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Glossaire

e ATD : Analyse thermique différentielle

e ATG : Analyse thermogravimétrique

e BSE : Détecteur d’électrons rétro-diffusés

e« DRX : Diffraction des rayons X

e« EDX : Spectrométrie de rayons X a dispersion d’énergie
« HETCOR : HETéronucléaires CORrélations

o HR : Humidité relative

o ICP-AES : Spectrométrie a plasma a couplage inductif

e IRTF-ATR : Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier par réflectance totale at-
ténuée

e IRTF-TR : Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier par transmission
e MEB : Microscopie électronique a balayage

e MET : Microscopie électronique en transmission

e« ONP : Oxygene non pontant

e OP : Oxygene pontant

o PIGE : Emission de photon gamma induite par particules

e PIXE : Emission de photons X induite par particules

« RMN MAS : Résonance magnétique nucléaire a angle magique de rotation

e Tg : Température de transition vitreuse

e ToF-SIMS : Spectrométrie de masse a ions secondaires a temps de vol

b

FIGURE 1 : Ce petit personnage au nom de Poulette fera quelques apparitions au cours de votre lecture.
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La composition des verres a beaucoup évolué a travers les siecles. Fabriqué a partir du IVe™e
millénaire avant notre ére au Moyen Orient et largement diffusé a partir du I°" millénaire avant
notre ére, le verre silicaté est un matériau qui a fasciné les femmes et les hommes pour la possi-
bilité de le mettre en forme, de le colorer et, un peu plus tard, pour son caractere transparent.
Les collections muséales regorgent aujourd’hui d’objets en verre provenant d’époques différentes.
Qu’il s’agisse de vaisselle, de vitres et vitraux, de bijoux, de perles, de statuettes, d’incrustations,
de céramiques glagurées, d’émaux, de mosaiques, de luminaires ou encore de verre technique, ces
artefacts témoignent de la diversité technique mise en ceuvre par les artistes et artisan(e)s au
cours de I’histoire. Ils ont subi des dégradations avec le temps, dans leur milieu de conservation
qui est souvent un milieu d’enfouissement. Une partie de ces objets, cependant, n’a jamais été
enfouie : il s’agit généralement d’objets d’art en verre ou émaillés, reconnus des leur origine pour
leur valeur artistique et précieusement conservés dans le milieu atmosphérique ambiant, pour
étre transmis a travers les générations. Ces objets ne sont pas tous égaux face a l'altération en
milieu atmosphérique.

Selon les collections, 5 a 60% des ceuvres présentent des signes physiques de dégradation,
allant de la présence de sels blanchatres & la surface jusqu’a la fissuration complete dans les
cas les plus graves. Dans ces conditions de conservation (en atmosphere), la détérioration des
verres est d’origine chimique : au contact de la vapeur d’eau, une dégradation progressive se
manifeste a la surface de 'objet. La cause provient de la composition du verre. Certains objets,
notamment produits & partir du Moyen Age et de la Renaissance, présentent une instabilité
chimique marquée, alors que des verres beaucoup plus anciens datant par exemple de I’époque
romaine sont bien plus stables. Les différents événements historiques ont conduit les verriers a
s’adapter suivant les lieux et les époques aux diverses matiéres premiéres a leur disposition et
a modifier leurs recettes (utilisation de fondants potassiques au lieu de fondants sodiques par
exemple). Parfois, ces changements étaient également motivés par des raisons esthétiques, comme
la recherche d’une amélioration de la transparence et du caractére incolore des verres (réduction
de la teneur en métaux de transition comme le fer) qui a conduit & utiliser de la silice et des
fondants alcalins plus purs. Au bilan, les compositions les plus instables sont les compositions
avec une faible teneur en alcalino-terreux par rapport aux alcalins, ou avec une faible teneur en
silice. La durabilité chimique dépend toutefois de ’ensemble de la composition du verre et la
relation durabilité-composition reste mal comprise, surtout dans le milieu atmosphérique qui a
été encore peu étudié.

Face & ces problématiques de conservation, le XX®™e sigcle a vu se développer un ensemble
de traitements de restauration visant a protéger et a stabiliser les verres altérés. Ces traitements
doivent aujourd’hui répondre a plusieurs criteres établis par les conservateurs-restaurateurs :
ils doivent étre réversibles, non dangereux pour la santé, peu onéreux et étre déposés en faible
quantité. Les traitements utilisés incluent l'utilisation de différents solvants tels que l’eau, un
mélange en volume d’eau et d’éthanol, de I’éthanol ou bien de I'eau légerement acidifiée, afin
de retirer les poussieres et les sels de la surface. Cependant, il n’existe que tres peu d’études de
leur impact sur le long terme. Au cours des derniéres décennies, la recherche a mis en évidence
I'importance des conditions environnementales et de leurs variations (taux d’humidité, tempéra-
ture, gaz environnants) sur la conservation des ceuvres. Un verre de composition qualifiée de tres
durable peut en effet se dégrader significativement si les conditions de stockage sont inadéquates.
Concernant les verres chimiquement instables, les conservatrices et conservateurs ont constaté



que l'altération se poursuivait malgré des conditions environnementales satisfaisantes. Une fois
encore, la composition chimique du verre s’avere étre le facteur déterminant. Si le controle de
I’atmosphere constitue une stratégie efficace pour ralentir la cinétique d’altération, sa mise en
ceuvre demeure cotliteuse et ne peut étre généralisée a ’ensemble des musées.

Une compréhension fine des mécanismes d’altération est nécessaire afin de mieux prévoir
la durabilité chimique des verres et concevoir des traitements efficaces. Les travaux en milieu
atmosphérique sont assez récents, contrairement a ceux en milieu immergé qui existent depuis
plusieurs décennies et s’inscrivent dans des problématiques industrielles et environnementales
telles que le stockage des déchets nucléaires. Cependant, méme pour cette derniere application,
des études ont montré qu’une altération en phase vapeur est d’abord a ’ceuvre au cours du
stockage sur une longue durée avant que ’altération en phase liquide ne prenne place.

Les verres qui vont nous intéresser ici sont des verres chimiquement instables, a teneur nor-
malement élevée en silice (entre 70 et 75 % molaire), mais riches en oxydes alcalins (18-20 %
molaire) et pauvres en oxydes alcalino-terreux (en dessous de 10 % molaire). Nous n’étudierons
pas l'autre famille de verres instables trés représentée dans le patrimoine, a savoir les verres
plus pauvres en silice (50-60 % molaire), tres calciques et potassiques, qui correspondent a la
composition des vitraux et qui ont été abondamment étudiés. Pour ces verres pauvres en oxydes
alcalino-terreux qui nous intéressent, des travaux notables sur ’altération en milieu atmosphé-
rique sont & citer, tels que les travaux de these de L. Robinet (2006), et au sein de notre équipe,
les travaux de these de F. Alloteau (2017) et d’A. Serve (2023). Leur contribution a permis
d’apporter des éléments mécanistiques significatifs sur 'altération en milieu atmosphérique. Le
présent projet doctoral s’inscrit dans la poursuite de ces travaux : continuer a contribuer aux
connaissances des mécanismes d’altération en milieu atmosphérique de ces verres, a travers une
étude fine de l'effet de leur composition chimique. Il a également comme objectif d’apporter des
éléments de réponse a I’échelle moléculaire sur 'impact a long terme du nettoyage a ’eau de la
surface des objets altérés, comme traitement de conservation sur des verres instables.

Pour ce faire, notre étude repose principalement sur des expériences de vieillissement ac-

céléré (controle du taux d’humidité (80-85 %) et de la température (35-80 °C)) sur une série
_ [CaO]+[MgO]
= Naz0[+[K20]
(de 0,4 &4 1,3) , et d’'une composition instable sodique de rapport R’ = %, avec R’ = 1.
Une caractérisation multi-échelle a été appliquée sur ces verres apres altération : ’état de surface
a été observé au moyen de différentes techniques de microscopies optique et électronique et 1’évo-
lution structurale du verre hydraté a été analysée par différentes méthodes de spectrométrie (IR,
Raman, RMN), tandis que la DRX a été utilisée pour I'identification des phases cristallines néo-
formées. Des analyses de composition (EDX, analyse élémentaire), des profils de concentration

par ToF-SIMS; ainsi que des analyses thermiques (ATG) ont également été réalisées.

d’échantillons de verres silicates alcalins et alcalino-terreux de rapport R variable

Les expériences d’altération en milieu atmosphérique réalisées durant quelques jours a 80
°C et 80 % d’humidité relative (HR) ont également été comparées & celles réalisées en milieu
immergé a 80 °C durant quelques semaines. Cela a apporté une meilleure compréhension des
mécanismes réactionnels mis en jeu dans ces deux milieux avec la mise en évidence des spécifi-
cités de l'altération en milieu atmosphérique. De plus, 'altération atmosphérique a été étudiée
spécifiquement, a deux températures (35 °C ou 80 °C, 80-85 % HR), et en présence, ou non, d’un
polluant acide. Ce polluant acide (’acide formique) a été introduit de maniére fortuite dans nos
expériences au cours de la theése, et nous ’avons ajouté a notre étude car les résultats étaient
trés intéressants. Cela nous a donc conduits a comparer deux conditions atmosphériques qui
different par le pH neutre ou acide du film d’eau adsorbé a la surface du verre, et & comprendre
la différence entre ces deux environnements.

Concernant les recherches sur le nettoyage a I’eau, des verres sodo-silicatés instables ont été



Introduction générale

pré-altérés artificiellement (6/7 mois a 35 °C et 85% HR) avant d’étre rincés a I'eau déminéralisée
avant d’étre remis en altération dans les mémes conditions. Les échantillons ont été ponctuelle-
ment suivis par microscopie optique et spectroscopie infra-rouge. Enfin, une collaboration a été
réalisée avec trois musées (le Louvre, le musée national de la Renaissance et le musée des Arts
décoratifs) conduisant a I'installation d’échantillons de nos verres instables au sein de différentes
vitrines et permettant ainsi une altération atmosphérique en conditions réelles. Ces échantillons
ont été caractérisés par microscopes optique et électronique, Raman et ToF-SIMS. De plus, dif-
férents essais de traitements de nettoyage de surface ont été appliqués sur trois verres a jambe
altérés de la période de la Renaissance exposés dans les vitrines du département des Objets d’art
du Louvre. Des premiers tests de caractérisation non invasive ont été mis en place afin de suivre
I’évolution de ces traitements sur le long terme. Ce travail collaboratif est le début d’un projet
de longue durée et permet de mettre en lien les expériences en laboratoire et les problématiques
de terrain rencontrées par les professionnels et professionnelles de la conservation-restauration.

Ce manuscrit se divise en six chapitres, avec les résultats décrits dans les chapitres 3, 4 et 5.
La partie concernant les différentes études réalisées avec les musées est présentée au chapitre 6.

Le chapitre 1 fournit un état de ’art sur le matériau verre (structure et composition), ainsi
que ’état des connaissances sur les mécanismes chimiques de son altération en milieux immergés
ou atmosphériques, et les stratégies de conservation mises aujourd’hui en place par les musées.

Le chapitre 2 présente les échantillons préparés pour cette étude (compositions et élabo-
ration des verres, préparation des échantillons pour les expériences d’altération et lavage), les
dispositifs des différents vieillissements (milieux atmosphériques et immergés) et les méthodes
d’analyse chimique et de caractérisation utilisées.

Le chapitre 3 concerne l'effet de I’environnement sur l'altération d’un verre sodo-silicaté
instable. Il met notamment en évidence I'impact de la présence d’acide formique sur l'altération
en milieu atmosphérique a 35 °C et 85 % HR. Puis, il décrit la différence entre altération en
milieu atmosphérique et en milieu immergé, cette fois a 80 °C.

Le chapitre 4 montre l'effet du rapport de composition R sur la durabilité chimique du
verre. Différentes conditions environnementales ont été appliquées sur ces échantillons (milieu
atmosphérique acide /neutre, immergé, 80 °C ou 35 °C) et ont permis de montrer le role important
des alcalino-terreux sur la stabilité du verre.

Le chapitre 5 est un article sur ’effet du rincage a ’eau comme traitement de conservation
du verre sodo-silicaté instable pré-altéré. Les expériences réalisées et les résultats obtenus mettent
en lumiere 'impact immédiat et a long terme de ’eau de ringage sur la couche altérée.

Le chapitre 6 porte sur les expériences réalisées en musée. Il présente les résultats obtenus
sur le vieillissement de nos échantillons au sein des vitrines ainsi que les tests de traitement
effectués sur les verres a jambe de la Renaissance.






Chapitre 1 : Etat de ’art

Ce chapitre présente 1’état de l'art existant aujourd’hui sur les verres silicatés, allant des
généralités sur le matériau aux mécanismes d’altération avant de conclure sur les stratégies
de conservation pratiquées par les conservateurs et restaurateurs pour les verres silicatés du
patrimoine.

La premiere partie présente la structure et la composition des verres avec une section dédiée
a un court historique de I’évolution des compositions.

La deuxieme partie est consacrée a l'altération des verres silicatés, a la fois en milieu immergé
et atmosphérique. Elle décrit les réactions chimiques en jeu entre ’eau et la surface du verre
et les conséquences qui en résultent aux échelles microscopique et macroscopique. Par rapport
aux objectifs de la these, plusieurs parties traitent des connaissances existantes autour de I'effet
de la composition et de ’environnement (humidité, température et pollution) sur la durabilité
chimique du verre. La derniére partie porte sur les méthodes de conservation préventive et
curative (application de traitements) mises en ceuvre au sein des musées par les restaurateurs
et restauratrices.
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CHAPITRE 1 : ETAT DE L’ART

1 Généralités sur les compositions et la struc-
ture des verres silicatés

1.1 Définition d’un verre

Demandez a une personne : "Pour vous, c¢’est quoi un verre 2", elle vous répondra probable-
ment que c’est une chose pour boire ou bien une couleur (et occasionnellement, idéalement, un
matériau transparent qui laisse passer la lumiére, fait en fondant du sable )T.

Dans cette toute premiere partie, nous allons substituer & cette définition courante la défi-
nition scientifique. Bien que les verres silicatés soient les plus communs, il existe toutes sortes
d’autres types de verres aux compositions et propriétés diverses (verres d’oxydes (sodo-calciques,
borosilicates, alumino-silicates...), verres métalliques, verres de chalcogénures, verres organiques,
etc.) [1]. Au cours des XXeme et XXI¢me siécles, une succession de définitions a été proposée pour
le verre, en commengant par Zachariasen (1932) [2] qui émet ’hypotheése qu'un verre d’oxydes
est constitué d’un réseau tridimensionnel non périodique, contrairement a un cristal, et présen-
tant un ordre a grande distance. A partir de cette proposition, il établit un certain nombre de
regles sur les symétries locales et les coordinences, que les oxydes purs doivent respecter pour
former des réseaux vitreux. S’ensuit une définition par Tammann (1933)[3], puis Doremus (1974)
[4], Wong et Angell (1976) [5], Mari (1976) [6], Zarzycki (1982) [7], Rao (2002) [8], Gustzow et
Schmelzer (2013) [9], Varshneya (2012) [10, 11] et récemment Zanotto (2017) [12] : "Le verre est
un €tat de la matiere non cristallin et sans équilibre qui semble solide da court terme mais qui se
détend continuellement vers ’état liquide.”

A ce jour, la proposition formulée par Zarzycki en 1982 [7]
est utilisée comme définition générale du verre : Le verre est un
matériau solide non cristallisé, présentant un phénomeéne
de transition vitreuse et présentant un ordre a courte
distance [13, 14].

Le diagramme 1.1, exprimant le volume/I’enthalpie en fonc-
tion de la température, est habituellement montré pour présenter
la nature thermodynamique de I’état vitreux [1, 12, 15, 16]. Il pré-
sente la différence de formation d’un solide cristallisé par rapport
4 un solide vitreux (verre) de méme composition. A trés haute
température, bien au-dela de la température de fusion, pour un composé a fusion congruente ou
de liquidus notée Ty, dans le cas plus général des mélanges plus ou moins complexes, la matiere
se trouve dans un état stable qui est ’état liquide.

Puis, lorsque la matiere se refroidit, elle peut soit donner un cristal, soit un verre en fonction
notamment de sa viscosité et du désordre chimique.

e Dans le cas de la formation de cristaux : En dessous de Ty, la matiere se réarrange dans
un état cristallin plus stable thermodynamiquement (formation de germes et croissance de
ces derniers). La structure atomique obtenue est alors périodique et ordonnée & moyenne
et longue distance. Comme nous le voyons dans la figure 1.1, la matiere se contracte
brutalement & T, conduisant & une réduction en volume.

TRéponses généralement données par le grand public & Poccasion de la féte de la science 2023 et durant les
exposés Une histoire de verres présentés aux Etincelles du Palais de la Découverte (2024-2025).
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FIGURE 1.1 : Transition vitreuse illustrée par I’évolution du volume en fonction de la température, d’apres [1].
Avec Ty, la température du liquidus et T (refroidissement rapide ou lent), la température de transition vitreuse.

e Dans le cas de la formation d’un verre : En dessous de Ty, la matiere passe de 1’état
liquide & celui de liquide surfondu. Ce dernier est un état métastable, un état d’équilibre
suffisamment visqueux pour empécher la cristallisation si la vitesse de refroidissement
est suffisamment rapide. Sa viscosité continue d’augmenter jusqu’a 10'? Pa.s lorsque la
température atteint Tq, appelée température de transition vitreuse. A cette valeur, les
mouvements configurationnels des atomes sont bloqués, ne laissant que les mouvements
vibrationnels. La matiere ne peut plus atteindre un état aussi stable que celui d’un cristal.
Sa structure est alors désordonnée et le systéme est hors-équilibre du point de vue de la
thermodynamique. Le verre présente ainsi des propriétés macroscopiques d’un solide et
la structure d’un liquide, qui ne présente pas d’ordre a longue distance, c’est un liquide
surfondu figé.

1.2 Composition et structure des verres silicatés

Une multitude de compositions existe pour fabriquer du verre et conduisant a des propriétés
variées. Le manuscrit ci-présent se concentrera sur les verres silicatés alcalins et alcalino-terreux
qui sont les plus courants dans les verres du patrimoine. Nous allons détailler les différents oxydes
qui les composent.

Le réseau vitreux est bati grace a différents oxydes ayant des roles particuliers dans la struc-
ture (figure 1.2). Les oxydes formant les unités de base du réseau sont appelés formateurs
de réseau. Dans le cas des verres silicatés, ces unités de base sont les unités tétraédriques SiO,.
En se connectant par les sommets, elles forment un réseau tridimensionnel relié par des liaisons
Si — O partiellement covalentes (figure 1.2). Contrairement & un cristal, 'agencement de ces
unités est désordonné comme montré sur les clichés de microscopie électronique a transmission
(MET) (figure 1.3) d’un verre de silice 2D déposé sur du graphéne. Cette expérience a permis
de confirmer par observation directe la théorie du réseau continu aléatoire de Zachariasen.

Deux tétraedres sont connectés par des atomes d’oxygene appelés oxygenes pontants, notés
OP. Ces OP relient deux tétraédres via des liaisons ionocovalentes directionnelles. Dans le cas
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FIGURE 1.2 : Structure d’un verre d’oxydes constitué d’unités tétraédriques : oxyde formateur de réseau (gris) en
présence d’oxyde modificateur qui crée des atomes d’oxygeéne non-pontants (ONP en noir). En blanc, les atomes
d’oxygene pontants (OP) et en rayé les substituants d’un formateur de réseau. Des unités Q* et Q3, décrivant
I’agencement tétraédrique avec 0 ou 1 ONP, sont représentés par des encadrés en rouge et bleu respectivement.
D’apres [17].

contraire, ils sont dits non pontants (notés ONP pour oxygéne non pontant).

Les ONP se forment en présence d’oxydes appelés modificateurs de réseau (ou fon-
dants). L’introduction de ces fondants permet d’abaisser la température élevée de fusion de
la silice (1710 °C) tout en diminuant grandement la viscosité du liquide, ce qui facilite la mise
en forme des objets en verre [18]. Cette catégorie de fondants est constituée d’oxydes tels que
Na, O, K,0, CaO, MgO etc. Nous les noterons par la suite R,O et R’O pour évoquer un oxyde
alcalin et un oxyde alcalino-terreux respectivement, avec R et R’ un cation. Ces oxydes sont
basiques, au sens de Lewis, car le centre métallique R ou R’ est faiblement chargé. Lors de la
chauffe, ils réagissent avec la silice qui est un oxyde acide, pour former des espéces silicates
alcalin alcalino-terreux qui vont constituer le verre au bout du processus de fusion et trempe. A
I’échelle microscopique, I'oxygene associé a ces oxydes basiques attaque le centre Si de la silice,
selon une réaction acide-base de Lewis, ce qui aboutit a la rupture des liaisons Si — O — Si et
la formation de liaisons ioniques entre les atomes d’oxygene et le cation R ou R’*. Ces oxydes
conduisent alors a la formation d’ONP (un pour chaque ion alcalin et deux pour chaque ion
alcalino-terreux). Plus leur concentration est importante au sein du réseau de silice, plus la
concentration en ONP augmente, conduisant a dépolymériser le réseau vitreux.

Enfin, il existe un dernier type d’oxydes qui ont un réle intermédiaire. Ils peuvent, suivant
la composition globale des verres, étre formateurs de réseau ou modificateurs de réseau. C’est
le cas de I'oxyde d’aluminium Al,O4, qui forme des unités AlO, insérées dans le réseau silicaté
lorsqu’il y a un exces d’oxydes alcalins par exemple. Cet oxyde joue alors le role de formateur et
les cations R et R’ ont un roéle de compensateurs de charge. L’oxygene des liaisons Si — O — Al
étant considéré pontant, la concentration en ONP est réduite, le réseau se polymérise et la
viscosité du liquide augmente lorsque la teneur en Al,O; croit.

La structure du verre la plus commune aujourd’hui décrite est celle basée sur le modele pro-
posé par Warre-Biscoe [21] en 1938, & savoir le modele du réseau continu aléatoire (conti-

*La polarisation de I'oxygeéne dans la liaison ionique dépend de la force de champ des cations expliquée dans
le paragraphe suivant

8



Généralités sur les compositions et la structure des verres silicatés

Cristal Verre

c-Sio a-Sio,

FIGURE 1.3 : Modeéle du réseau aléatoire continu (CRN) : Représentations schématiques de la structure
d’un cristal (a) et d’un verre (b) selon le modéle proposé par Zachariasen [2] pour la silice. Images & résolution
atomique en 2D d’un cristal (c) et d’un verre (d) de silice obtenues par MET. D’apreés [19, 20].

nuous random network CRN). Selon eux, les cations R et R’ sont répartis aléatoirement et
de maniere homogene dans les espacements libres laissés dans le réseau vitreux dépolymérisé.
Cependant, cette répartition aléatoire est remise en question lorsque des analyses par absorption
des rayons X ont mis en évidence un ordre a courte distance autour de ces cations. Cela a amené
a proposer le modeéle du réseau aléatoire modifié (modified random network MRN) en
1985 [22]. Des domaines riches en silice et des domaines riches en cations modificateurs sont pré-
sents, et 'existence de canaux bidimensionnels (ou clusters) riches en ONP permet la conduction
ionique des cations R au sein du réseau (figure 1.4-a).

Enfin, si ces études par faisceaux de rayons X ont permis de proposer le modele MRN,
elles n’ont pas permis de différencier les variations des distances Na — O entre des ONP et
des OP. Des études plus récentes menées sur des verres aluminosilicatés et silicatés par RMN
MAS 2Na et RMN 3QHECTOR [24] ont montré qu’en fonction de la composition et du degré
de polymérisation du réseau silicaté, les cations Na™ peuvent préférentiellement étre entourés
majoritairement de ONP, ou bien de ONP et de OP ou bien principalement de OP [24]. Dans
une étude encore plus récente sur les verres binaires de silicate de sodium, Lee et Lee [23] ont
proposé le modéle du réseau aléatoire perturbé (perturbed random network (PRN))
qui est un mélange des deux modeles CRN et MRN (figure 1.4-b). La présence de canaux permet
toujours d’expliquer la conduction ionique des cations au sein du réseau. Cependant, cette étude
met en évidence l'existence d’une proportion non négligeable de liaisons entre les OP et les
cations Na™ contrairement au modéle MRN.

Les modeles représentant la structure du réseau vitreux sont toujours discutés en fonction
des informations données par les différentes méthodes de caractérisation. La spectroscopie RMN
permet de distinguer la proportion de cations liés & des ONP et OP, mais aussi de décrire les
différents degrés de polymérisation du réseau [24, 25]. Il est également possible de 1'observer
de maniére qualitative par spectroscopie Raman [15]. La polymérisation du réseau silicaté est
décrite par la distribution des unités SiO, notée Q", ou n est le nombre d’OP, compris entre
0 et 4, dans I'unité SiO,. Elle permet de décrire ces agencements de tétraedres : une unité
SiO, complétement polymérisée dans un réseau silicaté par quatre OP s’écrira Q* et un site
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FIGURE 1.4 : Représentations du réseau silicaté. (a) Modéle du réseau aléatoire modifié (MRN) :
Représentation du modele proposé par Greaves pour les verres de silicates alcalins. La partie grisée représente la
région des oxydes formateurs riche en OP (rond blanc) et les canaux blancs, la région des oxydes modificateurs
riche en ONP (en rond noir). Ce modéle permet de représenter la diffusion des cations alcalins au sein du réseau
[22]. (b) Modéle du réseau aléatoire perturbé (PRN) : Représentation proposée par Lee et Lee. Les cations
Na't représentés en rond rouge peuvent se placer dans des régions riches en ONP (rond violet) ou bien prés des

OP (rond bleu). Les canaux constitués d’ONP du modeéle MRN sont toujours présents, favorisés par la formation
de clusters de cations (en gris) [23].

isolé du réseau se notera Q°. Dans le modele CRN, la variation de la distribution des Q" dépend
linéairement de la concentration en oxydes R,O et RO au sein de la structure. Cela est représenté
a la figure 1.5, qui est un modele de distribution binaire, ou seuls 2 types d’unités Q" coexistent.

Plus la teneur molaire en oxydes alcalins et alcalino-terreux est grande, plus n moyen devient
petit.

Le degré de polymérisation du réseau silicaté peut étre caractérisé par le rapport entre la
concentration molaire en ONP et en oxydes formateurs de réseau notés T.

ONP . 2 X (NagO + K90 + CaO + MgO — AlQOg)
T Si09 + 2 x AlyO3

Dans cette équation, le nombre d’ONP est calculé en retranchant au nombre total des
oxydes alcalins et alcalino-terreux, la part de ceux-ci qui intervient pour former les unités AlO,
et compenser leur charge. Pour une mole d’Al,O4, il faut en effet une mole d’oxyde R,O ou
RO pour former ces unités. Concernant le dénominateur de I’équation, il représente le nombre
total de moles d’especes en site tétraédrique du réseau vitreux. C’est a dire le nombre de moles
de tétraedres SiO, (c’est le nombre de moles de SiO,) et le nombre de moles de tétraedres
AlO, (c’est a dire 2 fois le nombre de moles de Al,O4) si on fait I'hypothese qu’il s’agit d’une
composition peralcaline (exces d’oxydes alcalins et alcalino-terreux par rapport a Al,Os).
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FIGURE 1.5 : Effet de la concentration en oxydes alcalins sur la concentration relative théorique exprimée en
pourcentage molaire des unités Q®, avec 0 < n < 4 dans les verres de silicates alcalins (modele de distribution
binaire). D’apres [1].

Les notions de forces de champs sont importantes a la compréhension de la structure du
verre. Cette partie est détaillée en annexe A.

1.3 Histoire succincte de I’évolution des compositions des verres
silicatés
"To understand science, it is necessary to know its history" Auguste Comte, 1831

Bien avant qu’il ne sache en fabriquer, I’étre humain utilisait des formes naturelles de verre,
telles que 'obsidienne d’origine volcanique. D’autres processus géologiques ou atmosphériques
peuvent également générer du verre, comme les impacts de météorites (impactites et tectites)
ou les décharges de foudre sur un sol siliceux (fulgurites) [26, 27]. Par ailleurs, certaines formes
de vie sont également capables de produire des structures vitreuses, a I'image des éponges de
verre ou des diatomées [28].

La production anthropique du verre s’est principalement développée au Proche-Orient et en
Europe. Quelques vestiges (perles) ont été découverts sur le continent asiatique (Japon, Chine,
Inde) au cours du I®* millénaire avant notre ére, mais le verre n’a véritablement gagné en popula-
rité dans ces régions qu’a partir du XX°™e siecle. Il n’était pas présent en Afrique subsaharienne,
en Océanie, dans le Pacifique, ni sur le continent américain, ni en Asie centrale et du Sud-Est [29].
L’histoire suivante se concentrera donc principalement sur les zones géographiques de ’Europe
et du Proche-Orient.

Les plus anciennes traces de verre fabriquées par ’homme sont attestées autour du IVe™e
millénaire av. J.-C., sous forme de perles, billes, faiences partiellement vitrifiées ou bien sur
des céramiques sous forme de fine glagure. C’est & partir du IT°™¢ millénaire av. J.-C. que ’¢re
verriere débute en Mésopotamie, en Egypte et en Syrie [30, 31]. Le verre est alors fabriqué a
partir de sable et de fondants riches en Na,O. Ces derniers proviennent tout d’abord de cendres
de plantes marines avant d’étre progressivement remplacés a partir du Ier millénaire par un
minerai, le natron, dont la production est principalement égyptienne, dans la région du Wadi
Natrum [31, 32, 33] (figures 1.6 et 1.7). Aux II®™¢ et I°* siecles av. J.-C., la production de verre
au natron prospere. C’est a cette époque que les verriers syriens inventent la canne a souffler,
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FIGURE 1.6 : Chronologie des différents fondants majoritaires & travers I’histoire, & partir du II*™e millénaire
jusqu’a aujourd’hui.

facilitant la mise en forme du verre par insufflation d’air. Le philosophe grec Pline I’Ancien décrit
sa fabrication dans L’Histoire naturelle et rapporte une légende ou des marchands de natron
auraient découvert le verre en chauffant du natron sur le sable des berges du Bélus [34]. Bien que
mythique, cette histoire contient une part de vérité : les Romains utilisaient du verre fabriqué
& partir de ce sable et du natron issu d’ateliers primaires en Egypte et Mésopotamie, avant
son acheminement vers des ateliers secondaires disséminés en Europe. Ce verre acheminé était
fondu et transformé en divers objets (luminaires, vaisselle, parures, etc.). A ce jour, aucun atelier
primaire de I’époque Romaine n’a été découvert en Europe. C’est également durant cette période
que les premiers émaux (une couche de verre déposée sur une surface métallique) apparaissent.

