmosphere

2 ans

il |

35 um
)
dans : ) o
it ; Verre Si-K-Ca exposé 6 mois = gypse

Gentaz et al. (2012)
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Epaisseur d'altération (pum)

0 100

Fpaisseur (4 ans)
=1.6—-40 um
Gentaz (2011)

Geotti-Bianchini et al. (2005)
Melcher et Schreiner (2006)
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Phase vapeur

Environnement 6 % du temps HR =76 %

Paris / Nord de la

France

Mécanismes ? ? ?

Cinétiques

Labo (court terme) ? ? ?

Exposition (moyen Conditions non abritées (4 ans)

terme)

Conditions abritées (1-3ans)
Gentaz (2011)
Geotti-Bianchini et al. (2005)
Melcher et Schreiner (2006)
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. Dispositifs expérimentaux

En phase vapeur En phase liquide
D/H=8.9

D,%80 180/160 = 0.11 | l
(# 0.0021)

/ / / / Solution
| V V| ‘
b k4 =

Parametres : T°, HR, temps Parametres : T°, pH et composition de la
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solution, débit de la pluie, temps
+ caractérisation : MO, MEB-EDX, DRX, SIMS
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Role de la couche d’altération

f(**0)
5.75
D/H =8.9 5.04
120/60 = 0.11
(# 0.0021) 440
n
_A__ Altered layer 3.04
. 2.36
| Ancient
8 stained glass I 1.68
E‘ I 1.00
I, + 10 pm
ks + Hygroscopic salts +* + d}
{ P —————————————————————
I
g T =20°C
HR =25-40-70-90 % e=2 |2 2uioide Fick
t=1ja 14 mois T

* En phase vapeur Résultats nanoSIMS pour OU2 (14 mois — 90 % HR)

f(D)
100.0
85.9

71.7
57.6
43.4
29.3
15.1
1.0

Sessegolo et al. (2018) Npj Mat. Degr.




(3% > D,0
Aobb bbb (D/H = 0.27 # 0.00015)
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Ancient
stained glass

TAmoy = 25°C
1 jour de pluie/ 6 jours de séchage
13 cycles
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Résultats pour EV1 (nanoSIMS)

gsa@ ] = Circulation solution dans fissures et porosité
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AG = altered glass / PG = pristine glass

0.0012
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0.0008

I
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Distance (um)

Verney-Carron et al. (2015)

ekl = Enrichissement en D a I'interface verre sain / verre altéré : poursuite altération

~0.7—2.8:10'8 m?
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Episodes de pluie

Imbibition

Phase vapeur

Environnement

6 % du temps

25 % du temps

79 % du temps

/ condensation

: 0
Paris / Nord de la HR =76 %
France T =13°C
Mécanismes Interdiffusion + hydrolyse Interdiffusion Hydratation / interdiffusion

Cinétiques

Labo (court terme)

D (13°C, pH 7-9) = 0.7 — 2.2-10°"'8 m?/s
V (13°C, pH 7-9)

D (20°C, 90 % HR) =
3.4-102° m?/s

Exposition (moyen

terme)

Role de la couche

altérée (long terme)

D (25°C) = 0.7 — 2.8:10"'® m?/s

Perte de masse : 10 mg / em?

D (13°C, 76 % HR) =
1.2-10720 m2/s

D (25°C, 70 — 90 % HR) =
3.6 — 4.9°1020 m?/s
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Episodes de pluie Imbibition Phase vapeur
Environnement 6 % du temps 25 % du temps 79 % du temps
— 0
Paris / Nord de la HR =76 %
France T =13°C
Mécanismes Interdiffusion + hydrolyse Interdiffusion Hydratation / interdiffusion

/ condensation

Cinétiques

L.abo (court terme) D (13°C, pH 7-9) = 0.7 — 2.2:10"1% m?*/s D (20°C, 90 % HR) =
V (13°C, pH 7-9) 3.4-102° m?/s
Exposition (moyen Perte de masse : 10 mg / em?
terme) -
D (13°C, 76 % HR) =
1.2-10720 m2/s
Réle de la couche D (25°C) = 0.7 — 2.8:10"'® m?/s D (25°C,70-90 % HR) =

_ o -20 2
altérée (long terme) 3.6 —4.9:102 m?/s

Epaisseur altérée apres 35-63 65-115 15-30
650 ans (en pm)

Epaisseur totale = 115-208 wm




Extrapolation et pistes de recherche

O Applications :
* Ex. Madrid (15°C, 55 % HR)
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