Autour des VII®™e-IX®™e siecles, le natron est progressivement abandonné pour les cendres de
plantes marines. Les raisons de ce changement restent aujourd’hui un mystere. Certains évoquent
des raisons politiques, notamment I'instabilité qui s’était installée en Egypte et qui aurait conduit
a interrompre tout trafic marchand au port d’Alexandrie. D’autres pensent a une divergence
entre la production et la demande du natron ou bien a des changements environnementaux qui
auraient pu impacter lexploitation de ce minerai [35, 36, 37]. Les ateliers en Europe, privés
de matieére premiére, doivent donc produire leur propre verre a partir du VII®™e-IX®™e siecle.
Le nord de I'Europe fabrique alors des verres potassiques (K,O) issus de cendres de plantes
forestieres (hétre, fougere, etc.) [38, 39, 40, 41] mais également des verres de compositions mixtes
(Na,O-K,O0) issus de recyclage de verre romain. Ce dernier était connu et utilisé des I’époque
mérovingienne (Veme-VIII®me sidcles) [42, 43] (figure 1.7). Le début du XII*™¢ siecle marque
également ’essor des vitraux, de compositions principalement calco-potassique (K,Ca) et colorés
par des oxydes métalliques. Cette innovation permet de décorer les édifices religieux avec des
vitres colorées représentant des scénes et des symboles religieux. La production de vitraux est
particulierement importante au Moyen-Age, du XII®™me au XIVéme sjecle et jusqu’a la Renaissance,
avant de connaitre un regain d’intérét au XIX®™ avec le mouvement de I’Art nouveau.

Le sud de I'Europe fabrique quant & lui des verres sodiques (Na,O) & partir de cendres
de plantes marines [32, 44]. Venise, en Italie, devient un berceau de la production de verre
entre le XIII®™¢ siecle jusqu’au XVII®™e siecle, avec notamment le verre Cristallo, obtenu par
purification de la matiere premiere et trés prisé pour son caractere incolore. Cependant, ces
verres sont connus pour leur faible durabilité chimique face a ’eau et dans le temps et présentent
aujourd’hui d’importants signes physiques et chimiques d’altération [45, 46, 47, 48]. Les vitraux
des périodes du XII®™e et XIII*™ si¢écle dans cette région sont principalement calco-potassiques
car ils sont importés du nord, avant d’adopter une composition sodique & partir du XIVeme
siecle (a Pexception du verre rouge) [29]. Concernant I’art de I’émaillerie, nous pouvons citer
par exemple les émaux de Limoges produits & la fin du XV®™e siecle et reconnus pour leur
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sophistication technique et esthétique. Les compositions sont principalement sodiques, mais une
production entre 1480 et 1530 présente une composition mixte entre potassium et sodium. Cette
évolution résulte de I'ajout de potasse et de la purification des matiéres premieres dans la recette
visant a améliorer la brillance au détriment de la durabilité chimique du verre [49].

La composition sodique prédominera sur la potassique & partir du XVIII®™e dans toute
I'Europe [44]. Au cours des XVII®me-XIX®me giecles, les scientifiques se penchent sur le lien
entre propriétés optiques et composition du verre. De ces recherches découlent de nouvelles
compositions de verre telles que les verres au plomb et les borosilicates [30]. A partir du XIXéme
siecle, apport de Na,O se fait de maniere synthétique a partir du procédé Solvay (1861),
permettant d’obtenir du carbonate de sodium 2NaCl + CaCO3 — NaoCOg + CaCls.

Ce procédé permet de substituer définitivement les cendres de plantes, et son développement
industriel rend le verre moins cofiteux et plus accessible au public.

Caollier de perles Amulette scarabée Cruche Vase-reliquaire de Saint-Savin Burette
-3500 / -332 Egypte -1550 / -1069 Egypte 1/ 200 ltalie 1000 France 1500 / 1600 Halie
© Christian Décamps ©® Georges Poncet ® Tony Querrec © Christian Vignaud @ Thierry Ollivier
Musée du Louvre Musée du Louvre Musée du Louvre Musée de Poitiers Musée du Louvre

FIGURE 1.7 : Photographies illustrant une sélection non exhaustive de différents objets en verre a travers ’histoire.
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2 Altération chimique des verres silicatés du
patrimoine

Dans la pensée commune, le verre silicaté est un matériau qui semble étre éternel et ne peut
pas se dégrader. Cependant, en fonction de sa composition, ce dernier peut réagir plus ou moins
fortement avec ’eau. L’étude de l'altération présente un intérét pour un grand nombre d’appli-
cations, allant du monde industriel (verre de confinement, vitrage, flaconnage pharmaceutique,
conditionnement alimentaire [50, 51, 52, 53] & celui du patrimoine (objets d’art comportant du
verre, verre archéologique, vitraux) [25, 49, 54, 55, 56, 57, 58, 59]. Il sera important de distin-
guer le milieu immergé/enfoui (HR. T = 100%) du milieu atmosphérique (HR < 100%). Bien que
les réactions élémentaires soient les mémes, les phénoménologies physiques et chimiques sont
différentes.
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Les conservateurs-restaurateurs sont confrontés aux problémes de conservation d’objets en
verre ou partiellement vitreux au sein des musées [60, 61]. En fonction de leur milieu de décou-
verte (enfoui dans la terre, dans un milieu aqueux ou bien resté a l'air libre), les différents verres
exposés dans les musées présentent des signes d’altération variables (iridescence, opacification,
sels, fractures, etc.) que nous détaillerons dans les paragraphes suivantst. Selon les collections,
de 5 & 60% des objets d’art en verre des musées européens montreraient des signes physiques et
chimiques d’altération plus ou moins graves : apparition de sels en surface et fractures (phéno-
mene appelé crizzling) [50, 62]. Cela est principalement dii a leur composition riche en alcalins :
ces verres deviennent tres réactifs chimiquement a ’eau, ce qui conduit a la formation d’une
pellicule hydratée en surface [63, 64]. Cependant, la teneur en alcalins n’est pas le seul facteur
d’instabilité vis-a-vis de 1’eau : certaines compositions moins riches en alcalins sont pourtant
moins durables que d’autres plus riches en alcalins [65].

Nous allons présenter 1’état de I’art des mécanismes d’altération des verres d’abord en milieu

THumidité relative
{Chapitre 1, paragraphes 2.2 et 2.3
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immergé puis en milieu atmosphérique.

2.1 Les réactions chimiques du verre et de eau

Les verres silicatés subissent plusieurs réactions chimiques de cinétiques différentes au contact
d’eau (en solution aqueuse ou bien sous forme de vapeur) d’une solution aqueuse. Deux réactions
élémentaires sont en jeu :

o Une réaction acido-basique, au sens de Bronsted, entre I'eau (donneur d’ions H+) et les
ONP du verre (capteurs d’ions H+) qui, & grande échelle, conduit a la lixiviation des ions
alcalins vers la surface du verre [66].

o Une réaction d’hydrolyse du réseau silicaté (coupure de liaisons Si — O — Si) qui, & grande
échelle, conduit & la dissolution du verre dans le cas du milieu immergé [67].

2.1.1 Réaction de I’eau avec les atomes d’oxygeéne non-pontants

Cette premiere réaction est cinétiquement dominante en solution a pH < 9. Elle est peu activée
thermiquement et est concomitante au processus d’hydratation du verre, conduisant a la for-
mation d’un verre hydraté. Les produits de réaction dépendent du pH (acide ou neutre) de la
solution aqueuse d’altération comme vu d’aprées les équations bilans 1 et 2.

En milieu acide (pH < 7), cette réaction se manifeste par un échange rapide entre H' ou
H30Jr et Na™ qui garantit 1’électroneutralité. Cette réaction est appelée échange ionique ou in-
terdiffusion. Elle est cinétiquement controlée par la diffusion des ions H' ou H?)O+ jusqu’au verre
sain et la diffusion inverse des ions Na™ vers la surface (réaction 1). Ce modele d’interdiffusion
sera nuancé par la possibilité d’une dissociation partielle et non pas totale des sites Si— O — Na
(68, 69].

—SioiNaJrverre +H" — ~SiOHverrehydraté + Na+aq {1}

En milieu neutre (pH ~ 7), cette réaction correspond a la dissociation de I’eau moléculaire
(acide) sur PONP (basique) conduisant & la formation de groupes silanols Si-OH et des ions Na™
et OH™ (réaction 2).

—SiOfNaJrverre + HQO - _SiOHverrehydraté + Na+aq + OHiaq {2}

Ces réactions acido-basiques entre les ONP et l'eau (réactions 1 et 2) conduisent a la pro-
tonation des ONP, formant des silanols. Cette formation s’accompagne d’un appauvrissement
du verre hydraté en alcalins, car ces derniers sont solubles dans ’eau et diffusent vers la surface
sous l'effet du gradient de concentration.

En milieu immergé, ces réactions conduisent a 1’échelle macroscopique a la lixiviation des
alcalins. Les alcalino-terreux, quant a eux, sont moins solubles que les especes alcalines. Ils
restent généralement présents dans le gel d’altération, soit sous forme précipitée ou bien peut-
étre encore liés aux ONP. Cette réaction de dissociation acido-basique a pour conséquence une
élévation du pH de la solution aqueuse d’altération lorsque celle-ci n’est pas renouvelée. En
milieu acide, les protons sont consommés tandis qu’en milieu neutre, les ions hydroxydes sont
formés. Ces réactions sont cinétiquement limitées par la diffusion, leur avancement est donc
proportionnel & v/% ce que nous discuterons au paragraphe 2.2.1 suivant .
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2.1.2 Hydrolyse du réseau silicaté

Dans la partie la plus ancienne de la zone d’interdiffusion, se produit la réaction d’hydrolyse du
réseau silicaté (réaction 3). Celle-ci est plus lente que la réaction acido-basique et est thermique-
ment activée. Partant d’une unité SiO, Q?*, quatre étapes d’hydrolyse aboutissent a la libération
de I'acide silicique en solution.

*Si*O*Siverre + HQO ~ 2 *Si*OHverrehydraté e Sl(OH)4 {3}

En milieu acide ou neutre (domaine de pH entre 2 et 9), I'acide silicique existe dans sa forme
neutre Si(OH),. Ce domaine correspond donc & un minimum de solubilité du réseau silicaté. En
dessous de pH 2 ou au-dessus de pH 9,8, les formes cationiques ou anioniques de ’acide silicique
commencent a prédominer, ce qui rend le réseau silicaté beaucoup plus soluble.

La barriere d’activation E, de cette réaction d’hydrolyse est plus forte que pour la réaction
acido-basique (réactions 1, 2) car elle doit passer par la formation d’un complexe activé formé
d’un atome de Si de coordinence 5. Cependant, en milieu basique, Eest abaissée car OH ™ est une
espece anionique plus nucléophile que ’eau. La vitesse d’hydrolyse, caractérisée par la constante

k=ko- em‘pﬁ, devient alors plus grande. L’ion hydroxyde est régénéré lors de la formation

des silanols, lui conférant un caractére catalytique (réactions 4 et 5).

_SI_O_SI - + H07 -~ _Si_OHverre + _81_07V61‘re {4}

_Si_o_verre + HQO DR _Si_OHverre + HO™ {5}

La réaction opposée a I’hydrolyse 4 est appelée réaction de condensation et se produit lorsque
la concentration en Si dissous augmente. L’hydrolyse et la condensation sont responsables de
I’évolution de la porosité de la pellicule hydratée qui sera détaillée dans le paragraphe suivant.

2.2 Altération en milieu immergé

Dans le paragraphe précédent, nous avons défini les deux principales réactions élémentaires
qui surviennent au contact de Ieau. A travers une série de mécanismes internes, le verre se
transforme a la surface pour former soit un gel hydraté si ’altération est en milieu immergé, soit
une pellicule hydratée pour le cas atmosphérique. Nous débutons cette partie par la présentation
du milieu immergé qui est bien documenté, en particulier grace aux recherches sur la durabilité
des verres pour le confinement des déchets nucléaires [70, 71].

Nous considérons un milieu immergé lorsque le verre est en contact avec de ’eau liquide
ou bien lorsque I’humidité relative est saturée a 100%. Cela peut étre le cas des verres enfouis
dans un sol humide. Ces verres altérés présentent des signes typiques d’une telle dégradation :
des encrotitements a la surface ou bien des iridescences et une microstructure lamellaire de la
couche d’altération [58, 72, 73, 74] visibles sur les figures 2.1-A et 2.1-B.

2.2.1 Meécanismes et rdole de la couche d’altération

Dans ce paragraphe, nous nous basons sur le schéma 2.2 afin de décrire le mécanisme d’altération
en milieu immergé. Pour cela, la lecture de cette figure doit se faire de droite a gauche, en partant
du verre sain (vert) au gel d’altération (gris) présent a linterface avec la solution d’altération

(bleu).
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©T. Querrec
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FIGURE 2.1 : Exemples de verres altérés en milieu immergé. (a) Bouteille, 300-400 ap. J.-C., Syrie présentant des
iridescence ©OT.Querrec, Musée du Louvre. (b) Fragment de verre présentant une croiite a la surface. Une tranche
polie d’un verre de cette morphologie a été analysée par MEB-BSE, montrant la présence de feuillets [74].

A Tlinterface avec le verre sain se trouve une zone de transition ou ont lieu les réactions
acido-basiques (ou échange ionique) entre ’eau, les protons et les alcalins (réaction 2.2-A et
réaction 2 du paragraphe précédent). Cette réaction se produit grice a la pénétration de 'eau
dans le verre par hydratation. A 1’échelle macroscopique, elle induit la lixiviation des espéces
alcalines.

A Dinterface avec la solution aqueuse se trouve un gel hydraté et poreux, produit par les
réactions d’hydrolyse et de condensation du réseau silicaté (réaction 2.2-B et réaction 3 du
paragraphe précédent). Avec 'augmentation de la teneur en Si dissous et de la concentration en
silanols dans le gel, la réaction inverse a I’hydrolyse se produit (condensation).

e En milieu renouvelé, la réaction d’hydrolyse est grandement favorisée car il n’y a pas
d’accumulation de Si(OH), (réaction 3). Ainsi, la réaction de condensation n’a pas lieu et
ne permet pas la densification du gel.

o En milieu non renouvelé (aussi appelé confiné/statique), les Si(OH), s’accumulent graduel-
lement jusqu’a atteindre une saturation en équilibre avec la forme précipitée dominante
de la silice dans les conditions de l'altération, notée ici SiO, pour simplifier (réaction 6).

_SI(OH)4 -~ SioZg‘el + 2H20 {6}

Pres de I’équilibre de saturation, les réactions d’hydrolyse et de condensation se produisent
a la méme vitesse et conduisent a un mfirissement de la porosité du gel jusqu’a atteindre
une imperméabilité pouvant étre quasi-totale. L’eau pénetre alors difficilement au fur et a
mesure que la teneur en Si dans le gel augmente (Figure 2.2-a). Ce mécanisme est modélisé
par simulation de Monte Carlo (figure 2.2-b) : le gel se densifie avec 'augmentation de la
teneur en Si dissous. Au bout d’un moment, la partie du gel la plus dense peut agir comme
une barriere contre la diffusion des espéces (eau, alcalins...) entre le verre et la solution. Ce
gel bloque cinétiquement le processus de la dissolution en la ralentissant trés fortement.
On parle alors de passivation.

Lorsque nous avons posé les différentes équations des réactions élémentaires au paragraphe
précédent, nous avons évoqué leurs cinétiques de réaction. Pour rappel, les réactions acido-
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FIGURE 2.2 : Mécanisme d’altération du verre en milieu immergé. (a) Schéma du mécanisme : A- Réaction entre
l'eau et les ONP B- Réaction d’hydrolyse du réseau silicaté C- Evolution relative de la teneur en Si, H,O et
alcalins. (b) Simulation Monte Carlo : Formation progressive d’une couche d’altération par maturation du gel,
conduisant & sa densification [75] - Schéma réalisé a partir de [76].

basiques 1 et 2, conduisant a la lixiviation des especes alcalines, ont leur avancement propor-
tionnel & v/t et la réaction d’hydrolyse 4 a son avancement proportionnel & t. Pour discuter
des cinétiques de relachement des différentes espeéces présentes dans le verre, nous allons nous
appuyer sur les figures 2.3-A et 2.3-B.

Les réactions acido-basiques 1 et 2 sont limitées par la diffusion de I’eau, des protons et des
OH™ dans le verre a cause d’'une faible barriere d’énergie d’activation E,. Leur relachement est
donc rapide dans le premier stade de 'altération. A cause du passage préférentiel des alcalins
en solution, on dit que la dissolution est incongruente. En parallele, le passage en solution des
especes de l'acide silicique, notées Si, suit une cinétique tres lente en t. Puis, & un temps noté
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ty, sur la figure 2.3-B, la cinétique en +/Z rejoint celle en t : les espéces Na et Si partent a la
méme vitesse. Dans ce deuxieme stade de 'altération, la dissolution devient alors congruente.
Sur la figure 2.3-A, nous remarquons que les alcalins et les espéces Si n’ont pas la méme vitesse
de relachement dans ce régime linéaire. Cela vient de l'existence de la réaction inverse pour Si
(la condensation), qui n’existe pas pour les alcalins. Concernant le calcium, contrairement a Na,
celui-ci reprécipite dans le gel sans se diluer dans la solution. Cela est visible par le plateau de
saturation atteint par la courbe en cyan sur la figure 2.3-A.

(a) (b)
35 1 r 11
AT . 8
=0 A i . i ST
N G Te : £
- i * = flt)=t
g . NaK [°9 = )
g) 20- Rl - _ g
S TR TN | [y
et ol i @ |
10 1 - - :
- i 1
Ll e |
5 1 e « - 6 & —
T : - : b temps
0 == - T T T - v 5
0 10 20 30 40 50 60

Cinétique des alcalins, alcalino-terreux et HO-

Temps (jour)
Cinétique de Si
FIGURE 2.3 : A Altération d'un verre du systeme SiO, — Na,O — K,0 — CaO dans de I’eau initialement pure a
pH libre, en fonction du temps & 80°C. Axe de gauche : pertes de masse normalisées NL pour les éléments Si, Na,
K et Ca, et axe de droite : pH. (source O. Majérus, non publié) B. Schéma repris de la figure A pour montrer les
deux stades de la dissolution du verre, d’abord incongruente puis congruente.

2.2.2 Cinétique globale avec les trois régimes
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FIGURE 2.4 : Courbe de vitesse d’altération d’un verre silicaté : au cours du régime I, le verre sain se transforme
en gel jusqu’a atteindre une concentration en Si saturée au régime II [71].

Lorsque les conditions d’altération sont statiques, c’est-a-dire sans renouvellement de la
solution altérante, la dissolution du verre suit généralement deux ou trois régimes successifs
de cinétiques différentes, représentés dans la figure 2.4. Ce modele de régimes successifs a trois
vitesses a été établi suite aux études sur les verres nucléaires, résumées par exemple dans la revue
de Gin et al [71]. Dans le régime I, aussi appelé régime initial représenté en rouge sur la figure
2.4, la vitesse d’altération est rapide et correspond a la vitesse d’hydrolyse du verre hydraté en
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milieu treés dilué. La solution se sature tres lentement en Si, jusqu’a la zone de transition en
jaune sur la figure 2.4, aussi appelée régime de chute de vitesse. Dans ce régime, ’approche de la
saturation vis-a-vis de Si augmente la réaction inverse de condensation et conduit a la formation
du gel et a sa densification. Enfin, le régime II en vert sur la figure 2.4, appelé régime de vitesse
résiduelle, correspond a l’altération en présence d’une région dense et passivante au sein du gel.
Plus tard au cours de l'altération, un régime III de reprise de vitesse, en bleu sur la figure,
peut éventuellement étre observé si les conditions altérantes conduisent a la déstabilisation de la
région passivante du gel. Pour le milieu immergé, les études sont nombreuses (voir par exemple
[71, 77, 78]). Il a donc été possible d’identifier ces différents régimes successifs de vitesse dans
les conditions statiques représentatives d’un stockage en présence d’eau liquide. Ce niveau de
connaissance n’est pas encore atteint pour le milieu atmosphérique que nous allons voir a présent.

2.3 Altération en milieu atmosphérique

L’altération en milieu atmosphérique est régie par les mémes ré-
actions élémentaires présentées dans le paragraphe précédent. Ce-
pendant, contrairement au milieu immergé, le verre est seulement
en contact avec quelques couches moléculaires d’eau lorsque 1’envi-
ronnement ambiant n’est pas saturé en humidité (< 100%). Cette
différence est visible sur le schéma 2.6 représentant & droite le mi-
lieu atmosphérique et a gauche le milieu immergé. Dans le cas
des verres du patrimoine, la dégradation en milieu atmosphérique
concerne ceux qui n’ont jamais été enfouis apres avoir été fabriqués
en atelier, et qui ont donc été toujours et strictement conservés en
atmosphere.

Ces conditions différentes conduisent & une variation des mani-
festations physiques de l'altération. Les principaux signes caracté-
ristiques de la dégradation des verres en milieu atmosphérique sont

; . ) la présence de précipités et de fissurations a la surface, avec des
d’un verre altéré conservé dans . L, . L, . < 1as .
la réserve du Musée des Arts Diveaux de gravité qui ont été établis par Koob a 1’échelle micro-
Décoratifs : présence de fissura- scopique [63]. Les états les plus graves d’altération ne sont atteints
tions et de desquamations. Nu- que par les verres de composition les moins durables que nous évo-

E’ero d’inventaire : 16105. ©T.  ;010ng dans les prochains paragraphes.
aw.

FIGURE 2.5 : Etat de surface

Dans la suite, nous décrivons la structure du film d’eau en

fonction de 'humidité relative, puis nous détaillons les différents

stades macroscopiques de la dégradation avant de résumer les travaux récents sur ’altération en
milieu atmosphérique.

2.3.1 Généralités concernant la présence d’un film d’eau a la surface du verre
en équilibre avec ’atmospheére

En présence d’humidité, une surface fraiche de verre se retrouve recouverte de groupements
silanols. Cette réaction est favorisée par la dissociation de I’eau qui baisse les énergies des sites
contraints en surface, entrainant leur hydroxylation. Ces groupements silanols nouvellement créés
vont constituer des sites d’adsorption potentiels de molécules polaires, contribuant au caractere
hydrophile du verre [15]. Les molécules d’eau vont alors réagir sur ces sites et former un tres
fin film d’eau continu & la surface du verre (de 'ordre du nm) dont 1’épaisseur augmente avec
I’humidité relative. Asay et Kim ont étudié la surface d’une couche de silice par spectroscopie
infrarouge en mode ATR [79]. La figure 2.7-a représente 'isotherme d’adsorption de l'eau issu
de ces mesures. Trois niveaux organisent la structure du film d’eau (figure 2.7-b) :
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FIGURE 2.6 : Milieu immergé et milieu atmosphérique. Dans le milieu immergé, le volume d’eau est considérable
par rapport & la surface du verre. Les ions alcalins issus des réactions acido-basiques sont dissous, et la couche
d’altération est principalement un gel de silice hydratée. Dans le milieu atmosphérique, le volume d’eau est réduit
a un film de quelques couches moléculaires. Les ions alcalins issus des réactions acido-basiques s’accumulent
dans le film, ou il forment des sels avec les gaz atmosphériques acides dissous. Une partie reste dans la pellicule
d’altération, qui ne peut pas étre assimilée & un gel de silice comme expliqué dans le texte.
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FIGURE 2.7 : Evolution structurale des monocouches d’eau adsorbées 4 la surface d’oxyde de silicium
en fonction de ’humidité relative [79]. (a) Isotherme d’adsorption de ’eau sur une surface de silice obtenue
par infrarouge. Le trait plein est un guide pour les yeux, les tirets et les pointillés correspondent a 1’évolution de
Iépaisseur de I'eau ayant des propriétés de ice-like (région A) et de liquid-like (région C) respectivement. P/Pgas
exprimé en % correspond & HR. (b) Représentation schématique de 1’évolution structurale de I’eau adsorbée sur
une surface d’oxyde de silicium (représenté en trait noir épais a la base) en fonction du HR. Les gammes d’HR
sont indiquées en ordonnées (30%, 30-60% et plus de 60%). Les liaisons hydrogenes sont représentées en pointillés
et en les liaisons covalentes en trait noir plein.

e <30% HR, le film d’eau est constitué de 2 & 3 couches moléculaires d’eau. L’eau est
fortement ordonnée par les liaisons hydrogéne formées avec les sites silanols de surface,
comme dans la glace : cette eau est dite de type ice-like.

o Entre 30 et 60% HR, ces couches croissent trés lentement avec HR.

e >60% HR, la croissance des couches s’accélére, les molécules d’eau s’accumulent & la sur-
face et forment des liaisons hydrogene entre elles, comme dans ’eau liquide. L’influence
structurale de la surface ne s’exerce plus au dela des 3 premiéres couches moléculaires.
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Peu d’études ont été faites sur I’épaisseur et les propriétés du film d’eau a la surface d’un
verre silicaté multicomposant [80]. Cependant, il est admis que l'augmentation de I’humidité
relative entraine une augmentation de I’épaisseur du film d’eau en surface et une accélération
de la cinétique d’altération du verre.

2.3.2 Manifestation macroscopique de 1’altération en milieu atmosphérique

STADE Il STADE IV
Incipient Crizzling
crizzling avancé
©The Corning ©T. Law
Museum Réserve du MAD
(36403 B)
$ $ .

STADE | STADE lll STADE V
Apparition des Full-Blown Phase dn_a
sels en surface crizzling fragmentation

&, Lefrancq BTha Corning ET, Law

Museum Réserve du musée o
(63.2.7) Ecouen
(CI 12086)

FIGURE 2.8 : Les cing stades d’altération en milieu atmosphérique décrits par Koob [63]

Les signes physiques de I'altération du verre se présentent sous deux formes principales : la
présence de précipités en surface appelés sels, et la fracturation de la surface appelée crizzling
[65]. Ce terme anglais fait référence aux mains craquelées des fermiers apres de longues journées
de labeur au soleil et contre le vent. Des le XVII®™e siecle, ces problémes de dégradations sur le
verre ont été repérés a Londres et ont été publiés en 1676 [81]. Bien des siecles plus tard, Koob
a établi cinq niveaux de dégradation par une description précise des symptdémes physiques du
verre observés a ’échelle macroscopique, le Ve™e stade étant le niveau le plus grave. Il utilise le
terme crizzling pour 'ensemble des manifestations mais nous limitons 'usage de ce mot pour
uniquement désigner les fractures [82].

Stade I : Apparition des sels en surface Une partie des especes alcalines est lixiviée du
verre avant de s’accumuler dans le film d’eau et de précipiter pour former des sels. En fonction
de la nature hygroscopique des sels, certains se présentent sous forme de gouttelettes (ces verres
sont appelés les verres qui pleurent), donnant une texture poisseuse au toucher, ou bien sous
forme cristallisée. Le tableau 2.1 donne une liste non exhaustive des points de déliquescence des
sels qui peuvent se former a la surface du verre [83]. La formation de ces sels se fait par réaction
acido-basique entre les gaz acides présents dans ’air environnant tels que CO,, SO, notamment,
et les ions alcalins lixiviés avec leurs contre-ions OH . La réaction 7 fournit un exemple de sel
qui peut se former a la surface du verre.

2Na+ + 2 OH™ + COQ - N%COg + HQO {7}
La piece présentée sur la figure 2.8 pour le stade I est un verre datant du XVIII®*™® siecle
présentant ces petites gouttelettes au niveau du pied [61].

Stade II : Début du crizzling (Incipient crizzling) Des microfissures faiblement vi-
sibles a ’ceil humain apparaissent a la surface du verre et donnent cet aspect trouble a I'objet
méme apreés un nettoyage. Leur apparition s’explique par la contraction mécanique de la couche
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TABLEAU 2.1 : Tableaux des données des déliquescence et efflorescence (précipitation) en humidité relative de
différents sels sodiques et potassiques. Repris de la revue [83].

Déliquescence humidité Efflorescence humidité

Composés relative (DHR) relative (EHR)
Carbonates
Na,COg4 >60 39-60
K,CO4 43-50 9-25
K,C0O4.2H,0 42-75
Sels monocarboxyliques
HCOONa 50-62 26-37
CH;COONa 39-48 34-34
Sulfates
Na,SO, 78-82 30-48
Nitrates
NaNO, 71-76 35-45
KNO, 92-94

hydratée causée par des cycles de séchage et, de reprise d’humidité. Elles peuvent étre soit lo-
calisées, comme présentées sur la figure 2.8, soit étendues sur toute la surface du verre [63]. La
piéce provient du musée du verre de Corning.

Stade III : Floraison totale du crizzling (Full-Blown crizzling) Les fissures ont
progressé en profondeur et a travers toute la surface, devenant visibles a 1’ceil nu, comme sur ce
bol en verre gravé exposé au musée du verre de Corning (numéro d’inventaire : 63.2.7) (figure
2.8). Elles donnent un aspect trouble & la surface du verre. En cas de conservation dans un
environnement sec et a haute température, ’endommagement du verre sera plus conséquent.

Stade IV : Crizzling avancé Le crizzling est tres avancé et peut aller jusqu’a la desqua-
mation de la surface. Des petites écailles de 'ordre de quelques micrometres sont susceptibles de
se détacher de la surface des objets, modifiant 1’aspect esthétique de I'objet [25, 65, 84]. L’ccuvre
présentée provient de la réserve du MAD (numéro d’inventaire : 36403 B).

Stade V : Phase de fragmentation Cette picce en verre provient du musée d’Ecouen
(numéro d’inventaire : Cl 12086). Malgré plusieurs tentatives de consolidation de la part des
restauratrices, cet objet ne se maintient pas dans le temps et reste fracturé.

2.4 Etat des connaissances sur les mécanismes de ’altération en
milieu atmosphérique

La description a 1’échelle macroscopique en cing étapes par Koob permet aux conservateurs-
restaurateurs d’établir un diagnostic de ces verres altérés. Ces verres, aussi appelés verres ma-
lades, ont été étudiés par nos prédécesseurs afin de comprendre a 1’échelle microscopique les
mécanismes qui conduisent a cette altération. L’état avancé de dégradation de ces verres est
attribué a leur composition chimique, qualifiée d’instable. Dans le cas contraire, quand tres peu
de signes d’altération sont visibles, les compositions sont qualifiées de stables.

2.4.1 Généralités sur les processus conduisant aux sels et au crizzling

Emprisonnées dans le film d’eau, les especes alcalines (Na+, K et OH") réagissent avec les gaz
acides présents dans I'atmospheére avant de précipiter a la surface du verre comme présenté sur
le schéma 2.9.
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FIGURE 2.9 : Schéma du mécanisme d’altération en milieu atmosphérique & I’échelle microscopique d’apres [85].
(a) Surface d’un verre encore non altéré en milieu atmosphérique. (b) Réaction acido-basique des ONP avec le
film d’eau. (c) Formation d’une couche hydratée par réaction d’hydrolyse. (d) Présence de produits cristallisés en
surface.

Ces précipitations n’existent pas pour le cas immergé ou les especes sont dissoutes. Les
carbonates sont favorisés en présence de CO,, mais en fonction de la nature des gaz présents
dans I'atmosphere, la nature des sels observés en surface peut changer. C’est le cas de verres
exposés au sein de vitrines en bois, ou des formiates de sodium sont majoritairement détectés
[59, 86, 87|, provenant de la réaction des alcalins avec 1'acide formique émanant des vitrines.
D’autres études utilisant la chromatographie ionique, détectent aussi la présence de formiates
en surface de verres altérés [88]. La lixiviation des alcalins et la formation de sels en surface
sont des révélateurs de I’hydratation du verre, qui entraine la formation d’une pellicule hydratée
2.9. A I’échelle macroscopique, lorsqu’elle atteint quelques microns d’épaisseur, celle-ci risque de
se fracturer sous l'effet des variations de volume et des contraintes mécaniques capillaires liées
a des variations d’humidité répétées ou bien brutales [50, 59]. Cela est dii au caractere fragile
du comportement mécanique du réseau silicaté. Par conséquent, tout un réseau de fractures se
forme a la surface du verre.

Une étude structurale par RMN 'H et 2°Si de cette pellicule hydratée a été menée par
F. Alloteau sur des poudres de verre de granulométrie 5-10 pm altérées a 40°C a 85% HR
(figure 2.10). Cela permet d’observer les phénomeénes évoqués dans la figure 2.9 & une échelle
nanoscopique.

o Spectre RMN MAS 'H : Sur le spectre MAS (courbe grise), seul le signal & +5 ppm
caractéristique de H,O est visible. Une variation du temps d’écho T, permet de discriminer
les signaux : +5 ppm pour H,O, +10 et +15 ppm pour SiOH. Une différentiation entre ces
deux types de silanols est la force de la liaison H avec les atomes oxygenes environnants
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FIGURE 2.10 : Etude structurale aprés une altération a 40°C & 85% HR. (a) Spectre RMN MAS 'H de poudre
saine (courbe en grise) et altérée & coeur (courbes colorées). Acquisition directe et en écho de spin avec des temps
d’écho T, variables. hb : H lié par liaison hydrogene, * : bande de rotation. (b) Spectre RMN MAS 2°Si de poudre
saine (courbe en noir) et altérée (courbes colorées). Les spectres ont été normalisés & 1’aire totale. (c¢) Proposition
de configuration structurale possible au sein de la pellicule hydratée des groupements silanols (I et II). D’apres
[25, 50].

[89] : plus la liaison H est forte et plus le déplacement chimique du proton est élevé. Le
signal I & +15 ppm est attribué a des silanols avec des liaisons H tres fortes, établies avec
les ONP des liaisons Si — O — Na environnantes. le signal IT & +10 ppm correspond aux
silanols avec des liaisons H moins fortes, probablement avec d’autres silanols ou molécules
d’eau environnantes [82].

o Spectre RMN MAS 29Si : Avant altération (courbe en noir), des espeéces Q2 et Q*
sont principalement présentes dans le verre, conformément a ce qui est attendu d’apres
sa composition chimique (ONP/Si = 0,67). Apres altération (courbe en rose), l'intensité
de la contribution des unités Q* diminue au profit des unités Q3 et Q2. Cela indique une
dépolymérisation du réseau silicaté par la formation de silanols. De plus, le déplacement
chimique du signal des Q3 autour de -94 ppm vers des valeurs moins négatives laisse
suggérer une substitution des especes alcalines et alcalino-terreuses par des protons. Cela
suggere une proximité directe des unités Q3 avec les especes hydratée et un transfert
d’aimantation efficace entre elles bien visible sur le spectre CPMAS H'-Si?° (courbe rose).

Cette étude inédite a permis de préciser la structure de cette couche hydratée a travers les
interactions entre protons, silanols et especes alcalines.

2.4.2 Effet de la composition du verre sur les processus

Dans la littérature, il est compris que la composition du verre joue un réle important sur sa
durabilité chimique [65]. Cela s’est vu & travers 'histoire en comparant par exemple les verres
romains au natron, présentant une tres bonne durabilité chimique, avec les verres médiévaux
aux cendres de plantes forestieres d’Europe du Nord, les verres Cristallo de Venise et certains
émaux de Limoges de la Renaissance, qui présentent une durabilité chimique beaucoup plus
faible. Les compositions des verres du patrimoine contiennent de nombreux oxydes avec des
rapports variables entre eux, ce qui rend difficile I’établissement d’une relation directe entre
durabilité chimique et composition. De grandes tendances existent, mais 'inversion de certains
verres par rapport au classement attendu montre que I’ensemble de la composition joue un réle
[65]. D’apres le diagramme d’Iliffe et Newton [90] présenté a la figure 2.11, différentes zones de

compositions peuvent étre qualifiées de stables (>75 % molaire en "SiO," et %>1) et
d’instables (zone a : > 75 % molaire en "SiO," et %<1 et zone b : <75 % molaire en

Qs " CaOl]+[MgO
Si0y" et W>l).
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FIGURE 2.11 : Diagramme ternaire exprimé en % molaire des oxydes divisé trois catégories ('Si0,", "R,0", "R'O").
Avec "Si0,," = Si0, + 2.AL,0,, "R,0" et "RO, la sommes des alcalins et alcalino-terreux présents respectivement
dans le verre. Les compositions projetées proviennent de verres historiques analysées chimiquement [90].

La zone a est représentative de compositions d’objets en verre (émaux, piéces en volume) et

la zone b est représentative de compositions de vitraux. Dans le cadre de cette these, nous ne
nous concentrerons que sur cette zone a. L’altération des compositions de la zone b a déja été
étudiée de maniere approfondie dans les références suivantes [54, 56, 91, 92].

Les grandes tendances ont été établies en s’appuyant sur différentes considérations d’origine

thermodynamique :
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o Jantzen et Plodinec [93] modélisent le verre comme une combinaison linéaire de compo-

sés silicates alcalins ou alcalino-terreux, dont I'’enthalpie d’hydratation est connue, par
exemple celle de Na,SiO5 ou CaSiO4. L’hydratation correspond ici a la réaction acido-
basique/échange ionique, avec protonation totale du composé. Ils peuvent alors calculer
I’enthalpie d’hydratation totale du verre et ils observent une corrélation globale entre cette
enthalpie et la dissolution du verre : plus cette enthalpie est négative et plus la perte de
masse normalisée en Si dans des conditions fixées augmente. Les enthalpies d’hydratation
sont plus négatives avec les alcalins qu’avec les alcalino-terreux, et plus négative pour
K,SiO5 que pour Na,SiO5. Pour SiO, elle est positive, traduisant I'acidité de cet oxyde.
Les tendances attendues sont donc une plus grande dissolution avec 'augmentation de la
teneur en ions modificateurs dans le verre, et avec les ions modificateurs & force de champ
faible. Cette approche est aussi celle de Paul [94].

Hench et Clark [95] ont établi un lien entre ’état de surface apres altération et la composi-
tion conduisant a la proposition de cing types de surface du verre. Ces types different selon
la nature, la stabilité et le caractére passivant du "film" ou gel d’altération, qui se développe
au cours de 'altération du fait des vitesses différentes des réactions acido-basiques, et des
réactions d’hydrolyse-condensation (dissolution incongruente). Lorsque le film obtenu est
stable (c’est-a-dire insoluble) et passivant, le verre est trés durable. Les auteurs se réféerent
donc a la thermodynamique de I'équilibre entre le gel d’altération et la solution, et a la
notion de passivation, pour expliquer la durabilité de certaines compositions de verre. Par
exemple, un verre silicaté alcalin est attendu comme durable, s’il contient peu d’alcalins,
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ce qui lui permet de développer un film de gel de silice dense, et que le pH est neutre
ou légerement acide (ce qui correspond au minimum de solubilité de la silice donc a la
stabilité du film).

Plus récemment, la relation théorique entre la composition du verre et la durabilité chimique
a été explorée grace au développement de la dynamique moléculaire classique ou ab-initio :

e Soit pour comprendre les mécanismes a 1’échelle atomique et calculer les énergies d’acti-
vation des différentes étapes réactionnelles sur les différents sites de la structure ([96])

e Soit a travers la théorie des contraintes topologiques, qui nécessite une modélisation struc-
turale [97].

Quelques travaux ont été réalisés sur I’étude de compositions & partir d’échantillons modeles
représentatifs du patrimoine [25, 84, 98, 99] ou bien sur un corpus d’échantillons historiques
pour lesquels des analyses chimiques ont pu étre effectuées sur des fragments [49, 90, 100].
Précédemment dans notre équipe, F. Alloteau a étudié trois compositions représentatives du
patrimoine. Ces compositions sont présentées dans le tableau 2.2. Les compositions notées A et
P se réferent respectivement aux compositions des émaux de Limoges de la période 1480-1520 et
aux compositions européennes a base de cendres forestieres, de la Renaissance au X VIII®™e siecle.
Ces compositions sont réputées instables. L’autre composition, notée SL, est une simplification
de la composition des verres romains au natron. Ces compositions avaient été définies grace a
I’expertise de I. Biron, ingénieure de recherche spécialiste des verres au C2RMF.

TABLEAU 2.2 : Compositions des verres étudiés par F. Alloteau exprimées en % molaire. Le rapport de composition
R est R =(CaO+MgO)/(Na,0+K,O).

Verre §SiO, AlLO; Na,0O K, 0 CaO MgO R ONP/T
A 743 05 11,1 73 56 12 037 066
P 8,7 02 16 139 23 03 017 044
SL 67 1,5 175 14 81 46 0,67 0,90

Les épaisseurs de la couche hydratée ont pu étre évaluées grace aux profils de concentration
du ToF-SIMS 2.12-a, -b, et -c. Apres 3 mois d’altération & 40 °C et 85% HR, les couches hydratées
des verres A et P sont de I'ordre du pm (environ 800 nm) tandis que pour le verre SL, I’épaisseur
est de I'ordre de 100 nm (environ 150 nm). Ces profils de concentration indiquent une différence
sur la lixiviation des ions alcalins et alcalino-terreux. Les ions Na™ sont retenus en grande partie
au sein de la pellicule hydratée, pour les compositions A et P (cela est également montré par les
autres techniques, notamment la RMN et le MEB-EDX). Les ions K™ sont retenus aussi, dans
les compositions A et SL et dans une moindre mesure la composition P. Les ions Ca*t et Mg®™
ne sont pas retenus dans la couche hydratée pour A et SL contrairement a P. Ainsi, dans les
deux verres peu durables A et P, la présence d’ions alcalins et des OH™ retenus dans le réseau
dense de liaisons hydrogenes contribue a accélérer la réaction d’hydrolyse.

Les spectres RMN MAS 29Si sur des poudres altérées des trois compositions pendant 6 mois
a 40 °C et 85% HR (figure 2.12-d, -e, -f), permettent d’attribuer la distribution des unités Q®»
au sein de la couche hydratée. Pour les verres A et P, la couche hydratée est plus dépolymérisée
que le verre sain, comme 'indique ’augmentation des espéces Q? et Q3 au détriment des especes
Q*. Pour le cas de SL, la couche hydratée s’est, au contraire, polymérisée vers la formation
des especes Q3 et Q*. Cela suggere que la réaction de condensation a été favorisée pour cette
composition, permettant la formation d’une surface passivante qui expliquerait la faible épaisseur
de la couche d’altération.

Ces résultats ont permis de démontrer qu’en fonction de la composition du verre, les réactions
face a l’altération en milieu atmosphérique ne donnent pas les mémes conclusions. Le verre étant
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FIGURE 2.12 : (a,b,c) ToF-SIMS des trois verres altérés 3 mois & 40 °C et 85% HR dans une boite hermétique
contenant une solution saline KCl. Respectivement, A, P et SL correspondent au verre mixte sodopotassique,
potassique et sodocalcique. L’interface est indiqué par un rectangle [82]. (d,e,f) Spectres RMN MAS Si?® des
poudres de verre non altérés (en noir) et altérés (en couleur) aprés 6 mois a 40 °C et 85% HR dans une boite
étanche avec une solution saline KCI. Les spectres sont normalisés a ’aire.

un systeme complexe, il est difficile de faire une étude comparative rigoureuse en utilisant des
compositions tres différentes. Il est donc nécessaire de limiter les parametres afin d’étudier cet
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effet de composition. A ce jour et & notre connaissance, seul le travail publié de Laso et al. [84]
présente une étude de composition, étudiant la variation en concentration molaire de K,O et
Na,O.

Verre sodo-potassique (A) Verre potassigue (P) Verre sodocalcigue (SL)
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FIGURE 2.13 : Spectres IRTF-ATR des verres mixtes (A), potassique (P) et sodocalcique (SL) aprés altération
durant 14 jours a 70% HR & 25°C dans un dessicateur en présence d’une solution saline NaCl. En noir, le verre
non altéré, en orange, le verre altéré en milieu acide (formique) et en cyan, le verre altéré en milieu neutre. La
surface de ces échantillons a été nettoyée afin de retirer les sels présents a la surface qui masquent le signal du
verre. D’apres [84].

En spectroscopie IRTF-ATR, la présence de sels a la surface masque le signal des bandes
relatives aux liaisons Si— O — Si et Si — O™ vers les basses fréquences autour de 1000 cm™!. Afin
de les mettre en évidence, la surface du verre a été nettoyée par brossage doux a l'aide d’un
coton-tige avant d’étre séchée en étuve a 60°C pendant 1 heure pour retirer ’eau de surface.
D’apres les spectres montrés dans la figure 2.13, les verres sodiques apres altération ne montrent
pas de grandes différences. Cependant, le verre potassique présente une bande de cisaillement
des H— O — H autour de 1630-1645 cm™ due a I’eau moléculaire dans la couche hydratée. Son
spectre présente également une modification de la bande d’étirement des Si— O™ différente selon
le milieu d’altération acide ou neutre.

Une autre étude sur les effets de composition face a l'altération en milieu atmosphérique
a été réalisée dans notre équipe par A. Serve [101]. La nouveauté par rapport aux travaux
de F. Alloteau est ’exploration des premiers stades d’altération sur des verres de composition
industrielle en fonction du rapport de concentration R =(CaO+MgO)/Na,O. Les compositions
sont présentées dans le tableau 2.3. Le verre AS1 est le plus riche en CaO+MgO (R = 1,5)
tandis que le verre AS3 est le plus riche en Na,O (R = 0,5). Les altérations ont été réalisées a
35 °C et 80% HR pour des durées de 1, 3 et 6 mois dans une boite hermétique contenant une
solution saline de KCIl. Ce sont des conditions d’altération atmosphérique proches de la réalité
et qui seront également appliquées dans notre these.

TABLEAU 2.3 : Tableau de compositions des verres étudiés par A. Serve exprimées en % molaire. Le rapport de
variation est noté R; =(CaO+MgO)/Na,O.

Verre  SiO, Al,O, [Na;O CaO MgO R ONP/T
AS1 72 0,5 11,0 132 33 15 0,74
AS2 72 05 135 112 28 10 0,74
AS3 72 0,5 183 73 14 05 0,74

Les profils ToF-SIMS 2.14 des verres AS1, AS2 et AS3 apreés lavage a I’eau milliQQ montrent
un effet important de la composition sur la couche hydratée. Sur les 100 premiers nanometres,
un enrichissement en Ca est visible, suivi d’un appauvrissement dans la couche hydratée. Cette
grande concentration est due a la présence de carbonates de calcium en surface, insolubles et
qui n’ont donc pas été retirés par le lavage a I'eau. Contrairement a AS1 et AS2, les especes
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FIGURE 2.14 : Profils ToF-SIMS des intensités brutes des ions secondaires collectés pour les verres AS1, AS2 et
AS3 (série Rq) altérés 6 mois a 35 °C 80% HR et lavés a 'eau milliQ & 50 °C. Le signal intense pour ’ion Na™ est
tracé sur un axe secondaire a droite. Le cliché MEB montre une tranche du verre AS3, vieilli & 6 mois, en mode
gentle beam, donnant une épaisseur altéré uniforme de 2,7 £+ 0,2 pm.

Nat du verre AS3 sont fortement retenues dans la pellicule hydratée, méme apres I’opération
de lavage & Peau. La présence des ions Na™ et de HO™ ou des ONP comme contre-anions a,
conduit, pendant I'altération, a favoriser la réaction d’hydrolyse du verre par catalyse basique.
Ce résultat confirme ceux de F. Alloteau vus précédemment et justifie une grande épaisseur de
la couche hydratée pour le verre AS3 (2,7 um) contre 50 nm et 400 nm pour les verres AS1 et
AS2 respectivement.

L’évolution des épaisseurs hydratées en fonction du rapport de concentration R n’est pas
linéaire comme montré sur les profils ToF-SIMS & 6 mois d’altération, mais également sur la
figure 2.15-b pour 1 mois d’altération (100 nm , 25 nm et 20 nm pour les verres AS3, AS2 et
AS1 respectivement). L’intégration du profil du rapport H /Si;,” * sert & comparer les quantités
d’hydrogene ajoutées par altération. Ainsi, la figure 2.15-c issue de l'intégration de la figure 2.15-
a montre qu’apres 1 mois d’altération, la teneur en hydrogene du verre AS3 est 10 fois plus élevée
que pour les verres AS1 et AS2. Ce résultat est qualitatif car le coefficient de proportionnalité

*ou Si;,~ est I'intensité ionique en Si” mesurée en fond de cratére, dans le verre sain. Cette normalisation sert
a s’affranchir des variations de courant du faisceau d’analyse.
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FIGURE 2.15 : (a) Profils du signal moyen H /Si; ~ obtenu par ToF-SIMS pour les surfaces modeles altérées un
mois et lavées. fc : fond de cratere. ASO, AS4 et AS6 sont d’autres compositions pour étudier un autre rapport
de composition. (b) Epaisseur hydratée déduite des profils ToF-SIMS en fonction de la composition des verres du
rapport R. (c) Intégrale de I’hydratation ar calculée & partir des mémes profils ToF-SIMS de H™/Si;~ en fonction
de R. (d) Spectres ERDA pour les verres de la série vieillis 6 mois lavés, puis normalisés a la charge incidente
obtenue par la technique RBS.

reliant 'intensité du signal des ions secondaires H & la concentration dépend de la nature du
composé analysé (sels, verre hydraté, verre sain). Afin d’obtenir une quantification absolue de
la concentration en hydrogéne quelle que soit la nature de la liaison chimique avec H, il est
nécessaire d’avoir recours a 'ERDA *. Cette technique permet de déterminer la quantité de
protons présents en proche surface et subsurface. Les analyses ont été réalisées sur des verres
vieillis pendant 6 mois et lavés. D’apres la figure 2.15-d, 1’épaisseur hydrogénée pour le verre
AS3 est supérieure a la profondeur d’analyse ERDA. Elle confirme que la profondeur hydratée
augmente lorsque le rapport R diminue. En comparant les verres AS1 et AS2 de concentration
surfacique (88 +5) x 10'° H/cm? et (236 £ 5) x 10'® H/cm?, 'apport en hydrogene est trois fois
plus élevé pour AS2, et estimé a dix fois plus élevé pour le verre AS3. Cela confirme que plus le
rapport R est petit, plus la teneur en hydrogene augmente, de maniere fortement non linéaire.

Le travail d’A. Serve vient compléter celui de F. Alloteau qui a travaillé notamment sur une
composition de verre instable du patrimoine. Ses études sur les variations de concentration en
alcalino-terreux par rapport au sodium montrent une influence déterminante et fortement non
linéaire de ce parametre de composition sur la durabilité chimique du verre en milieu humide.

*Electron Recoil Detection Analysis
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2.4.3 Autres facteurs d’influence de l’altération atmosphérique des verres
silicatés
2.4.3.1 L’humidité

Un exemple illustratif de I'impact de 'humidité sur altération des verres est celui des gobelets
en verre de Nesikhons datant de 1000 ans avant notre ére (figure 2.16).

FIGURE 2.16 : Béchers en verre (H. 7,5-7,9 cm) datant du X®me siécle av.J.-C. Musée égyptien, Le Caire ©GB.
Johnson [100].

Nesikhons était une épouse du prétre supréme du clergé du dieu Amon, autorité puissante
dans le sud de I’Egypte a cette époque (XI®me - Xeme gy, J.-C.). Sa sépulture se trouve dans une
falaise en calcaire de la vallée du Nil au sud de Thebes, et est une des rares tombes égyptiennes
précisément datées (975 av. J.-C.). De nombreux gobelets en verre semi-opaque ont été trouvés
dans cette sépulture lors de sa découverte en 1881. Ceux-ci avaient été préservés dans cette
atmosphere seche depuis 3000 ans. Lorsqu’ils ont été mis au jour, ces verres se sont tres vite
altérés au contact de I’environnement humide de leur milieu de conservation, dans les vitrines
du musée du Caire et du British Museum [100]. Il faut noter que ces verres présentaient des
compositions instables (62 & 69 % mass de SiO,, entre 18 et 22 % mass de Na,O et entre 2,8 et
4,8 % mass de CaO + MgO) a cause de l'utilisation de matieres premiéres pures telles que les
galets de quartz et du natron. Ainsi, ces verres étaient appauvris en CaO et MgO.

Une premiere étude quantitative de l'influence de '’humidité (40, 60 et 80% HR, pendant 6
jours & 50 °C) a été menée sur une composition instable fagon-de- Venise datant du XVII®™e siecle
par Ryan et al. [64]. Par analyse ToF-SIMS, on constate que les épaisseurs sont croissantes lorsque
le taux d’humidité augmente et les verres montrent une forte concentration en ions alcalins en
surface. Cette étude participe a une meilleure compréhension du mécanisme d’altération et
propose quelques solutions de conservation. Laso et al. [84] ont également étudié 'impact du
taux d’humidité sur la durabilité de trois échantillons de verre instable dont les compositions se
différencient par une variation du rapport de concentration en K,O et Na,O.
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FIGURE 2.17 : Evolution du caractére hygroscopique en fonction de la composition du verre en milieu atmosphé-
rique neutre. V-Na : verre sodique, V-K : verre potassique, V-M : verre sodopotassique. Mesure par gravimétrie
d’une fraction de poudre de 300pm aprés 14 jours d’altération a température ambiante. D’apres [84].

D’apres la figure 2.17, les trois compositions présentent un gain de masse en eau des poudres

32



Altération chimique des verres silicatés du patrimoine

de verre qui augmente avec I'humidité relative, de fagon non linéaire (0,6% & 30% HR contre
120% & 100% HR pour V-K et 0% & 30% HR contre 20% a 100% HR pour V-Na et V-mixte).
Ces figures montrent que le taux d’hydratation est trés conséquent en milieu saturé humide. La
structure du réseau silicaté se retrouve également modifiée, comme montré sur la figure 2.18.
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FIGURE 2.18 : Spectres IRTF-ATR du verre sodopotassique avant (en noir) et aprés altération en milieu neutre
(en cyan) et acide (en orange) & A) 30% HR, B) 70% HR, C) 100% HR. Les échantillons apres altération ont été
nettoyés & la surface afin que les sels ne masquent pas les analyses. D’apres [84].

Le travail de Robinet montre également une influence de 'humidité sur l'altération a tra-
vers les profils ToF-SIMS 2.19, en fonction de différents polluants qui seront discutés dans un
paragraphe suivant. Plus HR augmente, plus la couche hydratée s’épaissit rapidement. Cela est
cohérent avec les mesures gravimétriques de Laso et al.

L’effet de I’humidité relative a également été étudié dans le domaine des verres commerciaux
et des verres nucléaires ([102, 103]. De facon générale, les effets de 'altération atmosphérique
des verres augmentent avec ’humidité relative.
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FIGURE 2.19 : Profils concentration de Na obtenus ToF-SIMS du verre RG1 en fonction de différentes humidité
(40% HR, 50% HR et 60% HR). Les altérations ont été réalisées durant 2 mois a 19 °C (température du labo-
ratoire), saturées en N, (courbe orange), 50 nL d’acide formique (courbe noire), 50 pL d’acide acétique (courbe
verte, celui & 60% HR a échoué et n’est pas présenté), mélange 50uL. d’acide formique et 100 pL d’acide acétique
(courbe rouge) (celui & 40% HR n’est pas présenté).

2.4.3.2 La température

A ce jour, trés peu d’études ont été réalisées sur les effets de température. Un des premiers
travaux effectués a ce sujet dans le domaine des verres du patrimoine est celui de Ryan. Il
montre qu’une augmentation de 10 °C accélere par un facteur deux la cinétique d’altération
d’un verre sodique pauvre en calcium (expérience menée a 80% HR et 60% HR, entre 40 et 50
°C) [104]. Le deuxiéme travail notable est celui de F. Alloteau qui a comparé les phénomeénes
d’altération a 80 °C et 40 °C (80% HR) sur le verre de composition alcalin-mixte A (tableau
2.2) [105].

A Déchelle macroscopique, les signes d’altérations apparaissant sur ce verre sont différents
a 40 °C et a 80 °C (figure 2.20) :
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FIGURE 2.20 : Microscope optique de 1'état de surface aprés altération a 80 °C et 40 °C. (a,b) Etat de surface
apres 24 heures et 72 heures a 80 °C, 85% HR d’altération en enceinte climatique. Du crizzling est apparu apres
72 heures. (c,d,e) Etat de surface aprés 22 jours, 3 mois et 9 mois & 40 °C et 85% HR en boite étanche avec une
solution saline KCI dans une étuve. Du crizzling est visible dés 6 mois d’altération.

« A 80 °C, Dépaisseur hydratée augmente trés rapidement avec la durée du vieillissement,
tandis qu’aucune formation de sels n’est observée dans ’enceinte climatique. Les sels ap-
paraissent dans les jours qui suivent la fin du vieillissement, aprés sortie des verres a lair
libre et remise a température ambiante.

e A 40 °C, les sels se forment dans la boite étanche de vieillissement. Ils sont les premiers
signaux de l'altération. Puis le crizzling apparait, lorsque la couche hydratée mesure plus
d’ 1 pm d’épaisseur. Cette épaisseur est obtenue apres 3 mois d’altération, a comparer a
quelques heures (18 heures) a 80 °C. La nature des sels a pu étre déterminée en Raman. Ce
sont des carbonates sodiques et calciques, principalement la gaylussite Na,Ca(CO4)4.5H,O
et la calcite.

En faisant I’hypothése que les vitesses d’altération & 80 °C et 40 °C sont constantes au
cours du temps, les épaisseurs des couches hydratées croissent de 6 pm/jour et de 24 nm/jour
respectivement (2.21). L’effet de la température est donc considérable. L’énergie d’activation
apparente est de 130 kJ/mol, excédant largement celle de I'hydrolyse du réseau silicaté (80-85
kJ/mol) [106]. Ce résultat indique que les mécanismes de controle de la vitesse sont différents a 80
°C et 40 °C. La figure 2.21 montre bien qu’en réalité, la vitesse d’altération n’est pas constante
au cours du temps. Elle est en accélération pour les deux températures. La progression en
profondeur de I’hydratation n’est donc pas controlée par une seule réaction arrhénienne, mais
par un mécanisme plus complexe qui implique plusieurs réactions.

En plus des observations morphologiques et du suivi cinétique de ’hydratation en profon-
deur, une analyse fine de la composition et de la structure de la couche hydratée a été menée
sur le verre A, aussi bien sur le coupon (pour les analyses MEB-EDX, TOF-SIMS et Raman)
que sur de la poudre altérée a coeur (pour PATD-ATG et la RMN). Ces caractérisations étaient
trés cohérentes et ont fourni les résultats suivants :

« A 80 °C, la couche hydratée retient tous ses alcalins et alcalino-terreux. La composition
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FIGURE 2.21 : Epaisseur de la couche d’altération e, en fonction de la durée d’altération a) 80 °C, 85% HR en
enceinte climatique et b) 40 °C, 85% HR en boite étanche avec une solution saline KC1 dans une étuve. Remarquer
la différence d’échelle sur les deux axes!

des lamelles est celle du verre sain, & laquelle s’ajoutent environ 8 % en masse d’eau liée
(mesurée sous vide en EDX et par perte de masse entre 150 °C et 600 °C en ATG). Cela
est cohérent avec I'observation qu’aucun sel ne se forme en surface a cette température.
Le réseau silicaté devient dépolymérisé, avec formation d’espéces Q2. Les ions Na™ sont
toujours liés aux ONP mais ils sont hydratés (évolution nette de leur environnement par
RMN 23Na et spectres HETCOR 'H, 23Na. Certaines espéces silanols forment des liaisons
hydrogene trés fortes, attribuées aux ONP (spectres RMN 'H). L’eau entre donc princi-
palement par solvatation des alcalins et par hydrolyse des liaisons pontantes Si — O — Si
sans recondensation majeure.

o A 40 °C, une partie des alcalins, et presque tous les ions Ca", sont déplacés vers la surface
pour former la gaylussite et la calcite. Cela se voit dans les thermogrammes 2.22 ATG par
des pertes de masse a 180 °C (déshydrataion de la gaylussite) et a 700 °C (décarbonatation
de la gaylussite et de la calcite). Le réseau se repolymérise en partie. Sur les spectres
Raman de la figure 2.22 cela est visible par 'augmentation de l'intensité Raman vers 450
cm, attribuée aux vibrations de déformation des liaisons Si — O — Si dans des régions
polymérisées, et la diminution de I'intensité vers 1100 cm™ attribuée aux espeéces Q3. La
composition analysée par EDX montre une perte modérée des alcalins (environ la moitié
des ions Na' et une infime fraction des ions K™) et la perte complete des ions Ca’".

Ces résultats, en partie surprenants, sont compris de la facon suivante.

A 80 °C, I’hydrolyse du réseau silicaté est rapide, car c’est une réaction thermiquement
activée. De plus, a cette température, le CO, atmosphérique se dissout tres peu dans le film
d’eau adsorbé sur le verre, car la solubilité de CO, diminue fortement quand la température
augmente. L’eau rentre dans le verre rapidement par hydratation et hydrolyse, mais les alcalins
solvatés ne diffusent pas vers la surface car il n’y a pas de gradient de potentiel chimique qui
serait lié a de la précipitation de carbonates. De plus, il est possible que le réseau dense de
liaisons hydrogene, bien visible sur les spectres RMN 'H, contribue & la piéger. Comme les
alcalins restent présents dans la couche hydratée, la réaction 2 est un équilibre en partie déplacé
a gauche. La pellicule hydratée est fortement basique et cela catalyse la réaction d’hydrolyse,
d’ou vraisemblablement ’accélération observée sur la vitesse.

A 40 °C, I'hydrolyse est moins rapide, et du CO, se dissout dans le film d’eau adsorbé en
surface, formant des ions carbonates qui précipitent avec les ions Ca®™ pour former la calcite, trés
insoluble, et dans une moindre mesure avec les ions Na!™ pour former la gaylussite et peut-étre
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FIGURE 2.22 : Etat structural de poudre de verre altéré : (32-50 pm) aprés 72h & 80 °C en enceinte climatique
et (5-10 pm) aprés 6 mois & 40 °C en boite étanche avec une solution saline KCl dans une étuve. Analyse
thermogravimétrique et spectre Raman de poudre de verre sain, courbe en noire, et altéré a 80 °C, courbe en
rouge, et a 40 °C, courbes en bleue et en cyan. L’altération a 40 °C présente des carbonates en surface.

Na,COj. Cela induit des gradients de potentiel chimique qui extraient ces ions de I'intérieur de
la pellicule hydratée, particulicrement Ca®". Le réseau silicaté devient donc moins basique, dans
le sens du pH. Cette propriété et le départ des cations modificateurs permettent une plus grande
recondensation. Au bilan, ’hydrolyse, qui permet la progression en profondeur de I’hydratation,
est beaucoup plus lente qu’a 80 °C.

Ce travail effectué par Alloteau et al. met donc en avant des mécanismes de controle ci-
nétiquement différents en fonction de la température : a 80 °C, la réaction d’hydrolyse est
thermiquement favorisée et catalysée par la présence d’ions alcalins et OH piégés dans un ré-
seau dense de liaisons H. A 40 °C, la température plus basse et la perte d’une partie des alcalins
pour former les carbonates en surface, contribuent ensemble a réduire la vitesse de Daltération.

2.4.3.3 La pollution

Tandis que la température et le taux d’humidité peuvent étre controlés au sein des musées,
le matériau des vitrines peut impacter la durabilité chimique des verres. C’est notamment le
cas des vitrines en bois qui émettent des polluants organiques [107]. Robinet a étudié 'impact
des trois polluants les plus recensés (acide acétique, acide formique et formaldéhyde) sur deux
compositions de verre répliques proches des verres Vénitiens de la Renaissance, du musée Victoria
et Albert. Elle a comparé par Raman et ToF-SIMS des expériences d’altération en présence de
ces polluants, ou en leur absence, ainsi qu’une expérience en I’absence de CO, (atmosphere N,
pure). Les expériences ont été menées a 60°C et 100 % HR pendant 2 mois. Les profils TOF-
SIMS montrent une épaisseur désalcalinisée plus grande en présence d’acide formique (figure
2.23)[108].

Laso et al. proposent une étude faisant varier le taux d’humidité en milieu neutre et acide.
Les expériences sont menées en dessiccateur contenant une solution saline pour tamponner
I’humidité. Le milieu acide est obtenu en ajoutant de ’acide formique dans ’eau de la solution.
Les résultats de prise en masse d’eau et de spectroscopie IRTF-ATR 2.18 montrent que le milieu
acide semble plus impactant sur la durabilité du verre que le milieu dit neutre, d’autant plus que
le taux d’humidité tend vers la saturation. En dessous, a 70% HR, la différence entre le milieu
neutre et acide est assez faible.

Ces différents résultats montrent la complexité de ces études de l'altération des verres en
milieu atmosphérique. Ces études sont délicates sur le plan expérimental a cause de la difficulté de
caractériser la couche d’altération composite, formée des sels et du verre hydraté. Elles sont aussi
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FIGURE 2.23 : Profil de concentration Na au ToF-SIMS du verre RRn exposé a différents polluants pendant 2
mois & 60 °C et 100% HR.

complexes & comparer et a interpréter, du fait de nombreux parameétres d’influence (compositions
des verres, températures, durées, taux d’humidité, avec ou sans polluant).
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3 Les stratégies de conservation des verres
instables dans les musées

Au sein des musées, la sauvegarde des objets en verre ou comportant du verre est une source
importante de préoccupation pour les conservateurs-restaurateurs. Le plus alarmant concerne les
objets de composition instable pour lesquels les manifestations physiques d’altération peuvent
apparaitre en quelques dizaines d’années si aucune action n’est mise en place [63]. Pour répondre
a cette problématique, deux types d’interventions peuvent étre faites :

o Des actions préventives : des dispositifs sont mis en place tels que le suivi et/ou controle de
la température et de ’humidité grace a des capteurs, et dans les meilleurs cas le controle de
ces parametres au moyen de vitrines étanches équipées de dessicants et de circulation d’air,
parfois de filtres et/ou d’adsorbants. Les matériaux des vitrines sont parfois spécialement
choisis pour éviter 1’émission de polluants [64, 63, 65, 109].

e Des actions immédiates : cela concerne les interventions directes sur les objets lorsque ceux-
ci présentent des signes physiques d’altération (sels, crizzling), dans un but de consolidation
de l'objet et de ralentissement des processus de dégradation [65, 109, 110].

3.1 Les conditions atmosphériques de conservation

Une bonne conservation des verres passe par une bonne compréhension des conditions environ-
nementales telles que la température, le taux d’humidité, les polluants, la circulation d’air, la
lumiére [60]. Concernant la température, Barbe [111] et Fontaine [61] évoquent une tempéra-
ture de conservation idéale comprise entre 18 et 20°C, tandis que Kunicki [65] déconseille les
traitements nécessitant de chauffer le verre au risque de créer des fractures. Les discussions
autour de I’humidité idéale sont plus nombreuses dans la littérature. La gamme 40-45% HR
semble avoir été retenue par la majorité des conservateurs afin d’éviter le risque de fracturation
si 'environnement est trop sec et l'altération du verre si I’environnement est, au contraire, trop
humide [60, 63, 111, 112]. Richter [113] nuance et rappelle que le choix de 'humidité dépend
de la composition et de I’histoire environnementale du verre. Kunicki et al [65] pensent que ce
choix du taux d’humidité est déterminé soit par le point de déliquescence des sels présents en
surface soit par la nature de la couche hydratée. En plus d’un controle d’humidité, I'ajout de
gel de silice est parfois recommandé pour capter ’eau présente dans la vitrine d’exposition ou
le lieu de stockage des objets [63, 111] ainsi qu’une circulation d’air en continu pour éviter les
dépots de poussiére ou de polluants et I'accumulation locale d’eau de condensation [60, 111].
A T'heure d’aujourd’hui, la vitrine des émaux de Limoges du XV®me sidcle du musée du Louvre
regroupe toutes les caractéristiques préconisées (controle de la température, de ’hygrométrie,
bonne circulation d’air et présence d’absorbeurs d’humidité). Cependant, un tel dispositif est
trés coliteux et ne peut pas étre facilement mis en place dans tous les musées.

Enfin, une réflexion doit également étre menée sur le choix du matériau constitutif des vi-
trines. Le bois est & éviter pour leur émanation de polluants organiques qui accélerent ’altération

selon certains auteurs [59, 84].
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FIGURE 3.1 : Exemple de traitement de conservation des objets en verre. (a) Application d’un traitement avec
un papier cellulose imbibé sur un verre a jambe altéré (XVI®™¢) du Louvre par la conservatrice-restauratrice M.
Bailly. Expérience d’essai de traitement dans le cadre de la these. (b,c) Deux photos d’un vase incolore fabriqué
en Norvege en 1958 provenant du Musée du verre de Corning avec (b) Photo aprés 25 ans de conservation dans un
environnement non controlé, le vase présente un aspect trouble di & la présence de sels & la surface et (¢) Photo
du vase aprés nettoyage [63].

3.2 Les traitements appliqués aujourd’hui

Les restaurateurs utilisent plusieurs méthodes pour retirer les sels. Cela peut étre mécaniquement
par un brossage doux au pinceau [60, 114, 115], un cure-dent en bois [114] ou bien & l’aide d’un
dispositif qui aspire [115]. Cela peut étre aussi chimiquement avec de l’eau déminéralisée, un
mélange 1 :1 en volume d’eau déminéralisée et d’éthanol, ou bien de 1’éthanol pur [60, 61, 63,
65, 114, 115, 116] appliqué a l’aide d’un coton ou de papier cellulose imbibé comme présenté sur
la photo 3.1-a. En retirant les sels du stade 1, I’état esthétique quasi-originel peut étre retrouvé
(figure 3.1-b, -¢). Enfin, Ryan [64] suggére, en fonction de 1'état de dégradation du verre, un
nettoyage périodique afin de retirer les alcalins de la surface a I’eau déminéralisée. Cependant,
les restaurateurs-conservateurs ne sont pas toujours en accord sur le traitement a appliquer.
Certains préconisent 'utilisation de solvants (acétone, éthanol) [61] et d’autres, au contraire,
les proscrivent [60, 64, 115, 117]. En 2023, lors du colloque annuel Rencontres de I’Association
Francaise pour [’Archéologie du Verre a Douali, s’est exprimée une certaine frustration face au
manque de connaissances scientifiques sur les moyens les plus efficaces de conserver et restaurer
les verres anciens, un constat également relevé par M. Bailly [60]. La méme année, le Centre
des collections du musée national de Suisse a lancé une enquéte dans le cadre d’un projet ITN
CHANGE sur les pratiques de conservation-restauration des objets en verre.

3.3 Les traitements en cours d’étude

Depuis le XIX®™¢ siecle, des recherches sont menées sur des matériaux de consolidation et de
revétement pour conserver les objets en verre les plus altérés. Ces revétements sont passés des
compositions organiques et naturelles aux compositions inorganiques ou hybrides organiques-
inorganiques préparées par sol-gel [25, 109]. Ces matériaux doivent respecter de nombreux cri-
teres essentiels afin d’étre applicables sur les objets précieux de musée [25]*. Un cahier des
charges a commencé a exister a partir de 1968, en réponse a des années d’interventions désas-

*Certains critéres cités sont retrouvés dans la circulaire n°2007/007 du 26 avril 2007 de la charte de déontologie
de conservateur du patrimoine (fonction publique d’Etat et territoriale) et autres responsables scientifiques des
musées de France pour l'application de larticle 1..442-8 du Code du patrimoine, et dans le code de déontologie
de 'ICOM (Conseil international des musées) pour les musées (2006).
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treuses causant la perte d’un certain nombre d’ceuvres, en voici les principaux points concernant
le revétement idéal :

e &tre non toxique pour 'homme

o respecter l'intégrité mécanique, chimique et esthétique de I'ceuvre (transparence, couleur)
e étre réversible

e avoir un minimum de matiere déposée

o étre facile d’application (fréquence de dépdt)

e peu coliteux et facilement disponible

Centenaro et al. [109] ont publié récemment une revue sur les méthodes de consolidation et
de protection de la surface des verres altérés qui ont existé ou qui sont en cours d’étude.

Historiquement, les matériaux naturels organiques tels que la colle animale (& base de colla-
geéne) et la gomme-laque (des polysaccharides) étaient accessibles sur le marché. La gomme a en
particulier été utilisée comme moyen de consolidation [118]. Cependant, les verres altérés puis
traités avec ce produit avaient tendance a se rétracter a cause des contraintes qu’induisait ces
revétements en vieillissant. De plus, ces revétements pouvaient donner lieu a de la bio-altération
[119], du jaunissement, et devenir non solubles dans des solvants non toxiques. Aujourd’hui, ces
matériaux sont bannis des pratiques de conservation.

A partir du milieu du XIX®me, sont apparus des matériaux organiques synthétiques plus per-
formants que les matériaux organiques naturels au niveau des propriétés mécaniques, physico-
chimiques et de la durabilité du dépot dans le temps. Leurs propriétés semblaient étre convain-
cantes (coefficient de dilatation proche du verre, caractére hydrophobe, possibilité de synthétiser
diverses versions...) Cependant, la plupart présentent des inconvénients qui ne respectent pas le
cahier des charges des conservateurs :

o Les résines avaient tendance & jaunir et/ou a devenir acide avec le temps a cause de leur
photosensibilité [120, 121].

e Certains matériaux pouvaient, par réaction chimique, se transformer et ne plus présenter
leurs propriétés initiales.

e En se dégradant, ces matériaux relarguaient des produits toxiques pour 'homme et pou-
vaient altérer le verre par la méme occasion.

e Le critére de réversibilité n’était possible que par 'utilisation de solvant toxique.
e Certains étaient bio-dégradables.

Parmi les résines, la plus connue est le Paraloid B-72 (ou Acryloid B-72), un copolymeére
acrylique utilisé par les conservateurs pour combler des fissures de verre [120] et des écailles de
peinture sur vitraux. Cependant, il peut étre photosensible chimiquement (le rendant plus acide)
et non-perméable a la vapeur. Dans ce dernier cas, des polluants peuvent étre emprisonnés a la
surface du verre. La formulation du Paraloid B-72 a beaucoup évolué au cours du temps, ce qui
rend difficile de prédire son comportement sur le long terme.

Dans la catégorie des matériaux inorganiques, le procédé sol-gel présente un intérét pour
la conservation des objets en verre, en particulier le précurseur tétraéthoxysilane (TEOS) pour
former des films minces de silice. Les résultats obtenus sur des verres sodocalciques non altérés
avec une surface propre sont positifs (bonnes propriétés mécaniques, surface rendue plus hydro-
phobe) et ont montré une bonne efficacité du film apres des tests de vieillissement accéléré (80%
HR et SO,) [122]. Cependant, bien que de nombreux revétements sol-gel inorganiques soient
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prometteurs, que ce soit un systéme a une phase (catalyse acide du précurseur TEOS) ou bien
un systéme binaire (par exemple des couches silice-zircone par ajout de tert-butoxyde de zirco-
nium (ZTB) au précurseur), il est nécessaire de chauffer & haute température (200-400 °C) afin
de densifier le film. Enfin, toutes les formulations n’ont pas été testées sur des échantillons déja
vieillis. Certaines ne sont pas faciles a retirer et demandent & utiliser une solution basique, ce qui
est inenvisageable pour le verre. Enfin, des voies sol-gel mettant en jeu des systémes hybrides
organique-inorganique combinant les propriétés des polymeéres organiques (fonctionnalisation
de surface, procédé de densification a basse température) et inorganiques (dureté, durabilité
chimique et thermique) sont actuellement en cours d’études.

Au sein de notre équipe, F. Alloteau [25, 123, 124], dans le

Si cadre de son travail de these, a étudié un traitement par pulvéri-
sation & base de sel de nitrate de zinc hexahydraté (Zn(NOj), —

\ 6H,0)) dans une solution éthanoique. La présence de ZnO dans

?H les verres est connue dans 'industrie pour améliorer leur durabi-
1 OH lité chimique. Sur des verres sains de compositions représentatives
0 ;

si”~  Zn \ . du patrimoine apres altération & 40 °C ou 80 °C et 85% HR, la
\ Si surface des verres ayant subi un dépdt de sels de zinc s’est re-

o) trouvée peu modifiée, avec la présence de moins de sels formés

7
Si qu’en I'absence de traitement. Quant a la couche hydratée, celle-

ci est moins épaisse que pour les verres altérés non traités, avec
FIGURE 3.2 : Structure possible de une plus grande efficacité a 80 °C qu’a 40 °C. Cela s’explique par
la configuration des ions Zn** liés e fait qu’en élevant la température (80 °C), on favorise la chi-
au résea}l Sﬂicat,é,e,n proche 5" misorption des ions Zn?T A la surface, ce qui a plusieurs effets :
face aprés un vieillissement a 80 . .
°C ou 40 °C, 85% HR [123]. (i) augmenter le point de charge nulle vers pH 6, ce qui rend la

surface du verre moins hydrophile car électriquement plus neutre,

(ii) insolubiliser la surface par la formation de liaisons Si—O —Zn
(les hydroxysilicates de zinc sont tres insolubles) et (iii) passiver la surface, I'eau ayant plus de
mal & diffuser & travers la surface réticulée. La configuration (figure 3.2) est une proposition de
I’environnement structural des complexes de Zn?' au sein du réseau silicaté au cours de cette
chimisorption. Cependant, bien que ce résultat soit prometteur, il n’a pas donné une efficacité
similaire sur des échantillons pré-altérés. Les cinétiques d’hydratation n’ont pas été ralenties,
probablement parce que les ions Zn?* n’ont pas diffusé jusqu’a I'interface avec le verre sain avant
de se fixer. De plus, le léger traitement thermique a appliquer pour favoriser cette réaction de
chimie sorption est encore une fois non recommandé pour les verres altérés du patrimoine.

Un nouvel intérét a également gagné le domaine du patrimoine autour d’un traitement par
jet de plasma & pression atmosphérique. Les premieres applications se sont développées vers la fin
du XXe®me sidcle pour le nettoyage de matériaux de manieére locale [125]. Des premiers résultats
prometteurs ont été obtenus pour retirer des couches organiques et nettoyer des daguerréotypes
[126]. Des recherches sont en cours pour le verre dans I’équipe du Center for Cultural Heritage
Technology de I'Italian Institute of Technology a Venise en Italie.

Enfin, une autre problématique que rencontrent les conservateurs-restaurateurs est celle du
nettoyage d’objets encroiités tels que les vitraux ou les pieces archéologiques. Parmi les solutions
envisagées figure le traitement par laser [110]. Une étude récente a comparé cette approche & un
ringage chimique (EDTA) appliqué sur des vitraux [127]. Les deux méthodes ont bien enlevé les
encrotitements, mais la technique chimique nécessite 'utilisation d’un certain nombre de produits
chimiques dont ’emploi est restreint par la législation. Le laser, plus respectueux de ’environ-
nement, requiert néanmoins un controéle rigoureux de 'instrument afin d’éviter d’endommager
le verre.
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Chapitre 2 : Matériaux et méthodes
d’expérimentation

Ce chapitre présente I'ensemble des échantillons étudiés dans ce mémoire de these (choix
des compositions, élaboration et préparation) ainsi que les méthodes de caractérisation apres
altération principalement en atmosphére humide mais également en milieu immergé.

Pour cela, des échantillons sous forme de coupons centimétriques et de poudres micromé-
triques ont été préparés en grande quantité afin d’avoir des lots homogenes. Deux séries de
compositions ont été définies selon les rapports R = % et R = %. Ces
échantillons ont été vieillis en milieu atmosphérique (durant quelques semaines a plusieurs mois
a 35 °C et 85% HR et deux semaines a 80°C et 80% HR) et en milieu immergé (durant quelques
semaines & 80°C). Ces vieillissements en atmosphere humide ont été réalisés en enceinte clima-

tique ou bien en boite étanche avec une solution saline KCI.

Trois principaux axes d’études ont été suivis sur la durabilité chimique des verres : I'im-
pact de I'environnement, I'impact de la composition et 'impact de ’eau comme traitement de
conservation pour le verre apres altération. Afin de répondre a ces différentes thématiques, des
caractérisations multi-échelle ont été effectuées sur les échantillons de verre, allant de 1’étude
de I’état de surface (microscopie optique, MEB) a la structure de la couche hydratée (Raman,
IR, RMN du solide 'H, ?*Na et 2?Si. En fonction des conditions d’altération, des sels peuvent se
former a la surface et ont ete identifiés par DRX et spectroscopies Raman et IR (IRTF trans-
mission et IRTF-ATR). Les épaisseurs altérées et le taux d’hydratation de la couche hydratée
ont été suivis respectivement par MEB, ToF-SIMS et MET, et par ATG et EDX. Enfin, dans
le cas du milieu immergé, I’eau d’altération a été analysée par ICP-AES.

Tt TE PRENDS
\UN PEU DE SELS.
3'EN NAI fLUS
DANS MA SALIERE.




CHAPITRE 2 : MATERIAUX ET METHODES D’EXPERIMENTATION

1 Les verres modeles étudiés

Cette partie présente 1’élaboration des verres modeles, leur préparation avant mise en altération
et leur conditionnement tout au long des différentes étapes de stockage.

1.1 Choix des compositions

Nos études d’altération ont été menées sur des verres instables modeéles synthétisés en laboratoire.
Les verres ont été fabriqués a partir de la composition appelée "A" étudiée par F. Alloteau lors
de sa these [25]. Ils sont présentés dans le tableau 1.1.

TABLEAU 1.1 : Composition du verre A exprimée en % massique et en % molaire étudié par F. Alloteau lors de
sa these (2014-2017).

5i0, AlL,O; MgO CaO Na,O K,O
% massique 71,3 0,8 0,8 5 11 11
% molaire 742 05 12 56 11,1 7.3

A

Cette composition est représentative des émaux de Limoges de la période de 1480 a 1530,
connus pour leur instabilité chimique [49]. Deux rapports de composition chimique ont ensuite
été choisis pour étude : R = % et R = % Pour le verre A, on a R = 0,4 et

R’ = 0,6. Ce verre est le verre "pivot" commun aux deux séries R et R’

Le choix des compositions des deux séries de verres s’est fait en partant de la composition
du verre A et en augmentant progressivement la concentration en oxydes alcalino-terreux au
détriment des oxydes alcalins (pour augmenter le rapport R) ou en oxyde de sodium au détriment
de I'oxyde de potassium (pour augmenter le rapport R’), avec une teneur en SiO, et Al,O, fixée.
Le tableau 1.2 montre les compositions choisies et les valeurs correspondantes du rapport R.

Toutes les compositions ont été synthétisées au cours de cette thése, sauf la composition pivot
(verre A, R = 0,4 et R’ = 0,6). En effet, un nombre suffisant de coupons polis avait été conservé
de la thése de F. Alloteau au laboratoire. Pour cette composition, nous avons juste fait abraser
et repolir ces anciens coupons par une société extérieure (OptiCAD) afin d’éliminer la couche
d’altération qui s’était formée lors des six ans de stockage. D’apres I'entreprise prestataire, 200
pm de matiere ont ainsi été retirés de la surface des coupons lors de cette opération. Cela a posé
des problemes de reproductibilité comme nous le verrons par la suite.

Nous présentons ces compositions a travers les résultats d’analyse chimique (ICP-AES et
PIXE/PIGE) des verres obtenus, ci-dessous, et donnons les détails de la synthese de ces verres
au paragraphe suivant.

Malheureusement, la synthese, puis I'étude des verres de la série R’, a rencontré beaucoup
de difficultés expérimentales : le verre potassique (R’ = 0) présente une teneur en Al,O5 qui est
le double de celle théoriquement attendue (0,9 et 0,7 % mol au lieu de 0,5); le verre mixte (R
= 0,4 composition pivot dont les coupons ont été repris de la thése de F. Alloteau) ne s’est pas
comporté de maniere reproductible par rapport aux résultats obtenus a 40 °C lors de la these de
F. Alloteau ; une contamination non volontaire a ’acide formique a été rencontrée au cours de la
these. Cela ne nous a pas permis d’aboutir a une exploitation compléte des résultats. Néanmoins,
le verre sodique (R’ = 1) a pu étre étudié car il a été fabriqué dans les mémes conditions que
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les verres de la série R. Mis & part celui-ci, les autres verres de la série R’ ne seront donc pas
présentés dans ce manuscrit.*

TABLEAU 1.2 : Compositions en % massique d’oxyde et en % molaire d’oxyde des verres de la série R =

% et du verre sodique (série R’), déterminée par ICP-AES & SGR.
% massique Si0, AL,O; MgO CaO Na,O K,O
R =04 71,3 0,8 0,8 5,0 11,0 11,0
R = 0,6 72,5 0,8 1,1 7,0 9,6 8,9
R = 0,9 coupon 73,7 0,9 1,3 8,3 7,9 7,9
R = 0,9 poudre 75,6 0,9 1,2 7,5 7,3 7,9
R =1,3 74,3 0,9 1,6 10,3 6,6 6,3
Verre sodique 74,2 0,87 0,8 5,3 18,8 0,01
% mol Si0, Al,O; MgO CaO Na,0O K,O
R=04 74,3 0,5 1,1 5,6 11,1 7,3
R = 0,6 74,7 0,5 1,7 7,8 9,5 9,9
R = 0,9 coupon 75,5 0,5 1,9 9,1 7,8 5,2
R = 0,9 poudre 77,3 0,5 1,9 8,3 7,2 4.8
R=1,3 75,3 0,5 2,5 11,2 6,9 4.1
Verre sodique 74,4 0,5 1,2 5,7 18,3 0,01
TABLEAU 1.3 : Compositions en % massique d’oxyde et en % molaire d’oxyde des verres des séries R = %

[Nag O]

et R = N2 0]+ [K20] obtenues par PIXE/PIGE sur l'instrument AGLAE. Les analyses ont été réalisées et quan-

tifiées par M. Godet au C2RMF.

Y%massique Si0, AlL,O; MgO CaO Na,O K,O
R =0,4 (2014) 720 08 065 4,76 10,7 10,7
R =04 (2024) 70,9 092 0,79 492 11,3 10,2

R = 0,6 72,1 087 0,95 6,67 9,78 9,12
R =0,9 73,9 0,92 1,16 7,83 7,77 7,78
R =1,3 72,1 091 1,60 11,2 742 6,51
Verre sodique 73,7 0,94 0,71 5,16 18,7 0,02
%molaire Si0, AlL,O; MgO CaO Na,O K,O
R = 0,4 (2014) 75,2 0,5 1,0 5,3 10,9 7,1
R = 0,4 (2024) 74,4 0,6 1,2 5,5 11,4 6,8
R = 0,6 74,7 0,5 1,5 7,5 9,9 6,1
R = 0,9 76,1 0,6 1,8 8,8 7,9 5,2
R=1,3 73,3 0,6 2,5 126 7,5 4,3
Verre sodique 74,4 0,6 1,1 5,8 19,0 0,0

Ces compositions de verres ont également été analysées par PIXE/ PIGE sur 'instrument
AGLAE par Marie Godet du C2RMF. Entre les analyses par ICP-AES et par PIXE-PIGE des
verres des deux séries, les écarts relatifs sont toujours de moins de 3 % pour tous les oxydes,
sauf pour Al,O4, oxyde trés minoritaire (teneur inférieure & 1 mol%) sur lequel I’écart relatif est
plus grand (20 %). Les valeurs sont présentées dans le tableau 1.3. Pour la composition pivot
(R = 0,4), lorsque nous avons remarqué que nos vieillissements n’étaient pas reproductibles
avec les résultats de la thése de F. Alloteau’, nous avons demandé & I’entreprise prestataire de

*Les compositions et la préparation du verre potassique sont présentés en annexe.
TA 40°C et 85 % HR, Dépaisseur altérée était de 2,5 pm au bout de 6 mois au cours de la theése de F. Alloteau.
A 35°C et 85 % HR, 'épaisseur altérée était de 800 nm seulement au bout de 6 mois lors de cette thése
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préparer une quinzaine de nouveaux coupons découpés et polis a partir d’un bloc de verre restant,
qui provenait du méme bloc élaboré et découpé en 2014. Leur composition est indiquée par la
notation R = 0,4 (2024) dans le tableau 1.3. La différence entre les deux compositions (coupon de
2014 repoli et nouveau coupon fabriqué en 2024) est tres proche des incertitudes expérimentales
pres. Il n’est donc pas possible de relier la différence de comportement a ’altération a ces
différences de composition.

1.2 Préparation des échantillons

Afin de disposer d’une quantité importante de verre (environ 800 g pour chaque composition)
pour préparer les nombreux échantillons de verre nécessaires a notre étude, les différentes com-
positions de verre ont été préparées par Saint-Gobain Recherche (SGR) en 2014-2016 puis en
2022 et 2023, sauf pour les deux verres potassiques qui ont été préparés en plus faible quantité
(de 10 & 20 coupons) a 'IRCP en 2022 et 2023.

FIGURE 1.1 : Bloc de verre fabriqué par SGR (composition R = 0,6 qui présente des bulles dans la masse)

Pour les verres synthétisés a SGR, le protocole est identique a celui présenté dans la these
d’A. Serve [101]. Toutes les matieres premieres sont d’abord séchées avant d’étre pesées pour
atteindre la composition souhaitée. La masse totale de matiéres premieres utilisées pour chaque
composition est d’un kilogramme. Le mélange vitrifiable est placé dans un creuset en platine
avant d’étre fondu dans un four a8 lamme oxygene et gaz naturel a 1450-1550 °C. Les mélanges vi-
trifiables ne contenaient pas de sulfate de sodium (agent ajouté habituellement en faible quantité
comme affinant). Dans les verres sodocalciques modernes, ce réactif est ajouté en substitution
partielle du carbonate de sodium, pour libérer des gaz lors de la fusion (SO, et O,) servant a
faire grossir les bulles présentes dans le liquide en fusion et donc a accélérer I'affinage de la fonte.
Nous avons choisi de ne pas en mettre pour rester pres de la composition des verres anciens.
Ceci explique la présence de nombreuses petites bulles au sein de nos blocs de verre 1.1. Le verre
est ensuite coulé en un bloc d’environ 800 g et 2 cm d’épaisseur, avant de subir un traitement
thermique de recuit a 560 °C pendant 1 heure suivi d’un lent refroidissement. Cette étape est
nécessaire pour libérer les contraintes générées lors de la coulée, et éviter que le verre ne se brise
spontanément ou lors de la découpe. Une fois que les blocs de verre sont obtenus (figure 1.1),
ceux-ci sont découpés a la scie diamantée en plusieurs morceaux. Une partie est envoyée a la
société Opticad pour la fabrication de coupons, et une petite partie a la société PrimeVERRE
pour la fabrication de poudres calibrées. Le verre de composition R = 0,9 présente deux com-
positions dans le tableau 1.2, une pour le coupon et 'autre pour la poudre. En effet, le premier
bloc coulé n’était pas bien recuit et présentait des contraintes mécaniques internes visibles entre
polarisateur et analyseur croisés. Apres deux tentatives infructueuses de recuit au laboratoire,
ce premier bloc a été envoyé pour ’élaboration des poudres, en attendant I’élaboration d’un
second bloc de verre de rapport R = 0,9.
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1.2.1 Coupons centimétriques

Les blocs de verre ont été découpés par la société Opticad pour former une cinquantaine de
coupons de 13 x 13 x 3 mm? de dimensions (figure 1.2-a). Nous utilisons le terme de coupon
pour toute la suite de ce manuscrit pour désigner ce type d’échantillons. Leurs dimensions ont
été choisies en fonction du porte-échantillon de 'appareil TOF-SIMS dans le but de suivre les
profils d’altération.

FIGURE 1.2 : Image optique des coupons étudiés lors de la thése. a) Un coupon de composition R = 0,4 issu du
verre fabriqué en 2022 par SGR b) Un coupon de composition sodique R’ = 1 issu du verre fabriqué en 2014 par
SGR

A cause de cette étape de découpage, la surface des échantillons est rugueuse et doit étre
polie. La société Opticad a également pris en charge le polissage. Les premieres étapes de pré-
paration de la surface ont été réalisées en présence d’eau : amincissement a la meule diamant et
adoucissage au plateau diamant D20. La suite du polissage a été réalisée avec une suspension
diamantée sans eau, avec un mélange alcool/huile jusqu’au grain de 1 pm. Tous les échantillons
n’ont pas été polis sur les deux faces par souci d’économie. Le tableau 1.4 récapitule le nombre
de faces polies en fonction des compositions.

Les coupons anciens de la composition pivot correspondant R = 0,4, qui ont été abrasés et
repolis, se différencient par leur dimension légérement plus faible de 10 x 10 x 3 mm? (figure
1.2-b).

TABLEAU 1.4 : Résumé des échantillons et de leur mise en forme.

Date de Lieu de Surface Epaisseur .
. . Polissage
fusion  fusion (mm x mm) (mm)

R =04 2014 SGR 10 x 10 3 1 face
R’ = 0,6

R = 0,6 2023 SGR 13 x 13 3 1 face

R =0,9 2022 SGR 13x13 3 2 faces

R =1,3 2022 SGR 13 x 13 3 2 faces

verre sodique 2022 SGR 13 x 13 3 I face

2 faces

1.2.2 Poudres micrométriques

A Dexception du verre potassique, tous les autres verres ont été confiés a la société PrimeVERRE
afin de les réduire en poudres et d’extraire des tranches granulométriques particulieres : 20-40
nm, 20-63 pm et 40-63 pm (figure 1.3).

Au total, 20 g de poudres ont été obtenues pour chaque composition. Elles ont été lavées
a lacétone Rectapur dans un bain a ultrasons afin d’éliminer, par élutriation, les plus petites
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FI1GURE 1.3 : Cliché MEB-SE d’une poudre de verre sodique R’= 1 de granulométrie 20-63nm

particules. Une fois lavées et séchées, elles ont été conditionnées dans des tubes en polypropyléne
(PP) de 10 g.

Nous avons également demandé a la société PrimeVERRE de mesurer leur surface spécifique
(cm?/g) par analyse BET d’isothermes d’adsorption au krypton. Les conditions de dégazage
préalables ont été de 24 heures a 200 °C sous 1 pm Hg au minimum. Cette mesure a été
réalisée sur les poudres du verre R = 0,6 pour les trois granulométries et du verre R = 1,3
pour les granulométries 20-40 pm et 40-63 pm. Elles sont présentées dans le tableau 1.5. Ces
surfaces spécifiques ont été mesurées deux fois, car les valeurs obtenues pour la composition R
= 1,3 n’étaient pas proches de celles obtenues pour la composition R = 0,6. En comparant ces
résultats, nous estimerons par la suite d’apres les résultats obtenus et les doublets de mesures
réalisées qu’il y a une incertitude de 30% sur cette surface spécifique. De plus, nous considérerons
que la surface spécifique des poudres de verre de granulométrie 20-63 pm est de 1400 cm?/g,
pour toutes les compositions. Cette granulométrie a été principalement utilisée par la suite pour
les mesures des cinétiques de dissolution présentées au chapitre 4 (poudres immergées en milieu
aqueux).

TABLEAU 1.5 : Surface spécifique mesurée pour trois granulométries différentes (20-40 pm, 40-63 pm et 20-63pm).
Les mesures indiquées par une * ont été doublées.

Echantillon Granulométrie (nm) Surface spécifique (cm?2/g)

20-40 1890
R =0,6 40-63 1030
20-63 1445
20-40 * 1300
R=13 40-63 * 805

1.3 Mesure de la température de transition vitreuse (Tg) et de
la densité

La mesure de la température de transition vitreuse des différentes compositions de verre a été
obtenue par analyse thermique différentielle (ATD) en utilisant la méthode des tangentes, comme
présentée sur la figure 1.4. Le tableau 1.6 répertorie toutes les valeurs de Tg.

Deux techniques ont été utilisées pour mesurer la densité du verre : la méthode géométrique
et la méthode d’Archimede avec I’eau comme fluide sur les coupons centimétriques. Le tableau
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FIGURE 1.4 : Mesure de la Tg par ATD pour la composition R = 0,4 de référence

1.6 répertorie toutes les valeurs obtenues.

TABLEAU 1.6 : Valeurs de la Tg et de la densité des verres préparés pour notre étude.

Tg (°C) Densité Densité
Méthode géométrique Méthode Archimeéde
R =04 502 £10 2,469 2,470
R = 0,6 528 £10 2,480 2,463
R =0,9 547+10 2,462 2,460
R=1,3 596 £10 2,498 2,489
Verre sodique 504 £10 2,464 2,466

1.4 Conditionnement des échantillons

Tous les échantillons apres mise en forme (coupons, poudres), avant et apres altération, sont
stockés dans une armoire de stockage dont les parois sont en PMMA avec un joint d’étanchéité
en élastomere, des étageres en acier inox et du gel de silice (pour absorber I'humidité) placé
en bas (figure 1.5). Un capteur mesure en direct la température et ’humidité a l'intérieur de
Parmoire. En moyenne, la température varie entre 20 et 25 °C et I'humidité entre 40 et 50 %
HR. Les coupons sont rangés dans des boites compartimentées en polystyrene (PS) dont le fond
de chaque case est recouvert de papier pur cellulose. Ces boites sont annotées a leur surface au
marqueur permanent afin de les identifier.

Les poudres saines (avant altération) sont contenues dans des tubes de 10 g fournis par la
société PrimeVERRE. Une fois qu’elles sont altérées, les poudres sont stockées dans des petits
tubes en polypropyléne (PP) de 7 mL annotés extérieurement au marqueur. Ces tubes sont
regroupés par type de test de vieillissement dans des sachets en plastique également annotés au
marqueur ou au stylo a bille.
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Capteur température
et humidité relative

Boite d'échantillon

Dessiccant

FIGURE 1.5 : Armoire de stockage de tous les échantillons (altérés et non altérés). La température et ’humidité
relative ne sont pas contrdlées mais sont mesurées en continu et affichées.
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2 Tests de vieillissements accélérés artificiels

Tout au long de notre travail de these, un grand nombre d’expériences de vieillissement a été
lancée pour des températures et des durées différentes (35 °C et 80 °C pour quelques mois ou
quelques jours respectivement). Pour ce faire, deux types de dispositifs ont été utilisés : une
enceinte climatique pour les hautes températures (80 °C) et une boite étanche avec une solution
saline de KCI placée en étuve pour les basses températures (35 °C). Des expériences d’altération
a 80 °C en milieu immergé ont également été menées afin de comparer la durabilité chimique
des verres étudiés en solution aqueuse et en milieu atmosphérique. Enfin, toutes ces expériences
d’altération ont été réalisées en mode statique, c’est a dire sans variation au cours du temps de
la température ni de 'humidité relative (HR) qui est fixée a 80 % pour les expériences a 80 °C
et 85% pour celles & 35 °C.

2.1 Préparation des échantillons

Avant chaque test d’altération, chaque coupon est lavé individuellement selon le protocole sui-
vant. Cette opération a pour but d’obtenir une surface propre en retirant la moindre impureté
qui pourrait compromettre les expériences d’altération.

1. Lavage dans une solution de sodium dodecyl sulfat (SDS) 0.3 g/mol pendant 10 s.
2. Ringage abondant par de 'eau milliQ (20 mL).
3. Bain a ultrasons 10 min dans de I’éthanol absolu.

4. Séchage vertical du coupon sur un papier pur cellulose. Si de ’éthanol reste en surface, il
est délicatement absorbé par le papier.

5. Séchage doux avec un seche-cheveux a 30-40 cm du coupon si besoin.

L’état de surface du coupon est ensuite examiné par microscopie optique comme présenté
dans la figure 2.1. Si celui-ci n’est pas bien nettoyé, il subit un nouveau lavage. Des photographies
des quatre coins des coupons sont également réalisées par microscope optique afin d’identifier

FIGURE 2.1 : Verre sodique R’ = 1. (a) Etat de surface du verre avant lavage. Des sels ressemblant & des pattes
de corneille (carbonate de sodium) qui se sont formés lors du stockage de 1’échantillon sont visibles & la surface
(b) Etat de surface du verre apres lavage.
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individuellement chaque coupon et de les différencier en cas de mélange. La surface non étudiée
est marquée par une croix gravée au moyen d’une pointe diamantée.

2.2 Altération artificielle accélérée
Différents dispositifs ont été utilisés afin de réaliser nos vieillissements artificiels accélérés.

2.2.1 Altération en milieu atmosphérique en enceinte climatique (80 °C, 80%
HR)

FIGURE 2.2 : Photo du dispositif de vieillissement & 80 °C et 80% HR (enceinte climatique). ©T. LAw.
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FIGURE 2.3 : Programme de vieillissement & 80 °C et 80% HR montrant la montée, le pallier et la descente en
température. Les valeurs théoriques et expérimentales sont tres proches.

Les vieillissements en enceinte climatique concernent les altérations a 80 °C et 80% d’humi-
dité relative. Ils ont tous été réalisés dans I’enceinte climatique de la marque WEISS WKIL34
(photo 2.2) suivant ce programme : une montée de 3 heures jusqu’'a 80 °C et 80 % HR suivie
d’un plateau a cette température durant quelques heures ou jours (18 heures a 14 jours), puis
d’une descente jusqu’a 20°C et 35 % HR (en 3 heures). La durée de vieillissement que nous
considérons dans notre étude est celle du palier & 80 °C et 80% HR comme présenté dans la
figure 2.6. La mesure de la température et du taux d’humidité a été faite grace a un capteur
propre a ’enceinte climatique.
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Tests de vieillissements accélérés artificiels

Les coupons ont été déposés sur une plaque en aluminium et leurs positions ont été repérées
et notées. Les poudres étaient contenues dans de petits godets en PTFE. Leurs positions ont
également été repérées et notées.

Une fois sortis, les coupons ont été immédiatement observés au microscope optique.

2.2.2 Altération en milieu immergé en étuve (80 °C)

Les altérations en milieu immergé ont été réalisées dans une étuve a 80 °C (photo 2.4). Pour
cela, un coupon a été posé sur un panier en PTFE, dans un pot hermétique a couvercle en PTFE
de 1 L, rempli avec 500 mL d’eau initialement pure (eau milliQ) & 80°C. En plus du coupon,
1,5 g de poudre ont été mis en altération au fond du pot. Nous avons tracé une ligne marquant
le volume d’eau total afin de le maintenir constant apres au fur et a mesure des prélevements.
15 mL de solution ont été prélevés toutes les 3 heures sur une journée au début de l’expérience,
puis ensuite tous les 3 jours environ, a 'aide d’une seringue spécifique a chaque composition. La
solution a été filtrée avec un filtre de 0,45 pm avant d’étre conservée au réfrigérateur dans un
petit pot en PP annoté. Enfin, chaque prélévement a été compensé en ajoutant un méme volume
d’eau milliQ chauffée & 80 °C. A la fin des expériences d’immersion, un dernier prélévement a
été effectué et la poudre a été filtrée par filtration Biichner avant d’étre séchée a ’air libre, puis
conservée dans 'armoire de stockage.

FIGURE 2.4 : Photo du dispositif de vieillissement en milieu immergé & 80 °C (pot en PTFE dans une étuve). ©A.
Piccolo

2.3 Altération accélérée a basse température (35°C, 85% HR)
en étuve

Les vieillissements & 35°C et 85% HR ont été réalisés en utilisant une boite étanche, contenant
une solution saline saturée en KCl et placée dans une étuve (photo 2.5).

Avant de mettre les échantillons, nous avons veillé a ce que les conditions dans la boite
étanche atteignent bien 35°C et 85% HR (quelques heures ont été nécessaires). Pour cela, un
capteur Madgetech ou TESTO 184 H1 a été placé a l'intérieur et a mesuré la température et le
taux d’humidité (photo 2.5). Une fois les valeurs souhaitées atteintes, les coupons ont été déposés
sur I'étagere en plastique de la boite étanche et les poudres dans des godets en PTFE, placés
sur ces étageres également. Apres le vieillissement, les échantillons ont été retirés rapidement de
la boite pour éviter la condensation et observés au microscope optique. La figure 2.6 montre un
suivi de T et % HR lors d’un de ces vieillissements.
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Capteur
l Boite étanche

FIGURE 2.5 : Photo du dispositif de vieillissement en milieu atmosphérique & 35 °C et 85% HR, au sein d’une
boite étanche avec une solution de KCI dans une étuve. Un capteur est placé dans la boite étanche et mesure la
température et ’humidité relative lors de I’expérience. ©A. Piccolo et T. Law.
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FIGURE 2.6 : Mesure de la température et de ’humidité relative au sein de la boite étanche placée dans une étuve
a 35 °C.

Pour le cas de la reprise d’altération (chapitre 4) ou bien du suivi cinétique de 'altération
des poudres, les échantillons ont été retirés de la boite le temps des caractérisations avant d’étre
replacés dans I’étuve et de poursuivre leur altération. Cette altération artificielle est considéré
comme terminée lorsque les échantillons ne sont plus dans I’étuve.

Deux étuves ont été utilisées : une étuve Memmert UFB 400 pouvant contenir une seule
boite et un incubateur qui a accueilli deux boites.
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3 Méthodes de caractérisation des verres

3.1 FEtude de I’état de surface des échantillons de verre

Avant et apres chaque vieillissement, les coupons de verre ont été observés sur un fond noir au
microscope optique Keyence VHX-5000 équipé d’un appareil photo doté d’un capteur d’image
CMOS de 1/1.8 pouce. Les clichés optiques ont été pris avec un objectif Z20 (x20 a x200
de grandissement) et un objectif Z500 (x500 & x5000 de grandissement). A la fin de chaque
vieillissement, les verres altérés sont observées dans la journée au microscope.

Le microscope électronique & balayage (MEB) a été principalement utilisé pour la mesure
de I’épaisseur des couches hydratées. Le protocole sera présenté dans la suite de ce chapitre.
Cependant, quelques vieillissements ont été observés au MEB, soit avec un MEB-FEG JEOL
JSM-7800F, dont le vide est de 10 Pa, soit avec un MEB-W Hitachi en vide partiel (30 Pa) au
Centre de recherche et de restauration des musées de France (C2RMF). L’utilisation du MEB
JEOL nécessite de métalliser les échantillons de verre afin d’éviter I’accumulation des charges.
Pour cela, un dépo6t de platine d’environ 1 nm est appliqué a leur surface, sous un vide de 1 Pa.
Pour I'observation topologique de la surface, nous avons travaillé avec des tensions d’accélération
comprises entre 5 et 15 keV en électron secondaire et 15 keV en électron rétrodiffusés. La distance
de travail a été généralement proche de 9,5 mm lorsque nous avons travaillé a 15 keV, mais a pu
descendre jusqu’a 5 mm lorsque la tension d’accélération était plus basse. Dans cette derniere
configuration, le contraste est meilleur pour une observation des détails tout en limitant les
dégats causés par le faisceau a la surface de I’échantillon si celle-ci est sensible. En 2024, le
MEB Hitachi est arrivé au C2RMF et a permis d’observer les échantillons sans les métalliser
préalablement. La plupart des clichés MEB effectués en 2024 ont été réalisés avec ce microscope.
Les conditions sont en retrodiffusion a 15KeV, 4,3 pA et avec une distance de travail de 5,9 mm.

3.2 Détermination de la nature des sels présents a la surface des
verres altérés

La détermination de la nature des sels formés a la surface des échantillons de verre apres al-
tération a pu se faire selon deux méthodes : par spectroscopie Raman ou bien par diffraction
des rayons X. Cette derniere méthode est tres efficace pour les poudres altérées du fait de leur
surface spécifique élevée mais beaucoup moins pour les coupons altérés. Cela est dii a la concen-
tration assez faible en sels a la surface. L’analyse par DRX permet d’avoir une vision d’ensemble
des phases cristallines présentes en surface de notre poudre altérée. La micro-spectroscopie Ra-
man quant a elle permet d’analyser localement les sels microscopiques dispersés a la surface des
coupons de verre. Cette derniere technique n’a pas été appliquée sur les poudres.

3.2.1 Etude par spectroscopie Raman

Le spectrometre Raman utilisé est un Renishaw inVia couplé avec un microscope optique Leica.
Le laser utilisé est un laser vert Nd-YAG doublé de longueur d’onde 532 nm, d’une puissance
maximale de 100 mW. Le filtre est un filtre edge passe-bas donnant donc acces au domaine Stokes
a 100 cm™! de la raie de diffusion Rayleigh. Le spectrometre est équipé de deux réseaux : 1800
traits/mm ou 2400 traits/mm, c’est le réseau de 1800 traits/mm qui a été le plus généralement
employé dans ce travail. En condition standard, la taille de la fente d’entrée est de 60 pm et
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la distance optique au détecteur est de 30 cm, ce qui donne une résolution spectrale de 2 cm™
environ. Toutes les analyses ont été effectuées avec 1'objectif x100 et acquises avec le logiciel
WIRE. Avant chaque analyse, le spectrometre est calibré sur un monocristal de silice, générant
un pic tres fin & 520,5 em™.

Deux méthodes d’étude ont été utilisées : par pointé et par cartographie. La premiere mé-
thode permet d’étre plus sélectif et d’analyser un sel individuel et la seconde permet d’avoir une
information d’ensemble sur la surface du coupon de verre.

En mode pointé, la puissance du laser utilisé est de 50 %, avec une ouverture confocale stan-
dard (60 pm), 10 s d’acquisition par point et 15 accumulations, soit un temps d’acquisition par
spectre de 3 min. L’acquisition est centrée sur 1150 cm™, pour obtenir un spectre sur la gamme
de 100-1800 cm™!. Plusieurs pointés ont été réalisés sur différents types de sels présentant des
morphologies différentes. Cependant, I’analyse par spectroscopie Raman a montré que certains
sels présentant des morphologies différentes étaient de méme nature chimique.

En mode cartographie, la puissance du laser est de 100 %, avec une ouverture confocale
standard, 10 s d’acquisition par point pour 1 accumulation. La zone d’analyse est de 20 x 30
pm?, avec un pas de 1 x 1 pm?. Le spectre acquis est sur la gamme de 100-1800 cm™. Les
cartographies en couleur sont réalisées avec l'algorithme Empty Modelling de WIRE qui a été
utilisé pour explorer la variance de I’ensemble de données, afin de ne manquer aucune composante
spectrale présente dans la carte. Lorsque toutes les caractéristiques spectrales ont été identifiées,
des cartes colorées ont été calculées en intégrant l'intensité des pics principaux par rapport a
la ligne de base. Le code couleur a été défini entre 5 % (noir) et 95 % (couleur saturée) du
maximum de 'aire des pics par rapport a la ligne de base.

L’identification des sels ont été identifiés grace a la littérature. De plus, lorsque nous aborde-
rons les unités Q" de la structure du verre, nous utiliseront les notations Q", indiquant qu’une
unité QU est relié & une unité Q' comme montré a la figure 3.1 [128].
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FIGURE 3.1 : Unité structurale d'un verre Na,O-Si0, d’aprés [128]. (a) Unités Q33 et Q32. (b) Unités Q2 et QL.
(c¢) Unités Q! et Q2.

3.2.2 Par diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) a été utilisée pour déterminer la nature des sels
présents a la surface des poudres altérées. Les coupons présentent également des phases cristal-
lines en surface, mais leur volume est trop faible pour qu’elles puissent étre détectées et identifiées
par DRX (seule la calcite a pu étre identifiée par cette technique, car elle est relativement abon-
dante en surface et possede peu de pics du fait de sa symétrie élevée). L’instrument utilisé est un
Panalytical X'Pert Pro avec une source Cu (raie Kal a 1,54 A) L’acquisition est faite sur une
gamme de 10 a 70° en mode 6-20, avec un pas 260 de 0,023° pour une acquisition de 3 heures au
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total par diffractogramme. L’attribution des différents pics est réalisée sur le logiciel Highscore
grace a la base de données ICDD.

3.3 Suivi de I’hydratation de la surface du verre lors de ’alté-
ration

La spectroscopie vibrationnelle infrarouge (IR) donne acces aux bandes de vibration d’élongation
des liaisons —OH avec des liaisons hydrogene fortes, telles OH — ONP, ou bien avec des liaisons
hydrogene faibles telles que celles formées avec H20 ou Si — O — Si*. Cette méthode permet de
suivre 'hydratation du verre altéré. Pour cela, nous faisons des acquisitions par transmission
(IRTF-transmission) ou par réflectance totale atténuée (IRTF-ATR).

3.3.1 Etude par IRTF-transmission

L’infrarouge & transmission par transformation de Fourrier (IRTF-TR) est réalisé avec un instru-
ment IR Bruker Tensor 27, équipé d’un détecteur DLaTGS (Deuterated Lanthanum « alanine
doped TriGlycine Sulphate). La gamme spectrale exploitable se situe entre 2500 et 4000 cm™
correspondant aux bandes d’élongation des OHT. En dessous de 2000 cm™, le signal est saturé
a cause de la forte absorbance du verre. L’acquisition est faite une a deux fois par échantillon,
avec une résolution de 4 cm™ et 64 balayages, et est enregistrée via le logiciel OPUS 8.0.

3.3.2 Etude par IRTF-ATR

Le spectrometre utilisé est un Nicolet iS50 équipé d’un détecteur en tellurure de mercure et de
cadmium (MCT) refroidi a l’azote liquide. Le refroidissement se fait 30 min avant le début des
analyses. Le cristal ATR monté sur ce spectrometre est un cristal hybride ZnSe protégé par une
fine couche de diamant. Les spectres ont été enregistrés dans la gamme 700 - 4000 cm™*
une résolution de 4 cm™ et un nombre de scans de 128 ou 256 selon les cas. Nous nous sommes
intéressés a deux zones : la gamme 500-1200 cm™ pour le réseau silicaté et la gamme 1500-
4000 cm™ pour les especes hydratées. Chaque échantillon a été mesuré trois fois, sur trois zones
différentes. Tous les deux a trois échantillons, une mesure du faisceau de référence a été réalisée.
Lorsque I’échantillon était beaucoup trop altéré et présentait des lamelles de désquamation a
la surface, la spectroscopie IRTF-ATR n’a pas été utilisée car la légere pression mécanique
exercée par le cristal ATR risquait de conduire a des dommages supplémentaires a la surface des
échantillons. Lors du traitement des données, tous les spectres ont été ramenés a zéro au niveau
de Pabsorbance a 4000 cm™ avec le logiciel Qtiplot.

avec

3.4 Estimation de I’épaisseur de la couche d’altération

En fonction de I’épaisseur de la couche hydratée, différentes méthodes ont été employées afin de
la mesurer.

3.4.1 Utilisation du MEB pour les grandes épaisseurs (> 1.5 pm)

Lorsque les couches hydratées faisaient plus de 1,5 pm d’épaisseur, elles ont été mesurées par
MEB car elles sont facilement visibles a 'aide de cette technique.

Deux cas peuvent se présenter :

*Voir chapitre 1.
"Voir chapitre 1.
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o La présence de lamelles se détachant de la surface des coupons (vieillissement de 80 °C et
80 % HR).

e Des coupons fracturés a la surface.

Dans le premier cas, les lamelles peuvent étre manipulables au moyen d’une pince métallique
lorsqu’elles font plus de 10 pm. En dessous, elles sont tres fragiles et se cassent au contact de la
pince métallique. Ces lamelles sont alors délicatement détachées de la surface du coupon et sont
posées sur un adhésif & base de carbone, une lamelle positionnée verticalement pour avoir acces
a I’épaisseur et une autre lamelle positionnée horizontalement pour avoir I’état de surface.

Dans le second cas ou des lamelles ne se détachent pas de la surface du coupons altéré,
il est nécessaire de couper le coupon en deux par fracturation. Pour cela, une ligne est gravée
sur le revers du coupon (la face non analysée) et une compression mécanique a ’aide d’un clou
propre et d’une presse est appliquée sur la face analysée (figure 3.2). Cette méthode limite les
manipulations qui pourraient impacter la couche hydratée telle qu'un enrobage en résine et un
polissage. Cependant, la fracture obtenue peut ne pas étre tres plane et 'observation par MEB
peut étre assez difficile, surtout si la couche hydratée mesure autour de 1-1,5 pm d’épaisseur.

Le MEB est utilisé dans les mémes conditions que celles présentées précédemment (para-
graphe 3.1).

Presse

Coupon de verre
Clou

Support

FIGURE 3.2 : Fracture du coupon dont la surface est altéré par compression mécanique

3.4.2 Utilisation du ToF-SIMS pour les épaisseurs faibles et intermédiaires
(< 1 pm)

Lorsque les épaisseurs des couches hydratées sont inférieures a 1 pm, elles sont mesurées par
ToF-SIMS. C’est une technique trés sensible et trés résolue spatialement qui permet d’obtenir
des profils de concentration élémentaire et isotopique en extréme surface. Toutes les analyses
ont été conduites par 'ingénieur de recherche A. Seyeux (IRCP, PCS, UMR 8247)*, sur un
instrument ToF-SIMS V de la société Ion-ToF. Les parametres utilisés sont les mémes que ceux
employés lors de la these de F. Alloteau [25] et améliorés grace au protocole décrit dans le
manuscrit de S. Amandine [101] tel que l'offset & 40 V. L’abrasion de la surface de I’échantillon
est réalisée au moyen d’un faisceau d’ions 02Jr avec une énergie voisine de 2 keV et une intensité
de 100 ou 200 nA selon les cas, et I’analyse est faite avec un faisceau d’ions BiT de 25 keV et
0,3 pA. Un faisceau défocalisé d’électrons de quelques eV est appliqué afin de neutraliser les
charges positives présentes a la surface des échantillons. La superficie de la zone abrasée est de

*Institut de Recherche de Chimie Paris, équipe Physique Chimie des Surfaces
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300 x 300 pm?. La zone d’analyse est centrée dans cette zone abrasée, avec une superficie de
100 x 100 pm?. La zone d’abrasion est choisie dans une région avec le moins de sels possible
a la surface, et autant que possible située au centre du coupon pour limiter les effets de bord.
Nos échantillons étant fortement isolants, les effets de charge sont importants. Pour les limiter,
en plus du faisceau d’électrons servant a la neutralisation, une tension d’offset de +40 V par
rapport a la charge de surface a été fixée en haut de la colonne de détection. Cette tension sert
a repousser les especes cationiques trop rapides a cause de la charge de surface positive. Cette
tension permet de collecter plus d’ions secondaires tout en gardant un bon ratio signal/bruit.
Cependant, la résolution en masse est moins bonne.

Toutes les intensités ioniques sont normalisées par rapport a la valeur moyenne de 'intensité
du Sit mesurée dans le verre sain en fond de profil. La mesure de la profondeur du cratére formé
est réalisée en fin d’analyse au moyen d’un profilometre mécanique Veeco Dektak 150. Nous ne
retrouvons pas les mémes valeurs de vitesse d’abrasion que F. Alloteau a pu calculer lors de ses
travaux (0,34 nm/s). Les vitesses que nous avons mesurées ne sont pas toutes constantes comme
présenté au tableau 3.1. Cela peut varier en fonction du degré d’altération de la couche hydratée
et des parametres d’acquisitions du ToF-SIMS. Cela peut étre dii & une porosité plus forte au
sein de la couche hydratée. En fonction des compositions et de leur niveau d’hydratation, les
coupons peuvent étre analysés une ou deux fois.

TABLEAU 3.1 : Valeur du fond de cratere, du temps d’abrasion et de la vitesse d’abrasion déduite de quelques
échantillons altérés et analysées par ToF-SIMS.

Cratére Temps d’abrasion Vitesse

(nm) (s) (nm/s)

Echantillon Vieillissement

Verre sodique 7 mois 35°C 85% 4470 2600 1,7
Verre sodique 14 jours 80°C 3150 4000 0,7

R =09 14 jours 80°C 331 558 0,7
Verre sodique 3 mois 35°C 85% 2350 1600 14
Verre mixte Musée écouen 1055 1432 0,7

Afin de déterminer ’épaisseur de la couche hydratée a partir des résultats de ToF-SIMS,
nous avons utilisé deux méthodes :

¢ Nous avons suivi le profil du rapport d’intensité K+ / SiThuk dans le cas du verre sodique qui
ne renferme pas de potassium au sein de sa composition (tableau 1.2). En effet, une incor-
poration d’ions K est toujours constatée au sein de la couche hydratée. Nous supposons
que ces ions K proviennent d’une certaine pression partielle en KC1 dans ’atmosphére en
équilibre avec la solution saturée de KCl présente dans les boites étanches. Le rendement
d’émission ionique des alcalins étant trés fort, une tres faible teneur en ions KT suffit pour
les détecter.

e Nous avons suivi le profil du rapport d’intensité SiOH™ / Sithuk dans le cas des verres de
la série alcalins/alcalino-terreux.

Dans le cas du verre sodique, le KT sur le profil de concentration est un bon traceur car il
ne vient pas de la composition du verre mais d’une source extérieure. Son avancement au sein
de la couche d’altération du verre indique une région suffisamment poreuse pour permettre la
mobilité de K. Lorsque ce cation ne diffuse plus, cela signifie que le verre sain est atteint.

F. Alloteau et A. Serve ont choisi le rapport SiOHT/SiT pour déterminer 1’épaisseur
de la couche hydratée. Cependant, elles n’ont pas eu la méme méthode pour définir la couche
hydratée. De notre coté, nous utilisons la méme méthode que F. Alloteau afin de déterminer
I’épaisseur de la couche hydratée, et qui a aussi été utilisée pour les verres archéologiques [25,
129, 130]. Pour cela, nous considérons la distance correspondant a la valeur médiane entre la
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FIGURE 3.3 : Mesure de l’épaisseur de la couche hydratée par ToF-SIMS en suivant le rapport d’intensité
SiOH™/sit.

valeur correspondant & la couche hydratée et celle du verre sain, comme présentée dans la figure
3.3 (fleche bleue).

3.4.3 Tentatives d’observation directe des couches d’altération par cryo-MET

Une premiére observation au microscope électronique en transmission (MET) a été testée lors
des travaux de F. Alloteau. Cette manipulation avait pour objectif de caractériser a ’échelle du
nanometre l'interface entre la couche hydratée et le verre sain. C’est une technique d’imagerie
par transmission, elle nécessite donc I’élaboration de lames ultra-minces de ’ordre de la centaine
de nm. Dans notre cas, des lames ont été réalisées par sonde ionique focalisée (FIB) & I'Institut
d’Electronique, de Microélectronique et de Nanotechnologie (IEMN) de 'université de Lille 1,
par D. Troadec, avec un MEB équipé d’un canon d’ions Ga™. La surface des échantillons a été
marquée d’un feutre au carbone servant de repere de la zone a prélever et métallisée par une
couche de platine. Une lame de 20 x 5 x 1 pm? a été découpée dans I’échantillon a partir de la
surface et déposée sur un petit porte-échantillon en cuivre. Puis, cette lame a été amincie pour
former six petites fenétres de 2 x 5 x 0,1 pm? de dimension chacune, espacées par un bloc de
0,5 x 5 x 1 nm? (figures 3.4-a et -b). Les tensions d’accélération ioniques sont progressivement
décroissantes jusqu’a quelques kV.

Cependant, lors des travaux de F. Alloteau, seule la composition la plus durable et la plus
faiblement altérée a pu donner quelques images. Ses essais sur des verres plus instables et forte-
ment altérés ont été rapidement abimés sous le faisceau d’électrons lors des observations MET.
Afin de stabiliser I’échantillon, nous avons décidé dans notre cas de tenter une observation MET
sous refroidissement cryogénique a ’azote liquide avec ’aide de J.-M. Guigner, ingénieur d’étude
a U'Institut de minéralogie, de physique des matériaux et de cosmochimie (IMPMC). Toutes les
observations au MET ont été conduites par N. Menguy, professeur a Sorbonne Université a
I'IMPMC, avec un MET JEOL 2100F a 200 kV, une ouverture du faisceau a 0,2 nm et un
diaphragme 3.

Deux lames FIB ont été préparées a 'IEMN (figures 3.4-c et -d). La premiere lame (figure
3.4-c) a été observée au cryo-MET seulement 6 mois apres fabrication *. Durant cette période la
lame s’est malheureusement recouverte de cristaux de NaCl, dont 'origine n’est pas clairement
définie. Nous émettons comme hypothese que cela pourrait provenir d’une réaction venant des

*Un probléme de coordination entre la fabrication de la lame et I'observation au cryo-MET avait été rencontré
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| (a) 6 fenétres

3 mois CO, -2" essai

3 mois CO,-1%" essali

680 + 50 nm

FIGURE 3.4 : Couche hydratée d’un verre altéré durant 3 mois a 35°C et 85% HR. (a) Lame FIB (c) Image
cryo-MET, premier essai. (d) Image cryo-MET, second essai.

ions chlorure de la solution saline en KCI et des ions sodium de la couche hydratée. Cette
contamination a aussi été observée par F. Alloteau sur ses lames.

La seconde lame a été observée des le lendemain de sa fabrication. Elle ne présente pas
de contamination, mais ces sels de NaCl ont été retrouvés lors d’une observation réalisée une
semaine plus tard. Cela confirme le caractere trés sensible de ces lames, et souligne la nécessité
de les observer tres rapidement apres préparation.

3.5 Estimation du taux d’hydratation de la couche altérée sur
poudre

3.5.1 Etude par ATG

L’analyse thermogravimétrique (ATG) permet de mesurer les pertes de masse de la poudre
altérée en fonction de la température au cours du chauffage. Les mesures ont été effectuées en
utilisant des creusets en alumine (dont un creuset vide pour la référence) avec entre 70 mg et 100
mg de poudre de verre, sur 'instrument NETZSCH STAA 449 F3 Jupiter. Les différents paliers
de perte de masse sont attribués a différentes especes perdues lors de la montée en température
(figure 3.5). Notre programme de montée en température est le suivant : démarrage a 20 °C
et montée en température jusqu'a 1000 °C avec une vitesse de 10 °C/min, puis descente de
la température avec une vitesse de refroidissement de 35 °C/min jusqu’a 25 °C. Le four est
maintenu sous flux de N, pendant la mesure pour éviter I'oxydation. Nous nous intéressons ici
seulement aux variations de masse mises en évidence lors de la montée. Une mesure a vide avec
le méme programme de température est appliquée comme référence pour corriger les mesures
pour nos échantillons afin de soustraire les variations de masse dues a la circulation des flux de
gaz et a la montée en température.

Jusqu’a 1000 °C, trois zones différentes de perte de masse sont mises en évidence (figure
3.5-a) :

e 25-150 °C (pour les poudres altérées en milieu atmosphérique) et 25-200 °C (pour les
poudres altérées en milieu immergé) : cette zone correspond au départ de I’eau physisorbée
a la surface des grains de verre, cette eau est en équilibre avec ’humidité relative dans
I’atmosphére ambiante. La perte de masse est exprimée en pourcentage selon %eqy ribre =
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FIGURE 3.5 : Analyse thermogravimétrique au cours du chauffage des poudres de verres altérées en milieu atmo-
sphérique & 35°C et 85% HR de la série R (courbes colorées) : attribution des pertes de masse liées a 1’eau libre
(25-150 °C ou 200 °C), a I’eau liée (150 ou 200-600 °C) et & la décomposition des carbonates (600-800 °C).

100 - Am o
150°C 100 (avec la perte de masse a 800 °C qui correspond a la masse de verre

Myerre (800°C)

sain restante)

e 150-600 °C ou 200 °C-600 °C : cette zone correspond a la fois a la désorption de l'eau
moléculaire liée au sein de la couche hydratée et a la déshydroxylation des groupes silanols
(Si — OH). La perte de masse est exprimée en pourcentage selon :

A oc — A o
mis0°C M600°C 100

%eau liée =
Myerre (800°C)

e 600-800 °C : cette zone correspond a la décarbonation des sels de carbonates formés a la
surface lors de l'altération. La perte de masse est exprimée en pourcentage selon :

Amgooec — Amgooec

%COy = - 100

Myerre (800°C)

Ce calcul de perte de masse lié au départ d’eau peut représenter le taux d’hydratation de
la couche d’altération, seulement lorsque celle-ci est entierement hydratée dans tout son volume
(altération & coeur des grains de verre de la poudre).

3.5.2 Etude par EDX et StrataGEM

La méthode d’analyse quantitative de I’eau contenue dans la couche d’altération, par spectro-
métrie d’émission X au MEB ou Energy Dispersive X-ray spectroscopy (EDX) est décrite par
F. Alloteau dans sa these. Elle consiste a calculer une teneur en oxygene correspondant a la
steechiométrie (oxydes SiO,, Al,O4, CaO, MgO, Na,O), a partir de la composition analysée en
cations (Si, Al, Ca, Mg, Na). La différence entre la teneur en oxygene effectivement mesurée par
EDX sur le pic 1s de 'oxygene et la teneur calculée par steechiométrie, Opes — Ocaie, €St attribuée
a l'oxygene présent dans H,O. Cela permet d’obtenir la concentration locale en Hy,O, que nous
appelons taux d’hydratation (TH), exprimée en % massique comme présenté dans le tableau
3.2. Si la poire d’analyse EDX est entierement située dans la couche altérée, nous obtenons ainsi
une estimation du taux d’hydratation correspondant aux especes protonées liées au sein de la
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TABLEAU 3.2 : Composition chimique du verre sodique altéré 14 jours en milieu atmosphérique & 80°C et 80%
HR exprimée en % atomique. Les données présentées correspondent & I’expérience de vieillissement de 2022. Les
intensités mesurées sur les différentes raies sont comparées aux intensités mesurées sur un verre standard (le verre
pivot dans cette thése) afin de déterminer les concentrations atomiques, en utilisant la méthode de quantification
du logiciel StrataGEM [25]. Le taux d’hydratation (TH), exprimé en % massique est obtenu a partir de la différence
Omes — Ocale avec Ocqlc la concentration atomique en oxygene calculée par stoechiométrie.

% atomique % mass
Na Mg Al Si K Ca Opes Ocalc TH
REFERENCE 124 04 04 253 0 1,9 59,6 - -
Sur la lamelle 11,5 05 05 21,6 0 20 639 522 | 118
Sous la lamelle 11,7 0,5 0,5 248 0,04 2,7 594 59,5 0

couche hydratée (H,O et —SiOH) car non évacuées par le vide poussé du MEB (10 Pa). Nous
supposons que ces especes sont assimilables a celles observables par ATG entre 150°C et 600°C.

Les résultats sont présentés sur le tableau 3.2. Ce tableau exprimé en % atomique pour
les éléments présents dans le verre (O, Na, Mg, Al, Si, K, Ca) a été obtenu a 'aide du logiciel
d’analyse des spectres d’émission X StratGEM [25].

3.6 FEtude structurale du verre altéré

3.6.1 Etude par spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman permet d’étudier la structure de nos verres silicatés altérés sur les
gammes 300-700 cm™ et 900-1300 cm™!, correspondant respectivement aux vibrations de défor-
mation des liaisons Si — O — Si et d’élongation de la liaison Si — O.

Différents jeux de parametres ont été utilisés en fonction de I’état de surface des échantillons.

Lorsque la couche hydratée est totalement détachable sous forme de lamelles pouvant étre
manipulées a la pince, 'analyse Raman est faite directement sur celles-ci. Cela permet d’avoir
exclusivement le signal de la couche hydratée sans étre parasité par le signal du verre sous-
jacent. Dans le cas contraire, le laser du spectrometre est focalisé directement a la surface de
ces lamelles encore présentes a la surface du verre. La plupart de nos analyses Raman ont été
réalisées en mode étendu sur toute la gamme spectrale de 100 cm™ & 4000 cm™. Cependant, nous
nous sommes rendus compte que nous perdions en résolution spectrale sur les bandes du réseau
silicaté. Les dernieres analyses par Raman que nous avons faites, présentées au chapitre 5, ont
donc été réalisées en mode statique (100-1450 cm™ et 2500-3800 cm™!) en haute confocalité.

Pour ces deux modes d’acquisition, le laser vert 532 nm et le réseau de 1800 traits/mm sont
utilisés. La mise au point a la surface de I’échantillon a été faite avec ’objectif x100.

Les spectres sont ramenés a zéro a 1300 cm™ et normalisés & la bande vers 550 cm™ :
y(x) — y(1300)
y(550) — y(1300)

o Les parameétres utilisés pour le mode étendu : confocalité standard (ouverture de 60 pm),
puissance du laser & 50 %, acquisition de 30 secondes répétée 2 fois.

o Les parametres utilisés pour le mode statique : Haute confocalité (ouverture de 20 pm),
puissance du laser a 50 %, acquisition de 20 secondes répétée 10 fois.
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3.6.2 Etude par RMN du solide

La RMN du solide est complémentaire de la spectroscopie Raman pour ’étude des verres. Dans
nos travaux, nous avons étudié des poudres altérées par RMN MAS 'H, 23Na et 2°Si. Toutes les
mesures ont été effectuées par T. Charpentier, chercheur au CEA, et M. Moskura, assistante-
ingénieure, au LSDRM/NIMBE/CEA*, sur un spectrometre Bruker Avance II de champ ma-
gnétique 7,02 T (300WB) pour le noyau ?°Si et sur un spectrometre Bruker Avance Neo IV de
champ magnétique 11,72 T (500WB) pour les noyaux 'H et 2*Na. Les poudres ont été placées
dans des rotors en ZrO, de 4 mm de diameétre. Ces rotors ont été mis en rotation dans une sonde
Bruker CPMAS avec une fréquence de rotation de 10 kHz pour le 7,02 T et de 12,5 kHz pour le
11,72 T.

Les parameétres d’acquisition sont :

o Pour le 'H : les données sont acquises avec une séquence d’écho de spin (synchronisation
avec la rotation) précédée d’une saturation et d’un temps de récupération de 4 s avec
une série de vingt impulsions a 90°. Chaque impulsion est séparée d’un délai de quelques
ms. Cela permet d’obtenir un spectre quantitatif ou les tous les pics évoluent de maniere
congruente au cours du temps de récupération. Ainsi, le spectre ne change plus de forme.
Les déplacements chimiques ont été référencés par rapport a un échantillon externe de
tétrakis(triméthylsilyl)silane (TKS) a +0,2 ppm par rapport au tétraméthylsilane (TMS).

o Pour le 2Na : Les données sont acquises avec une seule impulsion courte non sélective (1
s, avec un angle d’environ 20°) pour obtenir des spectres quantitatifs. Chaque acquisition
est séparée d’'un délai de 1 s, appelé délai de recyclage. La saturation n’est pas appliquée
pour le cas des Na car ces especes relaxent treés vites contrairement au Si et au H . Les
déplacements chimiques ont été référencés par rapport & une solution de NaCl 1 M.

e Pour le ?°Si : Les données sont acquises avec une séquence d’écho de spin précédée d’une
saturation et récupération de 8 s. Les déplacements chimiques ont été référencés par rap-
port & un échantillon externe de TKS (-9,9 ppm pour la raie la plus intense par rapport
au TMS).

Les spectres ont été traités avec un programme développé par T. Charpentier adapté aux
matériaux vitreux. Ils sont normalisés par rapport a l’aire totale sous les spectres.

3.7 Analyse de I’eau d’altération en milieu immergé par ICP-
AES

Cette section porte sur I'analyse des prélévements réalisés lors des expériences d’altération en
milieu immergé (chapitre 3 et 4), ou sur 'analyse des solutions de ringage des verres altérés
(chapitre 5). Le pH de chaque solution est mesuré avant d’étre acidifié par une solution d’acide
nitrique & 68 % pour les analyses par ICP-AES. La concentration en acide nitrique visée est de
2% en volume.

TABLEAU 3.3 : Concentration meére en ppm des différents éléments présents dans le verre (Si, Na, K, Ca et Mg).

Si Na K Ca Mg
Concentration (ppm) 40 40 40 10 5

LI’ICP-AES est une méthode de quantification élémentaire des différents éléments lixiviés du
verre lors de I'altération. Pour cela, cette analyse est réalisée avec I'instrument Thermo Scientific

*Laboratoire de Structure et Dynamique par Résonance Magnétique/ Nanosciences et Innovation pour les
Matériaux, la Biomédecine et ’Energie/ Commissariat & I’énergie atomique et aux énergies alternatives
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iCap 6000 équipé d’un plasma d’argon et mesure la concentration en ppm de Si, Na, K, Ca et
Mg. La concentration mere des différents éléments est présentée dans le tableau 3.3. Une gamme
étalon de cinq solutions multi-élémentaires a différentes dilutions (x2 , x4, x10, x20, x40) est
réalisée a partir de cette concentration mere et analysée afin d’obtenir les droites de calibration.
Deux a trois raies sont sélectionnées pour chaque élément a analyser. Les raies retenues sont
celles qui présentent la meilleure droite de calibration. Toutes les dix mesures, la solution étalon
diluée 10 fois est analysée pour vérifier la stabilité des analyses au cours du temps.

La perte de masse normalisée en élément i, NL(i) exprimée en g/cm? est ensuite tracée
Cl)yxV
mx xz; X X’
concentration en g/cm?® (ou ppm), V le volume d’eau en cm?, m la masse de poudre initiale
en g, X la surface spécifique en cm?/g et x;, la fraction atomique massique de 1’élément i du
verre. L’incertitude est dominée par la surface spécifique et est de l'ordre de 30 %. En effet,
comme nous ’avons indiqué plus haut dans ce chapitre (paragraphe 1.2.2), deux mesures par

BET Krypton de deux poudres de méme granulométrie ont abouti a un écart de 30%.

en fonction du temps d’altération et est calculée selon : NL(i) = avec C(i) la

L’épaisseur équivalente ET(i) est obtenue en divisant ensuite NL(i) par la densité du verre,
mesurée par la poussée d’Archimede. L’épaisseur équivalente dissoute du verre en solution est
mesurée par ET(Si) et 'épaisseur équivalente désalcalinisée a la surface du verre est calculée
selon AET = ET(Na) — ET(S%).
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Chapitre 3 : Influence des conditions
environnementales d’altération

Ce chapitre examine I'impact des conditions environnementales d’altération sur la durabilité
chimique d’un verre sodique instable. Au cours de ces travaux de these, une contamination
fortuite & l'acide formique (HCOOH) a été observée lors de différents vieillissements réalisés
dans une atmospheére & 35°C et 85% HR, effectués dans les étuves. Les résultats obtenus different
sensiblement de ceux des vieillissements en ’absence de contamination. Cette observation a
suscité des interrogations concernant I'impact de I’acide formique, bien connu et redouté des
conservateurs et restaurateurs des collections de verres dans les musées [131]. Afin de garantir
une meilleure compréhension du lecteur, les termes milieu neutre et milieu acide seront utilisés
dans ce chapitre pour désigner respectivement les altérations en milieu atmosphérique sans acide
formique et en présence d’acide formique.

Dans un second temps, l'altération atmosphérique en milieu neutre a été comparée a celle en
milieu immergé. L’objectif de cette étude était de confronter ces deux environnements d’altéra-
tion sur un verre de composition sodique instable (dont la composition est présentée au tableau
1), dont les réactions élémentaires avec I'eau sont identiques, mais les mécanismes chimiques
different avec ’état physique de ’eau environnante. Ces vieillissements ont été réalisés pendant
deux semaines & 80°C, et 80% HR pour le milieu atmosphérique.

TABLEAU 1 : Composition du verre sodocalcique instable d’apres les analyses ICP-AES réalisées a Saint-Gobain
Recherche.

Echantillon SiO, Al,0; MgO CaO Na,0 K,O
%mol 744 05 1,3 57 183 0,01
Y%massique 74,1 0,9 0,8 5,3 18,8 0,01




CHAPITRE 3 : INFLUENCE DES CONDITIONS ENVIRONNEMENTALES
D’ALTERATION

1 Effet de la présence d’un polluant atmo-
sphérique acide

Les travaux de L. Robinet sont majeurs dans ’amélioration de la compréhension de I'altération
des verres de musée en milieu atmosphérique en présence de polluants acides, tels que ’acide
formique et l'acide acétique vus au chapitre 1 [59, 132, 133]. Cela a permis aux conservateurs et
restaurateurs d’étre plus sélectifs quant & leur choix de matériaux pour présenter et conserver les
objets en verre en vitrine. Des recherches ont également été menées sur des matériaux absorbants
de gaz polluants acides qui seraient plus accessibles économiquement pour les musées’ [111,
134, 135, 136]. Au cours de cette theése, nous avons introduit par mégarde de I’acide formique
dans certaines de nos expériences de vieillissement en conditions atmosphériques. D’apreés nos
investigations présentées ci-apres, nous avons déduit que la source primaire de cette pollution
proviendrait des feutres permanents utilisés pour identifier les boites des échantillons. Ces boites
sont placées dans I’armoire de stockage ¥ et créent un microclimat acide au sein de celle-ci.

Cette premiere partie du chapitre a pour objectif de mettre en lumiere les différences d’al-
tération entre un milieu atmosphérique acide, obtenu en présence d’acide formique, et un milieu
atmosphérique neutre, obtenu en absence d’acide formique. Dans les deux cas, le dioxyde de
carbone est bien slir naturellement présent dans I’atmosphere de vieillissement. Pour cela, nous
avons altéré le verre sodo-calcique instable dont la composition est donnée dans le tableau 1 et
que nous nommerons composition sodique dans tout ce manuscrit, durant 3, 6 et 7 mois a 35 °C
et 85% HR principalement.

Ainsi, pourra-t-on apporter de nouveaux éléments concernant I'impact de 'acide formique
sur la durabilité chimique de ces verres.

1.1 Altération en milieu neutre a 35 °C et 85 %HR

Dans cette section, le verre sodique (composition donnée au tableau 1) a été altéré en boite
étanche & 35 °C et 85 % RH en milieu neutre, c’est-a-dire exempt d’acide formique. Ces résultats
ont été obtenus sur des verres non contaminés a ’acide formique sur la période entre 2022 et
début 2024. Nous présentons dans les parties suivantes les images des surfaces obtenues par
microscopie optique et MEB pour la durée de 6 mois. Des images ont également été réalisées sur
la tranche des échantillons altérés par MEB pour les durées de 3 a 21 mois, permettant d’obtenir
une cinétique d’altération pour cette composition.

1.1.1 Etat de surface

Avant que la contamination a ’acide formique n’ait eu lieu, nous avons pu effectuer plusieurs
vieillissements de différentes durées a 35 °C en milieu neutre entre 2022 et 2023. Pour cela, la
figure 1.1 présente les états de surface obtenus par microscopie optique pour les durées de 3, 6,
7 et 22 mois. L’échantillon de 22 mois correspond a une reprise d’altération de I’échantillon de
7 mois, étudié dans le cadre de I'effet du ringcage a I’eau des verres altérés qui est présenté dans
le chapitre 5.

TUne liste d’utilisation des marquages recensée par le C2RMF est disponible sur le site : https : //c2rmf.fr/le-
marquage (PDF Marquage 6 : Inscription 2024)
#Voir au chapitre 2, paragraphe 1.4
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4 + &

3 mois 6/7 mois 22 mois

FIGURE 1.1 : Images au microscope optique de I’état de surface des verres altérés a 35 °C et 85% RH en milieu
neutre (a) 3 mois (b) 6 et 7 mois (c) 22 mois.

Au bout de 3 mois, des sels de dimension et de morphologie variables sont visibles : certains
sont constitués de cristaux longs et allongés de l'ordre de 100 pm et d’autres de 20 pm. Puis,
au bout de 6 et 7 mois, les échantillons présentent en plus des sels d’'une vingtaine de pm, des
fractures parcourant toute la surface. Enfin, au bout de 22 mois d’altération, la surface du verre
est recouverte de fractures et de sels. Ces derniers sont bien moins discernables et semblent étre
regroupés en amas étendus de 100 pm.

7 mois CO,

FIGURE 1.2 : Clichés de microscopie optique de I’état de surface du verre apres altération en milieu neutre durant
7 mois 35 °C 85% HR. Les clichés (a) et (b) sont représentatifs de ce qui est visible & la surface de ce verre aprés
altération. Les clichés (c) et (d) sont des grandissements des clichés (a) et (b).
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A présent, nous décrivons plus en détails la durée des 6 et 7 mois car les analyses obtenues
sont les plus completes et les plus exploitables pour la suite de cette partie. Pour cela, nous
considérons que ces deux durées sont trés équivalentes et nous ne les distinguerons pas pour la
suite. En effet, les épaisseurs altérées obtenues étaient trés proches (voir figure 1.6).

Apreés 7 mois de vieillissement en milieu neutre, la surface des échantillons altérés présente
un léger voile brumeux qui trouble la surface. L’examen au microscope optique (figure 1.2) met
en évidence la présence de nombreux sels couvrant la surface et qui sont a ’origine de cet aspect
voilé. Ces sels présentent des tailles et des morphologies variées. La figure 1.2-¢c montre plutot
des sels de petite taille (environ 10 pm) et de morphologie angulaire, répartis de fagon homogene
a la surface. Les sels de la figure 1.2-d sont également de petite taille (environ 10 pm), mais
présentent une répartition plus espacée. De plus, ces sels semblent reposer sur des sels plus
clairs, tres plats et allongés (environ 20 pm), recouvrant entierement la surface de I’échantillon
de verre. Outre ces sels, de fines lignes de fracture sont plus ou moins visibles a certains endroits
de I’échantillon, dont la largeur et la profondeur indiquent la présence d’une couche hydratée
d’au moins 1 pm d’épaisseur.

Puis, nous avons observé la surface du vieillissement de 6 mois par MEB-BSE afin d’obtenir
une meilleure résolution spatiale, comme présenté dans la figure 1.3. Ces observations ont été
réalisées 12 mois apres la fin du vieillissement. Des sels ont pu se former entre temps lors de leur
stockage dans ’armoire de stockage en présence de gel de silice a température ambiante et une
humidité relative inférieure a 50%.

6 mois CO,

FIGURE 1.3 : Aspect de la surface du verre aprés altération en milieu neutre durant 6 mois & 35 °C et 85% HR.
(a) image optique (b-d) MEB-BSE Hitachi.
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Pour cela, nous avons repéré les zones d’observation par des encadrés rectangulaires (vert et
bleu) sur le cliché optique 1.3-a avant de les observer au MEB a la figure 1.3-b et -c. Le cliché de
la figure 1.3-d provient d’une autre région non visible sur I'image de microscopie optique 1.3-a.

Comme vu précédemment pour la durée de 7 mois, cet échantillon de 6 mois présente des
sels en grand nombre de deux types : des gros sels de 20 pm de contraste plus clair et des sels
trés fins, en forme de fibres ou de feuillets de quelques pm de longueur. La surface présente un
réseau de fracturation dont certaines lamelles se sont détachées, révélant le verre sous-jacent.
Le détachement de ces lamelles est dii a la fracture en deux de ce coupon, réalisée pour étudier
I’échantillon suivant sa tranche (mesure de ’épaisseur de la couche hydratée par MEB). Pour
des raisons de chronologie expérimentale, ’observation au MEB de la surface de cet échantillon
a été réalisée 12 mois apres avoir été conservée dans I’armoire de stockage en présence de gel de
silice & température ambiante et une humidité relative inférieure & 50%. A cet égard, les figures
1.3-b et -d montrent de petits sels sur le verre sous-jacent des lamelles initialement présentes.
Nous pensons qu’il s’agit de sels formés au cours du temps dans ’armoire de stockage.

1.1.2 Nature des sels

Nous avons vu que les figures 1.2 et 1.3 présentent une grande diversité morphologique de sels.
Cela laisse supposer I'existence de plusieurs phases de natures différentes. Cependant, la faible
quantité de ces sels a la surface les rend faiblement détectables par DRX, et seule la calcite est
identifiable comme montré au diffractogramme 1.4.

* + Calcite CaCO,

10 20 30 40 50 60 70
28 ° (Cu)

FIGURE 1.4 : Identification de la calcite sur un coupon de verre sodique altéré durant 7 mois a 35 °C et 85% HR

Par conséquent, nous avons décidé d’étudier la nature des sels au moyen de la spectroscopie
et de la cartographie Raman (figure 1.5). Pour cela, des cartographies sur deux régions différentes
a la surface du coupon vieilli de 6 mois ont été réalisées afin d’avoir une bonne idée de la diversité
des sels présents. Ces analyses ont été faites 12 mois apres la fin du vieillissement.

Sur la figure 1.5, le code couleur utilisé pour les cartographies Raman et pour les spectres
est le méme. Les cartographies sont réalisées en intégrant 1’aire d’un pic significatif de la phase
selon le tableau 1.1.

Dans le cas du verre altéré en milieu neutre, nous avons identifié en grande majorité de la
calcite (1084 cm™, 711 em™, 279 em™! [137]) & la surface. En moindre quantité, des carbonates
de sodium comme la pirssonite (1069 cm™) [138] et le trona (1060 cm) [139] ont également
été détectés. Des sels de sulfate de calcium (1025 cm™) assignés au CaSO, anhydre III sont
également visibles [140]. Ce pic principal & 1025 cm™ est toujours accompagné du pic a 1060
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FIGURE 1.5 : Identification des sels présents a la surface du verre sodique altéré en milieu neutre durant 6 mois
a 35 °C et 85% HR. (a) Image optique et cartographie Raman des différents sels identifiés. (b) Spectres Raman
des différentes sels extraits de la cartographie.

TABLEAU 1.1 : Attribution du pic principal du sel identifié par Raman et ses bornes d’intégration.

deI(i:n;::se Formule Pic significatif d’irll?i):zg'lzzion
Calcite CaCOy4 1084 [1075-1095]
Pirssonite Na,Ca(CO4),.2H,0 1069 [1062-1075]
Trona Na;(HCO4)(CO4).2H,0 1060 [1040-1075]
Ca sulfate 1025 [1010-1045]
Ca sulfate 1000 [980-1013]

cm! caractéristique du trona. Enfin, nous avons identifié une espéce plus minoritaire (en jaune)
dont la bande principale se situe vers 1000 cm!. Nous I’associons & un autre type de sulfate
sans pouvoir donner une identification précise. Comme pour les observations au MEB, I'analyse
par spectroscopie Raman a été faite un an apres la fin du vieillissement. Nous supposons que
des especes SO, présentes dans I'atmosphere ambiante du laboratoire et donc, de I’armoire de
stockage, se sont dissoutes dans le film d’eau a la surface du verre et ont réagi avec des especes
ioniques basiques (Na™, Ca’t, HO"), formant des composés sulfates. Ces composés sont plus
insolubles que les carbonates. Avec le temps, ces composés sulfates se sont donc accumulés a la
surface au détriment des carbonates, par analogie a 'altération des vitraux [141].

1.1.3 Evolution de la couche hydratée du verre

La figure 1.6 présente les différentes épaisseurs des couches hydratées obtenues apres 3, 6, 7 et
22 mois d’altération sur quatre coupons différents du verre sodique. Pour cela, ces échantillons
ont été coupés en deux apres altération et observés sur la tranche au MEB. Seul le cliché 1.6-a
a été réalisé en électrons secondaires, les autres ont été réalisés en électrons rétro-diffusés.

Sur ces clichés MEB (figures 1.6), nous distinguons trois strates : les sels a la surface de
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FIGURE 1.6 : Cliché MEB des couches hydratées obtenues & 35 °C et 85% HR observées sur la tranche. (a) 3 mois,
SE, JEOL (b) 6 mois, BSE, Hitachi, (¢) 7 mois, BSE, JEOL (d) 22 mois, BSE, Hitachi.

I’échantillon, la couche hydratée et enfin le verre sain. Nous n’avons pas vérifié si la troisieme
strate est bien du verre sain sur cette tranche méme. Cependant, nous avons analysé par Raman
a la surface du verre, le verre situé en dessous de ces lamelles. Le spectre obtenu correspondait au
verre sain. Nous en avons déduit que cette troisieéme zone est bien du verre sain. Les sels sont de
plus en plus nombreux a mesure que le temps d’altération est long, comme nous avons pu le voir
dans la figure 1.1. Les clichés MEB sont cohérents avec la microscopie optique : des croiites de
sels sont particulierement bien visibles sur la figure 1.6-d. En plus de ’accumulation de ces sels,
I’épaisseur des couches hydratées augmente de maniere linéaire avec la durée d’altération. Nous
calculons une vitesse d’hydratation d’environ 0,4 pm/mois pour une altération en milieu neutre
comme présenté sur le graphe a la figure 1.8. Les valeurs des différentes épaisseurs mesurées au
MEB sont reportées dans le tableau 1.2.

Des profils de concentration des éléments Si, Na, K, Ca, Mg et Al depuis la surface des
échantillons altérés vers le coeur du verre ont été réalisés par Tof-SIMS sur les durées de 3 et 7
mois d’altération et sont présentés dans la figure 1.7.

Afin d’avoir une meilleure visibilité, ’axe des abscisses a été coupé a 2000 nm pour I’échan-
tillon altéré 3 mois, et a 4000 nm pour celui altéré 7 mois. La détermination des épaisseurs des
couches hydratées se fait sur le profil normalisé K™/ Si+bulk. Ainsi, nous obtenons 0,9 +0,3 pm
pour la durée de 3 mois et 3,0 £0,3 pm pour la durée de 6 mois. Ces valeurs sont proches de
celles obtenues par MEB comme nous pouvons le voir dans le tableau 1.2. Les variations entre
ces deux méthodes pourraient provenir de la rugosité de surface de I’échantillon du fait des sels,
et de notre hypothese d’une vitesse d’abrasion constante au ToF-SIMS.
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FIGURE 1.7 : Profils ToF-SIMS des verres altérés apres (a-c) 3 mois et (d-f) 7 mois & 35 °C et 85% RH. L’intensité
du Na visible sur le profil (a) a été divisé par 3,5 (indiquée par =+3).

Ces deux profils & 3 mois et 7 mois présentent de fortes variations de concentration en Na™,
Ca™ et Mg™ dues & la migration de ces espéces vers la surface pour former des carbonates. Les
ions Ca™ ne restent pas au sein de la couche hydratée et une trés forte proportion d’entre eux
migre vers 'extréme surface. Cette lixiviation peut s’expliquer par la présence de calcite a la
surface, une phase tres stable qui constitue probablement un "puits de potentiel chimique" pour
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FIGURE 1.8 : Evolution de I’épaisseur de la couche hydratée mesurée par MEB du verre sodique altéré en milieu
atmosphérique neutre & 35 °C et 85% HR.

les ions Ca™. Un comportement similaire est observé pour Mg™, mais avec un gradient en arriére
de celui des ions Ca™. Les ions Mg™ ne semblent donc pas étre contenus dans les mémes espeéces
chimiques que les ions Ca™. Cela avait déja été observé au cours de la these d’A. Serve [101] au
moyen de cartographies TOF-SIMS en 3D : les ions Ca’ se concentraient dans les carbonates
(calcite principalement) tandis que les ions Mg™ se concentraient sous les carbonates dans la
partie externe de la couche silicatée hydratée. Les ions Na™ montrent un comportement contraire
a Ca™ : cette espéce semble majoritairement rester au sein de la couche hydratée et ne migre que
peu vers la surface. Enfin, les profils pour Sit et Al sont similaires. Leurs intensités ioniques
sont légerement plus élevées dans la couche hydratée, ce qui peut étre relié a une densification
du réseau silicaté de cette couche, si on fait I’hypothese de rendements ioniques identiques pour
la couche et pour le verre sain. Cette densification pourrait étre due au départ en Cat, Mg™
et Na¥. Concernant SiOH™ et H', les évolutions suivent celles de Nat ou de KT et traduisent
I’hydratation de cette couche modifiée.

TABLEAU 1.2 : Récapitulatif des épaisseurs altérées obtenues a 35 °C et 85%HR en milieu neutre pour différentes
durées.

Durée Technique Epaisseur (pm)

3 mois MEB 1,1 20,5
ToF-SIMS 0,9 +0,3

6 mois MEB 2,5 £0,5
- MEB 2.5 40,5
OIS ToF-SIMS 3,0 £0,3
92 mois MEB 8,5 +0,5

1.1.4 Image de la couche hydratée par cryo-MET

F. Alloteau avait fait une premiere tentative d’imagerie au MET sur une composition de verre
instable. Cependant, les lames FIB obtenues étaient trop fragiles pour permettre de faire une
observation au MET. Elle s’était donc rabattue sur I’étude d’un verre silico sodocalcique de
type Romain, composition beaucoup plus stable, qui a permis d’obtenir quelques images qu’elle
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a présentées dans son manuscrit [25].

Nous avons décidé de renouveler 'expérience mais cette fois-ci en utilisant le cryo-MET
comme présenté dans la figure 1.9, avec Nicolas Menguy et Jean-Michel Guigner a 'IMPMC *
sur un de nos échantillons vieilli 3 mois & 35 °C et 85% HR.

3 mois CO,

680 £ 50 nm

FIGURE 1.9 : Image d’une lame FIB de la couche hydratée par cryo-MET. L’image b) est un grandissement de
la zone encadrée en rouge sur 'image a) et qui met en évidence la porosité de la couche hydratée et la continuité
de l'interface avec le verre sain sur une distance de 15 nm environ.

Nous estimons que la couche hydratée mesure 680 450 nm d’épaisseur. Cette valeur est
plus petite que les épaisseurs mesurées par ToF-SIMS et MEB pour 3 mois d’altération en
milieu atmosphérique a 35 °C et 85% HR (0,9 +0,3 et 1,1 £0,5 respectivement). Cette différence
d’épaisseur obtenue au MET n’est pas bien comprise. Elle pourrait provenir de la préparation
de la lame FIB. Il est possible que, lors de I’élaboration de la lame FIB, une partie de la couche
hydratée n’ait pas bien tenu sous le faisceau d’abrasion, méme si les images MEB des lames ne
semblent pas l'indiquer.

La délimitation entre la couche hydratée et le verre sain est continue sur une épaisseur de
15 nm environs, qui correspond a la taille des hétérogénéités (pores coté altéré et taches plus
claires coté sain). Cette couche hydratée présente des porosités qui ne sont pas visibles sur
le verre sain. D’apreés la figure 1.9-b, les pores mesurent environ 15 +5 nm et sont répartis de
maniere homogene dans cette couche hydratée. Cette différence de microstructure entre la couche
hydratée et le verre sain démontre une différence de densité. La présence de la porosité pourrait
provenir de la migration des alcalino-terreux vers la surface et dans une moindre mesure, des
ions Na™t, qui auraient laissés des pores derriére eux. De plus, la délimitation entre la couche
hydratée et le verre sain est nette dans la limite des hétérogénéités chimiques du verre. Cela
est cohérent avec le profil obtenu par ToF-SIMS de la figure 1.20 qui montre une pente franche
(sur moins de 50 nm) entre la couche hydratée et le verre sain. Si cette pente avait été plus
faible, cela aurait suggéré soit un gradient de concentration plus faible au niveau de I'interface,
suggérant une zone étendue d’interdiffusion, soit une interface rugueuse. L’'image au cryo-MET
nous montre clairement qu’on a affaire a une interface tres fine et non rugueuse.

Le thermogramme d’une poudre altérée dans les mémes conditions que le coupon (3 mois

*Institut de minéralogie, de physique des matériaux et de cosmochimie - UMR 7590
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FIGURE 1.10 : Thermogramme des poudres du verre sodique altéré & 35 °C et 85% HR en milieu atmosphérique
neutre durant 3 mois.

a 35 °C et 85% HR), présenté dans la figure 1.10, montre un départ & 150 °C que nous avons
attribué a une eau libre physisorbée a la surface de la poudre. Nous supposons qu'une partie de
cette eau physisorbée est confinée dans les pores de la couche hydratée. La loi de Kelvin donne
la pression de vapeur saturante en fonction du rayon des pores et de la tension de surface (ici
eau liquide-paroi silicatée) et montre que cette pression augmente d’autant plus que les pores
sont petits. Cette eau nécessite donc d’étre chauffée au moins jusqu’a 150 °C, afin de partir de
la porosité dans laquelle elle est confinée.

Enfin, en observant la partie du verre sain, nous pouvons voir des petites taches blanches.
Leur répartition homogene dans le verre sain nous amene a penser qu’elles pourraient cor-
respondre aux régions riches en modificateurs. Elles représentent les hétérogénéités chimiques
existantes dans le verre sain.
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1.2 Altération en milieu acide a 35 °C et 85 %HR

Dans cette section, le méme verre sodique est altéré en boite étanche a 35 °C et a 85% HR en
milieu rendu acide par la contamination avec de 'acide formique dont nous avons rendu compte
au début de ce chapitre.

1.2.1 Etat de surface

A partir de 2024, tous les échantillons utilisés pour les vieillissements ont été contaminés par
de I'acide formique. La figure 1.11 présente les états de surface obtenus par microscopie optique
pour les durées d’altération de 3, 6 et 13 mois. Le vieillissement de 13 mois correspond & une
reprise d’altération de la durée de 3 mois.

3 mois 7 mois 13 mois

FIGURE 1.11 : Images au microscope optique de ’état de surface des verres altérés a 35 °C et 85% RH en présence
d’acide formique (a) 3 mois (b) 7 mois (c) 13 mois.

Au bout de 3 mois, la surface est couverte de petits cristaux de sels de quelques dizaines
de pm de longueur comme vu sur la figure 1.11-a. Ce coupon est remis en altération pour 10
mois supplémentaires et la surface est alors totalement recouverte de sels comme figuré sur le
cliché 1.11-c. Quant au vieillissement de 7 mois présenté dans la figure 1.11-b, cet échantillon
présente des cristaux de sels plus gros que ceux de la durée de 3 mois, allant de 50 a 100 pm
de longueur. Ces sels présentent différentes morphologies : certains sont circulaires et d’autres
en forme d’aiguilles fines. Tout comme pour le milieu neutre, la durée de 7 mois est celle qui
présente un jeu d’analyses le plus complet. Pour cela, nous détaillons dans la figure 1.12 cet état
de surface qui est hétérogene.

D’apres la figure 1.12, la surface présente une dispersion clairsemée de sels et semble ne pas
présenter de fractures sous-jacentes. Les sels sont soit sous forme cristallisée (figures 1.12a et b),
soit sous forme de gouttes (1.12c et d), suggérant que ces sels sont particulierement sensibles
a 'humidité et déliquescents lorsque le taux d’humidité est suffisamment élevé *. Sur la figure
1.12-b, les sels cristallisés présentent des formes angulaires, de 10 & 20 pm de longueur, ou bien
en forme d’aiguille (repérable sur la zone entourée en vert sur la figure 1.12-a), de 5 & 10 pm de
longueur. En observant a fort grossissement sur la zone orange de la figure 1.12-a, on constate
que les sels anguleux de la figure 1.12 semblent étre entourés d’un halo dentelé. Ces derniers
peuvent étre le vestige des gouttes déliquescentes une fois que 'eau s’est évaporée.

Par observation au MEB de cet échantillon (figure 1.13, nous distinguons trois types de sels :
des amas de gros cristaux angulaires de contraste clair (assimilables aux cristaux de la figure
1.12-d), des cristaux tres fins en fibres de contraste gris comme le verre, et au-dessus des petits

*Le tableau des points de déliquescence des sels est donné au chapitre 2, paragraphe 2.3.2
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7 mois HCOOH

FIGURE 1.12 : Clichés de microscopie optique de I’état de surface apres altération du verre sodique en milieu acide
(HCOOH) durant 7 mois & 35 °C 85% HR. Les sels semblent bien mieux cristallisés sur les images (a-b) que sur
les images (c-d).

cristaux de contraste trés blanc, peu nombreux. De plus, il semblerait que le passage sous vide
dans la chambre du MEB ait favorisé la formation des fractures qui n’étaient pas initialement
visibles au microscope optique (figure 1.13-b et -c). Ainsi, la couche hydratée est suffisamment
épaisse pour qu’elle puisse se fracturer.
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7 mois HCOOH

FIGURE 1.13 : Images de 'état de surface du verre apreés altération en milieu acide durant 6 mois & 35 °C et 85%
HR (a) image optique (b-d) MEB-BSE Hitachi.
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1.2.2 Nature des sels

Comme vu précédemment avec le milieu neutre, la cartographie Raman permet d’avoir une vue
d’ensemble de la nature des sels présents a la surface (figure 1.14).

7 mois HCOOH
(b)
1084
i 71 + Calcite
v\..A‘...____J i
1069
K\_J_;\‘_lpﬂonite
1350 A Formiate
e o T T e e b
| Napca(COB)zzHgo !
A Na COOH Déplacement Raman cm-1

FIGURE 1.14 : Identification des sels a la surface du verre sodique altéré en milieu acide durant 7 mois a 35 °C
et 85% HR. (a) Image optique et cartographie des différents sels identifiés par Raman. (b) Spectres Raman des
différents sels.

Deux cartographies sur deux régions différentes a la surface du coupon vieilli durant 7 mois
ont été réalisées. Sur la figure 1.14, le code couleur utilisé pour les cartographies Raman et pour
les spectres est le méme. Les cartographies sont réalisées en intégrant ’aire d’un pic significatif
de la phase selon le tableau 1.3.

TABLEAU 1.3 : Attribution du pic principal du sel identifié par Raman et ses bornes d’intégration

dsizn;;f:se Formule Pic significatif d’in?gglﬁion
Calcite CaCOsq 1084 [1075-1095]
Pirsonnite  NayCa(COg),.2H,0 1069 [1062-1075]
Formiate HCOONa 1350 [1332-1373]

Dans le cas du verre altéré en milieu acide, nous identifions trois phases : la calcite (1084
cm™t, 711 em™, 279 emt), la pirssonite avec un pic principal & 1069 cm™ et une espece formiate
a 1350 cm!. Des analyses au Raman ont également été réalisées sur le coupon vieilli 3 mois ainsi
que sur celui altéré 13 mois. Nous avons identifié principalement des formiates de sodium pour
le coupon altéré 3 mois, des formiates et de la calcite pour le coupon altéré 13 mois. Nous en
déduisons qu’au cours de l'altération en milieu acide, les formiates sont les sels qui se forment
en premier. Les carbonates de calcium se forment ensuite plus tardivement.

81



CHAPITRE 3 : INFLUENCE DES CONDITIONS ENVIRONNEMENTALES
D’ALTERATION

1.2.3 Evolution de la couche hydratée du verre

Seul le verre altéré durant 7 mois a été observé sur la tranche au MEB (figure 1.15). Sur ce cliché
réalisé en électrons rétro-diffusés, nous estimons la couche hydratée a 800 +50 nm d’épaisseur.

HCOOH

Couche hydratée

7 mois

FIGURE 1.15 : Image MEB sur la tranche du verre sodique apres 7 mois d’altération en milieu acide a 35 °C et
85% HR avec détermination de ’épaisseur de la couche hydratée.

L’analyse au ToF-SIMS des échantillons altérés a été réalisée pour les vieillissements de
3 et 6 mois, présentée dans les figures 1.16-a et -b respectivement. Afin d’avoir une meilleure
lecture, la borne maximale de I’axe des abscisses a été adaptée aux observations : 300 nm pour
I’échantillon altéré durant 3 mois et 3000 nm pour I’échantillon altéré durant 7 mois. De plus,
sur les profils 1.16-a et -d, Paxe des ordonnées pour le Na™ est placé & droite en rouge. Alors
que nous avions suivi le rapport K* / Si+bulk pour le milieu neutre, ici, il semble plus judicieux
de regarder le rapport SiIOH'/ Si+bulk afin d’estimer I’épaisseur de la couche altérée. De ce fait,
nous pouvons lire 150 £3 nm pour la durée de 3 mois et 2300 +30 nm pour la durée de 7
mois. Le profil du 7 mois étant tres bruité, la lecture est plus difficile. Nous avons déterminé sa
valeur en lisant celle au bulk *. Nous constatons que I’épaisseur mesurée au MEB (800 nm) n’est
pas cohérente avec celle déterminée par ToF-SIMS (2300 nm). Cet écart pourrait provenir de la
découpe du coupon pour étudier par MEB la tranche de I’échantillon. En effet, nous avons choisi
de ne pas mettre en résine 1’échantillon aprés découpe et de ne pas polir le coupon afin d’étre le
moins invasif possible sur la couche hydratée. Cependant, cette méthode de découpe n’est pas
aisée et certaines découpes ne sont pas toujours tres planes, notamment pour le coupon vieilli 7
mois.

TABLEAU 1.4 : Récapitulatif des épaisseurs obtenues a 35 °C et 85%HR en milieu acide pour différentes durées.

Durée Technique Epaisseur (nm)

3 mois  ToF-SIMS 150 £+30
6 moi MEB 800 £500
OIS F-SIMS 2300 430

Ainsi la tranche n’est pas forcément bien conservée et représentée sur les images MEB et des
erreurs d’interprétation peuvent avoir lieu. De cette facon, bien que ce soit une mesure locale, il
vaut mieux se référer a la valeur d’épaisseur donnée par le ToF-SIMS. Les valeurs des couches
sont inscrites dans le tableau 1.4.

Le profil Tof-SIMS obtenu apres 7 mois d’altération est un peu complexe a interpréter car les

*Sa lecture est différente de la méthodologie proposée dans le chapitre 2.
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FIGURE 1.16 : ToF SIMS des coupons vieillis durant (a-c) 3 mois et (d-f) 7 mois d’altération en milieu acide

courbes sont tres bruitées (figures 1.16-d, -e, -f) a cause des effets de charge qui se sont produits
au cours de l'analyse (indiqués par une *). Pour comprendre ces profils observés aprés 7 mois
d’altération, nous allons d’abord détailler les profils obtenus apres 3 mois d’altération (figures
1.16-a, -b, -c). Pour cela, nous avons divisé ces profils en 3 zones : une zone verte pour 'extréme
surface, une zone jaune pour la couche hydratée et une zone bleue correspondant a l'interface
entre la couche hydratée et le verre sain.
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En extréme surface (zone verte), nous mettons en évidence un enrichissement en Na't 1ié
aux sels de formiates majoritairement et de carbonates minoritairement que nous avons identifiés
par spectroscopie Raman. Ces sels, contrairement au milieu neutre, ne semblent pas recouvrir
la totalité de la surface du verre. Ainsi, sous ces sels se trouve une phase silicatée riche en Mg
mais pauvre en Al, comme cela est démontré par le niveau d’intensité sur AT qui est quasiment
de zéro dans la zone verte. En dessous (zone jaune), se trouve cette fois-ci une couche hydratée
silicatée constituée de Sit et de Al™ mais trés appauvrie en Ca™, en Mg™ et partiellement en
Na*t. Contrairement & la couche dans la zone verte, celle-ci semble étre poreuse car KT a réussi
a pénétrer et a s’accumuler dedans. Cette espéce ne progresse pas plus loin et sa concentration
s’appauvrit tres fortement dans la zone bleue. En parallele, les concentrations en Si, Na, Ca et
Mg augmentent progressivement jusqu’a atteindre le niveau du verre de référence. Cela implique
que cette partie de la couche hydratée, a l'interface avec le verre, est plus dense que celle au
niveau de la zone jaune.

Si nous revenons aux profils de I’échantillon altéré durant 7 mois, nous retrouvons une phase
en extréme surface enrichie en Mg mais dépourvue d’Al en dessous des sels de formiates et de
carbonates (Na et Ca). Puis, la couche hydratée se retrouve fortement appauvrie en Ca, Mg, et
partiellement en Na. La teneur en Al au sein de cette couche semble étre du méme niveau que
le verre de référence. Quant a K, il a pu pénétrer jusque vers 1500 nm, profondeur de rupture
ou les comportements de tous les ions changent. Entre 1500 nm et 2300 nm, on retrouve des
gradients progressifs jusqu’aux valeurs du verre sain. Ainsi, on peut assimiler les régions de 0 a
200 nm, puis 200 - 1500 nm et 1500 - 2300 nm aux zones vertes, jaunes et bleues du profil & 3
mois.

Notre interprétation de ces profils est la suivante :

e La zone jaune est influencée par la formation des carbonates en surface, qui a démarré
plus tard dans le cours de l'altération une fois que 'acide formique a été consommé. On
retrouve dans cette zone les comportements typiques de ’altération en milieu atmosphé-
rique dit neutre (fort appauvrissement en Ca et Mg, "densification" en Si et Al et niveau
intermédiaire en Na)

e La zone bleue ressemble a une zone d’interdiffusion typique d’une altération en milieu
acide : ¢’est un verre dense (non poreux, donc pas de pénétration de K) mais hydraté avec
des gradients inversés entre Na et H. Cela est tres net a 3 mois, un peu moins a 6 mois.
Nous pensons que cette zone est sous 'influence de 'acidité apportée par ’acide formique
au début de l'altération.

e La zone verte correspond aux sels en surface, mais aussi a une phase magnésienne appa-
remment couvrante (pas d’Al) et d’épaisseur treés fine, peut-étre silicatée (présence de Si
dans la zone), mais distincte des sels sodiques.

1.3 Comparaison des couches hydratées obtenues en milieu neutre
et acide

Nous avons étudié précédemment 1’état de surface et ’épaisseur des couches hydratées pour le
milieu neutre et acide. A présent, cette partie a pour vocation de comparer les couches hydratées
de ces deux milieux via les techniques de spectroscopies vibrationnelles (IR et Raman), avant
de terminer sur une comparaison des profils ToF-SIMS & 3 mois d’altération.

1.3.1 Suivi de ’hydratation par spectroscopie infrarouge

La spectroscopie IRFT en transmission nous permet d’obtenir le signal des groupes —OH dans
la gamme de nombre d’onde 2800-3500 cm™. Sur la figure 1.17, le verre de référence (en pointillé
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noir) et les échantillons altérés durant 7 mois a 35 °C et 85% HR en milieu neutre et acide sont
représentés respectivement en noir et rouge.

Absorbance u.a.

T T T T T T T T T T T T

.
3000

T
4000 3500
Nombre d'onde em™

*=** REFERENCE - CO, = CH,0,

FIGURE 1.17 : Suivi de I'absorbance des groupes —OH des échantillons de verre sodique vieillis en milieu neutre
(CO2) et acide (HCOOH) durant 6/7 mois & 35 °C et 85% HR dans la région 2800-3500 cm™! par IRTF en
transmission. Le spectre pointillé noir "REFERENCE" correspond au verre sain, avant altération.

Le verre de référence (non altéré, courbe en pointillés) possede deux bandes intenses et
larges a 2780 ecm™ et 3520 cm!. Ces deux bandes correspondent respectivement aux groupes
OH avec des liaisons hydrogene fortes (telles que OH — O, avec un O non pontant par exemple),
et aux groupes OH avec des liaisons hydrogene faibles (telles que OH — O, avec O de H,O
ou Si — O — Si par exemple) [142, 143]. Apres altération en milieu neutre (courbe en noir),
I’absorbance des groupes OH augmente au niveau de ces deux bandes et pour des nombres d’onde
intermédiaires, traduisant une distribution large et continue de forces de liaisons hydrogene. De
plus, des absorbances distinctes apparaissent a 3570 cm™ et a 3380 cm™'. Pour laltération en
milieu acide (courbe en rouge), ’'absorbance des deux bandes présentes avant altération augmente
également, mais avec une plus forte augmentation pour la bande vers 3500 cm™'. Une nouvelle
contribution apparait également vers 3420 cm™. Enfin, contrairement & I’échantillon précédent,
aucune bande distincte n’est visible & 3570 cm™. L’absorbance totale reste légérement en-dessous
celle de I’échantillon vieilli en milieu neutre.

Ces deux évolutions de la couche hydratée montrent des différences importantes liées a
I'environnement (avec et sans polluant acide). En milieu neutre, I'aire de la bande —OH est
plus importante, indiquant une pénétration de ’eau plus conséquente au sein du verre. Cela est
cohérent avec une épaisseur altérée un peu plus élevée pour ce coupon (2,5 pm) que pour celui
vieilli en présence de 'acide (2,3 pm). Concernant la bande vers 3570 cm™, par analogie avec
I'étude sur les verres tétrasilicate sodique (composition NS3 = 3 SiO, - 1 Na,O) hydratés par
Zotov et al. [144], celle-ci peut étre attribuée a I’eau de solvatation des ions Na™ dans la pellicule
hydratée. Une bande similaire est retrouvée dans les spectres de 'analcime et de la pollucite,
des phases zéolites dont I’eau structurale solvate les ions alcalins (voir par exemple les spectres
Raman et IR des références analcime R040128 et pollucite R050344 dans la base de données
minéralogiques en ligne RRUFF).
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Pour le milieu neutre, la couche hydratée présente une forte concentration en Na™, comme
nous avons pu le voir par ToF-SIMS (1.7). Sur le spectre infrarouge 1.17, cela se traduit par
la présence de la bande & 3570 cm™ qui est attribuée & 1’eau de solvatation de ces ions Na™.
Ces especes sont par ailleurs accompagnées de groupes HO™ et d’ONP au sein de cette couche
hydratée. Ainsi, les liaisons hydrogeéne sont fortes, d’ou la forte absorbance a 3200-2800 cm™.

Pour le milieu acide, nous avons vu par ToF-SIMS, que la couche hydratée présente une
moins forte concentration en Na® (zone jaune). En effet, ces ions et leurs contre-ions OH ™ ont
été mobilisés pour former des sels en surface (formiate de sodium). Ainsi, cette couche hydratée
en milieu acide présente plus de liaisons hydrogene faibles. Cela se retrouve sur le spectre 1.17
par une absorbance plus grande vers 3500-3300 cm™. Les ions sodium étant allés former des sels,
il n’y a pas de bande vers 3570 cm™.

Pour la bande distincte & 3360 cm™ ou 3420 cm™', nous n’avons pas trouvé d’attribution
claire dans la littérature. Ces fréquences sont proches de la vibration d’élongation OH de ’eau
liquide (3400 cm™). Il peut s’agir de ’eau physisorbée a la surface et dans la porosité de la
couche altérée.
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FIGURE 1.18 : Suivi de I’hydratation par IRTF-ATR et détermination de la nature des sels des verres sodiques
présents en surface du verre altéré durant 6/7 mois & 35 °C et 85% HR en milieu neutre et acide. La zone
colorée correspond a 'intervalle entre les spectres maximum et minimum obtenus apres 3 acquisitions a 3 endroits
différents du coupon. Seul le spectre intermédiaire est représenté par une ligne.

Nous avons également enregistré les spectres IRTF-ATR de ces mémes échantillons afin
d’obtenir les signaux a plus basse fréquence caractéristiques des bandes de vibration Si— O — Si.
Les résultats sont présentés sur la figure 1.18 dont les spectres sont scindés en trois domaines
d’intérét : 3800-2500 cm, 1800-1200 cm™! et 1800-600 cm™. Pour chaque échantillon, trois
mesures ont été réalisées. Elles ont été représentées par la présence d’une zone plus claire (rouge
et noir), encadrant une valeur intermédiaire sur ces trois mesures.

Sur ces trois spectres, nous retrouvons les signaux caractéristiques des sels. En milieu neutre,
les signaux & 1380 cm™, 870 cm™ et 710 cm™ sont attribués aux bandes d’étirement symétrique,
de flexion dans le plan et hors du plan du groupe carbonate CO327 [145]. Ce sont les signaux
typiques de la calcite [146, 147]. En milieu acide, plusieurs signaux caractéristiques des formiates
de sodium sont observés dans les régions entre 2600-3000 cm™ et 1700-1300 cm™. Les bandes
intenses & 2820 cm™! et 2950 cm™! sont annotées sur la figure 1.18-a. Charlton et Harvey ont com-
pilé dans la littérature les bandes des formiates de sodium [148]. D’apres eux, elles correspondent
aux vibrations d’étirement des liaisons C — H. Leur présence au sein de la couche hydratée laisse
supposer que les formiates peuvent étre présents soit sous la forme d’anion formiate NaTHCOO™
ou bien de groupement de formiate de silicium Si—O—-C(=0)H. Ce dernier est obtenu a partir
de la réaction entre un acide formique et un orthosilicate de tétraétyle conduisant a la forma-
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tion d’un gel par condensation de ce groupe de formiate de sodium avec des silanols [108, 149,
150]. Concernant les deux bandes intenses a 1360 cm™ et 1580 cm™, elles sont attribuées res-
pectivement aux vibrations d’étirement symétrique et antisymétrique des liaisons O — C — O
[151].

La spectroscopie IRTF & transmission présentée précédemment permet de suivre I’hydrata-
tion via les bandes —OH des groupes Si— OH et H— OH. Ces différents groupes sont également
visibles par spectroscopie IRTF-ATR sur le spectre 1.18-a. Cependant, le milieu acide montre
une grande variabilité d’absorbance liée a la zone de contact de mesure a la surface de 1’échan-
tillon et le verre de référence semble étre le plus hydraté, contrairement aux verres altérés. Nous
expliquons cela par un effet de masquage du réseau silicaté par les sels sur le spectre 1.18-c.
En effet, contrairement aux échantillons altérés, le verre de référence ne présente pas de sels en
surface, ce qui permet d’atteindre plus aisément ’hydratation du verre en surface. Cependant,
la spectroscopie IRTF en transmission a bien indiqué une hydratation plus importante du verre
altéré par rapport au verre de référence. Ainsi, il sera difficile de proposer une interprétation
pour le verre altéré en condition neutre. Concernant le milieu acide, la bande Si — O — Si est vi-
sible bien que légérement masquée par les sels. Cet échantillon altéré dans ces conditions semble
présenter un réseau silicaté préservé de ’hydratation. C’est un résultat que nous attendions car
a pH acide/neutre, le réseau silicaté est trés stable face a I'hydratation et cela sera confirmé
par les spectres Raman que nous allons voir a présent. En revanche, le milieu acide montre une
bande croissante autour de 3400 cm™' pouvant correspondre & une vibration associée a ’eau
liquide observée par spectroscopie IRTF a transmission.

1.3.2 Structure de la couche hydratée par spectroscopie Raman
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FIGURE 1.19 : Spectres Raman du verre sodique avant et aprés 6/7 mois d’altération & 35 °C et 85% HR en milieu
neutre et acide dans la région 200-1800 cm™!.

La structure de la couche hydratée a été caractérisée par Raman et les spectres sont présentés
sur la figure 1.19. Les acquisitions ont été réalisées dans la gamme 100-2000 cm™ en mode haute
confocalité pour améliorer la résolution spatiale en profondeur (500 nm de profondeur). Les
vieillissements en milieu neutre ont été effectués une année avant ceux en milieu acide. L’analyse
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Raman pour ces deux types d’altération a été mesurée le méme jour. Les spectres ont été d’abord
ramenés a zéro & 1300 cm! avant d’étre normalisés autour de 550 cm™!.

Le verre de référence (verre non altéré) en pointillés noirs présente deux bandes intenses
principales a 550 cm™! et & 1100 cm™. Celles-ci correspondent respectivement a la vibration de
déformation de la liaison Si — O — Si dans les régions dépolymérisées riches en unités Q3 et a
celle d’étirement de la liaison Si — O des unités Q33, c’est-a-dire les unités Q3 connectées entre
elles [128, 152]. De plus, deux bandes peu intenses sont visibles & 780 cm™ et 940 cm. Elles
correspondent respectivement a un mode interne d’élongation-déformation des tétraedres SiO,,
et a I’étirement de la liaison Si—O attribuée aux unités Q?!, c’est-a-dire des unités Q? connectées
a des unités Q' [128].

Lorsque le verre est altéré en milieu neutre (courbe en noir continue), la bande vers 1100
cm! diminue en intensité et voit un épaulement apparaitre & 1030 cm!. Cette nouvelle bande
est associée a la bande de vibration d’étirement Si — O d’unités Q3 connectées a des unités Q?2,
notées Q2. Nous voyons également apparaitre un épaulement de faible intensité a 670 cm™.
Dans les vieillissements a 80 °C et 80 % HR qui seront montrés plus loin, cet épaulement devient
une bande fine et tres intense. Elle peut étre associée a la vibration de déformation des ponts
Si — O — Si situés dans des composantes tres dépolymérisées et isolées du réseau, comme les
chaines Q? dans les pyroxeénes [106, 153]. D’apres [154], cette bande peut aussi se retrouver
dans des silicates de calcium hydratés (C — S — H) constitués de chaines Q? et de dimeéres Q.
On peut noter aussi qu'une bande fine et intense & 670 cm™ domine le spectre du tale, un
phyllosilicate de magnésium hydraté (voir par exemple le spectre Raman des références talc
R050087 et tobermorite R060147 dans la base de données minéralogiques en ligne RRUFF).
Enfin, une nouvelle bande large vers la région 440 cm™ est apparue et correspond a la vibration
de déformation des Si — O — Si dans des régions polymérisées [128, 155].

Le verre altéré en milieu acide (courbe en rouge) ne présente que de faibles modifications
par rapport au verre de référence. L’intensité de la bande & 1100 cm™' a diminué et semble
légérement s’élargir, indiquant la potentielle apparition d’une bande associée aux entités Q32. Le
spectre présente également une bande croissante vers 440 cm™ caractéristique des Si — O — Si
des entités Q* [155].

Pour ces deux verres altérés, une bande fine est apparente vers 1350 cm™. Elle est associée
aux formiates comme indiqué sur la figure 1.19. Pour le milieu neutre, deux vieillissements ont
été réalisés : un vieillissement de 7 mois en 2022 et un vieillissement de 6 mois en 2023. Les
analyses Raman du vieillissement de 2022 ont été effectuées 4 mois plus tard * et n’ont pas
montré de bandes caractéristiques au formiate de sodium. En revanche, les analyses Raman
du vieillissement de 2023 ont été effectuées le jour de la sortie du vieillissement et ont montré
Papparition d’une petite bande peu intense vers 1350 cm™!. Le spectre présenté a la figure 1.19
correspond au vieillissement de 2023, réalisé 12 mois apres la fin du vieillissement. La bande
a 1350 cm™ est bien présente. Entre ces deux vieillissements réalisés en milieu neutre, nous
comprenons que I'atmosphere de ’armoire de stockage est progressivement devenue acide.

Le milieu acide présente des signes de repolymérisation avec ’apparition de la bande large
a 450 cm™! et un abaissement de la contribution des unités Q33. Cependant, il ne semble pas
montrer de dépolymérisation de type Q?, contrairement au milieu neutre. Celui-ci présente une
bande apparente vers 670 cm™! caractéristique de zones plus dépolymérisées de type Q2. En
paralléle de cette dépolymérisation, de la repolymérisation a lieu simultanément par la présence
de la large bande vers 450 cm™.

D’un point de vue structural concernant la couche hydratée, ce spectre Raman donne donc

*Ces acquisitions ont été réalisées en mode confocalité standard et sur une gamme d’analyse étendue (100 a
3800 cm?
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des informations importantes sur 'impact du milieu d’altération atmosphérique. Cependant,
plusieurs questions restent difficiles a résoudre. Il n’est pas aisé de savoir si ces deux évolutions
structurales dans ces deux milieux sont sensiblement différentes ou bien identiques mais avec une
cinétique plus rapide pour le milieu neutre. Nos caractérisations par optique et Raman montrent
que des carbonates se sont formés a la surface du coupon vieilli en milieu acide (figures 1.11 et
1.14). Ces carbonates sont plus nombreux & 6 mois qu’a 3 mois, ce qui suggere qu’ils se sont
formés apres que tout 'acide formique de la contamination a réagi avec le verre pour former les
formiates. Quelle part des changements structuraux est due a l’altération en présence d’acide,
et a celle en milieu neutre? Enfin, au vu de notre contexte d’étude, il est intéressant de se
demander si ce verre altéré une premiere fois en milieu neutre avant d’étre stocké dans I'armoire
a 'atmospheére contaminée, a pu subir une seconde altération en milieu acide. Cependant, il est
difficile, a partir de ces spectres, de distinguer ces deux évolutions structurales possibles.

1.3.3 Profil de concentration de la couche hydratée

Dans les parties précédentes, nous avons décrit les profils ToF-SIMS apres 3 et 7 mois d’altération
pour les milieux neutres et acides. Les altérations de 7 mois présentent beaucoup de sels a la
surface qui peuvent géner la lecture du profil de concentrations. Nous avons donc décidé de
comparer les profils pour 3 mois d’altération pour les deux milieux entre eux comme présenté
dans la figure 1.20. Par souci de lisibilité, les profils en milieu acide ont été coupés a 300 nm au
lieu des 1200 nm laissés pour le milieu neutre.

L’épaisseur de la couche hydratée en milieu neutre est 6 fois plus grande que celle du milieu
acide (900 nm contre 150 nm respectivement). Au niveau de la couche hydratée, les profils sont
assez similaires, excepté la zone a l'interface entre la couche hydratée et le verre sain. Pour le
milieu acide, celle-ci est dense, dépourvue de K* et contient des Ca?" et Mg2+. Les ions Na™
marquent une diminution de concentration. Pour le milieu neutre, il n’y a pas de zone hydratée
dense (les ions Kt pénétrent jusqu’au verre sain). La concentration des alcalino-terreux est tres
basse au niveau de Uinterface et les ions Na™ ne diminuent pas en concentration.
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FIGURE 1.20 : Profils de concentration Tof-SIMS apreés 3 mois d’altération & 35 °C et 85% (a-c) milieu neutre
(d-f) milieu acide.
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1.3.4 Discussion sur la comparaison des deux milieux atmosphériques

Au vu de la différence sur les épaisseurs hydratées & 3 mois, nous comprenons que 'altération
en milieu neutre est bien plus agressive que celle en milieu acide, dans nos conditions de vieillis-
sement (35 °C et 85 % HR). A 6 mois (et c’est peut-étre déja en partie vrai & 3 mois), nous
pensons que tout 'acide formique de la contamination a été consommé et que ’altération s’est
poursuivie dans les conditions du milieu neutre. Les différences entre les deux vieillissements
s’estompent donc. Quel que soit 'environnement, l'altération est toujours régie par les réactions
1.1 et 1.3. Cependant, le niveau d’acidité des gaz acides de I'atmosphere (CO, peu acide, ou
HCOOH tres acide) influence la cinétique de ces réactions et leur avancement a 1’équilibre. De
plus, les produits d’altération n’ont pas les mémes propriétés en termes de solubilité et de pH a
la saturation. C’est a tout cela que nous devons chercher a attribuer les différences observées.

Réactions de 'eau avec le verre :

Si—O—M + H;0" = Si—OH + M + H,0 (1.1)
Si—-O—M + H,0 = Si—OH + M* + OH" (1.2)
Si—0—Si + H,0 = 2.Si—OH (1.3)

Avec M = Na™ ou 1/2 Ca®"
Réactions de I’eau avec les gaz acides de 'atmospheére :

Avec l'acide formique :
HCOOH + H,0 = HCOO + H;07 (1.4)

HCOOH + OH = HCOO + H,0 (1.5)

3,8
Les constantes d’équilibre de ces deux réactions & 25°C * sont 103® pour 1.4 et 11%1—4 = 1071102
pour 1.5.

Avec 'acide carbonique : Le tableau 1.5 rassemble les constantes d’équilibre a 25°C.

TABLEAU 1.5 : Constantes d’acidité des especes issues de l'acide carbonique

Réaction Constante d’équilibre K a 25°C pK

CO, + H,0 = H,CO4 10-1:47 1,47
H,CO;3 4+ H,0 = HCO5 + H;0™ 10-6:3 6,3
H,CO5; + OH = HCO3; + H,0 10-103 10,3
HCO; + H,0 = CO5% + Hy;0" 1037 -3,7
HCO; + OH = CO;% + H,0 1077 7,7

Précipitations dans le film d’eau :

Na® + HCOO = HCOONa (1.6)

Ca?" 4+ CO5% = CaCO; (1.7)

Ca?™ + 2Na® + 2C0;% + 2H,0 = Na,Ca(CO3), - 2. H,O (1.8)
3Na™ + HCO; 4 CO,* + 2H,0 = Nag(HCO4)(CO3) - 2. H,0 (1.9)

*les valeurs des constantes d’équilibre ou pKa sont prises dans les tables d’acidité disponibles en ligne, par
exemple sur https ://library.gwu.edu/
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Les constantes de solubilité des carbonates a 25 °C sont fournies par la référence [156] et
données dans le tableau 1.6. Elles donnent une idée de la solubilité relative de ces différents
carbonates. Pour le formiate de sodium, nous n’avons pas trouvé de constante de solubilité,
seulement la masse dissoute a saturation dans 'eau (550 g/L & 972 g/L a 20 °C *). Pour la
pirssonite, carbonate mixte sodique et calcique, nous n’avons pas trouvé de valeur de solubilité.
Cependant, quelques études publiées dans la littérature reportent sa précipitation dans des
milieux aqueux riches en Na,CO;, NaOH et Ca(OH), [157].

TABLEAU 1.6 : Solubilité de sels carbonatés d’intérét pour cette étude et du formiate de sodium. La valeur notée
pK est 'exposant logarithmique de I'inverse de la constante de solubilité.

Solubilité dans

Nom Formule pK a 25°C Peau & 20°C (g/L)
Calcite CaCOy4 8,48 0,013
Natron Na,CO4.10H,O 1,31
Thermonatrite Na,CO;.H,O -0,13
Trona Na;HCO;CO4.2H,0 0,8
Nahcolite NaHCO, 0,55
Formiate de sodium NaHCOO 555 a 972

Nous avons essayé de schématiser ces phénomenes a la figure 1.21. En milieu neutre, la
réaction acido-basique entre I’eau et les ONP (réaction 1.2) favorise la formation d’un film d’eau
basique out les ions HO ™, Na™ de Ca’" s’accumulent & la surface. Il n’est pas vraiment possible
de donner une valeur de pH pour ce film d’eau adsorbée. Toutefois, si on en juge par la valeur de
pH atteinte en solution aqueuse lors des expériences en immersion (environ 11, pour un rapport
S/V d’environ 1 cm™), ce pH est potentiellement tres élevé. Cependant, le profil Tof-SIMS 1.20-
a montre qu'une partie majoritaire des Na™ reste dans la couche hydratée, contrairement aux
ions Ca’t qui migrent en forte proportion vers la surface, pour former des carbonates avec le
CO, dissous dans le film d’eau. En effet, les sels carbonatés que nous avons pu identifier en
surface sont la pirssonite et la calcite, formés tous les deux avec des ions Ca". La calcite est
particuliéerement insoluble par rapport aux autres carbonates qui pourraient se former, selon
le tableau 1.6. Les carbonates sodiques sont beaucoup plus solubles. On peut penser que la
pirssonite est de solubilité intermédiaire. Ces phases, tres insolubles, diminuent la concentration
en ions Ca" dans le film ce qui forme un gradient chimique trés fort qui entraine & la surface,
par diffusion chimique, les ions Ca?" contenus dans la couche hydratée. Pour Na™, le gradient est
moins fort et une partie reste dans la couche, soit pres d’ONP, soit preés d’ions OH™ (équilibre
de la réaction 1.2). La réaction avec le CO, dissous et la précipitation des sels pirssonite et
calcite abaisse le pH a une valeur moins basique, mais le pH reste probablement basique car
CO, est un acide faible. Une valeur connue est le pH de I’eau en équilibre avec la calcite et
le CO, atmosphérique a 25°C, qui est de 8,3 f. Le verre est donc attaqué par un film d’eau
basique, peut-étre a un pH équivalent de 'ordre de 9, valeur au-dela de laquelle le réseau silicaté
devient lui-méme partiellement soluble ¥ et I’hydrolyse est rapide. Cela explique la rapidité
de l'altération dans ce milieu dit "neutre", avec une épaisseur altérée de l'ordre de 2,5 pm au
bout de 3 mois. D’apres le spectre Raman (figure 1.19), cette réactivité produit globalement une
couche silicatée hydratée plus polymérisée (baisse des Q3 bien visible) mais avec des composantes
dépolymérisées de type Q?2, si notre interprétation de 1’épaulement & 670 cm™ est correcte.
Dans les travaux de L. Robinet [131, 108], celle-ci parle de "congruent dissolution process" ou

*sources : Wikipédia et National Institute of Health (.gov)

fValeur tirée par exemple de Uouvrage "Chimie des milieux aquatiques', W. Stumm et al., DUNOD, 2006.

fcar les especes anioniques de lacide silicique deviennent prédominantes (le premier pKa de Pacide silicique
est de 9,8). Ici dans le cas de l'altération atmosphérique, les espéces silicatées ne peuvent pas se dissoudre, mais
cela signifie qu’elles retiennent des ONP et Nat. (Vest une autre facon de comprendre pourquoi des alcalins sont
retenus dans la couche hydratée.
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"processus de dissolution congruente', pour les conditions atmosphériques sans polluant acide
(et tres humides : ses expériences étaient a 100 % HR). Elle explique que cela est dii au pH
élevé, au-dela de 9. Lorsque I’échantillon de verre est rapporté a une atmospheére plus séche,
les especes silicatées "dissoutes' condensent et forment un gel poreux. Nous reprenons cette
proposition. Notre observation de I'interface entre couche hydratée et verre sain, par TOF-SIMS
et au cryo-MET, est tres cohérente avec cette idée d’attaque congruente du verre, car 'interface
est tres mince et des pores sont immédiatement visibles du coté hydraté.

En présence d’acide formique, le film d’eau devient plus acide par la dissociation de ’espéce
HCOOH (pKa = 3,8 a comparer a 'acide carbonique, pKa = 6,3 et 10,3). L’acide formique
favorise donc I’échange ionique et Pextraction de Na™t par la réaction 1.2. Cela se manifeste par
des profils ToF-SIMS d’interdiffusion visible entre Na et H (zone bleue dans la figure 1.20-f).
Au niveau de la surface, le profil ToOF-SIMS 1.20-d montre un appauvrissement en Na™ au sein
de la couche hydratée, indiquant qu’une bonne partie de ces ions a diffusé a la surface pour
la formation de formiate de sodium HCOO Na™. Par ailleurs, le profil de Na™ pour le milieu
acide est comparable aux profils que L. Robinet a obtenus [131]. Le film d’eau étant alors moins
basique, la dissociation de H,CO5 jusqu’a CO327 est moins favorisée, ralentissant la formation
de calcite a la surface au cours des 3 premiers mois d’altération. La calcite n’est détectée qu’a
partir de 7 mois d’altération. De plus, du fait du pH plus bas dans le film, la réaction d’hydrolyse
est plus lente. Le spectre Raman montre une légere repolymérisation du réseau silicaté hydraté,
ce qui est cohérent avec la perte d’une partie importante des ions Na™. Par effet du pH plus
bas, les réactions de condensation sont plutot favorisées par rapport a la dissolution du réseau
silicaté. Ainsi, le réseau silicaté est plus stabilisé face a I’hydrolyse et la vitesse de pénétration
de l'eau est fortement ralentie. L’épaisseur altérée est donc moins grande.

Nous ne pouvons pas confirmer ces interprétations par ATG sur des poudres vieillies, car
la contamination a l’acide formique n’a pas été suffisante pour modifier significativement le
processus de l'altération des poudres. En effet, la surface exposée des poudres est tres grande et
la concentration en acide formique, par rapport a la surface exposée, devient probablement tres
faible.
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FIGURE 1.21 : Schémas de l’altération en milieu neutre (CO,) et de I’altération en milieu acide (HCOOH)
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2 Etude comparative de ’altération en mi-
lieux immergé et atmosphérique

Dans la littérature, quelques études comparatives entre le milieu immergé et le milieu atmosphé-
rique ont été menées sur des verres borosilicatés dans le contexte du confinement des déchets
nucléaires [158] et sur des verres silicatés plombiféres dans le contexte des verres du patrimoine
[159]. Elles montrent que les manifestations physiques sur ces verres sont différentes pour ces
deux milieux d’altération, que ce soit a la surface du verre ou bien pour la couche hydratée
[51]. Cependant, ce sont des travaux qui ont été réalisés sur des compositions de verres silicatés
durables.

Qu’en est-il des compositions silicatées instables ? Les travaux de theése menés par L. Robinet
[59] et F. Alloteau [25] ont montré que ces derniéres sont particuliérement sensibles face au milieu
atmosphérique. Cependant, quel comportement ces compositions ont-elles en milieu immergé ?
Le caractere dit instable pour ces compositions est-il également applicable pour ce milieu?
Ainsi, nous avons jugé intéressant d’étudier dans le cadre de nos travaux de theése, sur une méme
composition instable (celle étudiée dans les précédents paragraphes et dont la composition est
donnée dans le tableau 1), 'altération dans ces deux milieux pour une méme durée et & une
méme température.

Jusqu’a présent, nous avons travaillé a 35 °C, mais nous allons par la suite présenter des
résultats obtenus & 80 °C. Cette température permet d’accélérer les processus afin de pouvoir les
étudier dans le cadre d’une these. La température modifie les mécanismes d’altération, cela a été
montré par exemple dans [106]. La comparaison entre milieu atmosphérique et milieu immergé
faite dans cette étude sera donc valable pour cette composition de verre uniquement a 80 °C.

Cette partie porte sur des échantillons vieillis dans ces deux milieux différents durant 14
jours, a 80 °C : soit de I’eau initialement pure en pH libre, soit de I’eau sous forme vapeur a 80 %
HR. Nous présenterons ici I’état de surface puis la structure de la couche hydratée obtenue apres
altération. Afin de faciliter la lecture de cette partie, les termes milieu immergé et milieu atmo-
sphérique seront utilisés pour distinguer les deux types de vieillissement, tout en suivant un code
couleur rouge et bleu respectivement. Les conditions pratiques de ces expériences sont décrites
au chapitre 2 et, concernant le milieu atmosphérique, il est neutre sans contamination a ’acide
formique au niveau de I'enceinte, mais les échantillons étudiés en 2024 étaient probablement
contaminés préalablement, du fait de leur stockage dans ’armoire.

2.1 Altération en milieu atmosphérique a 80 °C et 80% HR

Cette partie a pour objectif d’étudier d’abord I’altération en milieu atmosphérique de notre verre
sodique & 80 °C et 80% HR. Les durées de vieillissement de ces expériences ont été de 18 h, 3
jours, 7 jours et 14 jours. Nous détaillerons principalement les expériences obtenues durant 14
jours en milieu atmosphérique afin de les comparer au paragraphe 2.3 avec les vieillissements de
14 jours obtenus en milieu immergé. Pour cela, nous présentons en premier 1’évolution de 1’état
de surface avant de passer a la couche hydratée formée au cours de l'altération.
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2.1.1 Etat de surface

Les ions alcalins, alcalino-terreux et OH ™ ainsi que les especes présentes dans I’environnement
atmosphérique sont responsables de la formation des sels comme nous avons pu ’étudier dans
la partie précédente de ce chapitre (paragraphe 1.3.4). Cependant, ces sels ne se forment pas en
milieu immergé car les ions sont relargués et dilués dans la solution lors de la réaction entre la
surface du verre et ’eau environnante. De plus, d’apres les travaux de F. Alloteau et al. ces sels
n’apparaissent pas non plus & 80 °C et a 80% HR car la réaction d’hydrolyse est favorisée devant
la réaction acido-basique entre 1’eau sous forme vapeur et les ONP de la surface du verre [106,
159]. De plus, la solubilité du CO, dans I’eau diminue lorsque la température augmente [160] ce
qui limite également la possibilité de formation de sels carbonatés a la surface.

14 jours - atmosphérique 18 heures - atmosphérique

(c)

FIGURE 2.1 : Imagerie optique du verre altéré en milieu atmosphérique a 80 °C et 80%RH (a-b) 14 jours (c) 18
heures.

Les échantillons altérés en milieu atmosphérique durant 14 jours a 80 °C et 80 % HR ont
montré des la sortie de la chambre climatique des lamelles qui se détachent partiellement de la
surface (figure 2.1-a et -b), mesurant environ 1 & 2 mm de longueur. Nous n’avons pas observé
de sels. Sur la figure 2.1-b, le revers du coupon présente également des petites lamelles et des
fractures sont visibles sur sa tranche (figure 2.1-b). Au cours de nos études, nous avons toujours
uniquement considéré la surface exposée a l'atmospheére. Cependant, ces signes d’altérations
sont également visibles sur les autres faces et indiquent que I’hydratation du verre s’effectue
également sur la surface au contact de la plaque support en aluminium. La présence de ces
lamelles est impressionnante et reproduit les résultats que F. Alloteau avait pu obtenir au cours
de sa these [25]. Nous mesurons leur épaisseur grace au MEB. Cependant, celles-ci sont génantes
et nous limitent dans 'utilisation de certains instruments comme les spectrometres d’absorption
IR (transmission et ATR). Pour cela, nous avons réalisé un vieillissement complémentaire plus
court de seulement 18 heures afin d’éviter 'apparition de ces lamelles en suivant le protocole
de F. Alloteau. Ainsi, nous avons obtenu une surface seulement iridescente, signe qu’une couche
d’altération suffisamment épaisse s’est formée au cours de cet essai, sans qu’elle ne vienne a se
fracturer lors de la rampe de séchage (figure 2.1-c).

2.1.2 Epaisseur de la couche hydratée par MEB

L’épaisseur des lamelles obtenue en milieu atmosphérique a été mesurée par MEB-EDX (figure
2.2). Pour chaque expérience, nous faisons vieillir plusieurs compositions en méme temps. Le
vieillissement de 14 jours a 80 °C et & 80 % HR a été réalisé deux fois : une premiere fois en
2022 avec le verre sodique mais également la série R* incomplete et une seconde fois avec la
composition sodique et la sériec R au complet. A présent, il est temps de parler des résultats
obtenus sur les altérations du verre sodique en milieu atmosphérique a 80 °C et 80 % HR.
L’observation au MEB a été réalisée un mois apres la fin du vieillissement pour celui de 2022

*Cette série sera présentée au chapitre 4.
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et le jour de la sortie du vieillissement pour celui de 2024. Comme nous le voyons sur la figure
2.2-a et -d, les épaisseurs obtenues ne sont pas reproductibles (67 pm contre 45 pm). Les lamelles
de 2024 sont 1,5 fois plus fines que celles de 2022. Nous supposons que ’apparition inattendue
d’acide formique dans ’atmospheére de I'armoire de stockage des échantillons au cours de ces
deux années d’expérience aurait pu impacter la cinétique du vieillissement de 2024.

=~ /
Fractures -3

FIGURE 2.2 : Estimation de I’épaisseur et observation par microscopie électronique a balayage de I’état de surface
des lamelles et de la couche hydratée aprés 14 jours d’altération & 80 °C et 80 % HR en milieu atmosphérique.
(a-c) Expérience effectuée en 2022. (d-f) Expérience effectuée en 2024. (a) et (d) vue en coupe des lamelles. (b-c)
et (e-f) état de surface des lamelles.

Lors de la préparation de I’échantillon, une ou deux lamelles ont été délicatement prélevées
de la surface du coupon vieilli & ’aide d’une pince avant d’étre positionnées verticalement avec
précaution sur le porte-échantillon (figure 2.2-a et -c). Cette configuration permet ainsi d’avoir
acces a ’épaisseur de cette lamelle hydratée.

Sur la figure 2.2, les deux vieillissements de 2022 et 2024 sont présentés (figures 2.2-a & -c et
figures 2.2-d a -f respectivement). Des lamelles ont également été positionnées horizontalement
afin d’observer 1’état de surface. Cependant, la distinction entre le dessus et le dessous de la
lamelle n’a pu étre faite que pour la caractérisation en 2024 (figures 2.2-d et -e respectivement).

Les deux lamelles présentent des fractures transversales et longitudinales pour les figures 2.2-
a et -d. Elles ont pu se former, soit a la fin du vieillissement, lors de la préparation d’échantillons
pour l'observation au MEB, ou bien une fois dans la chambre du MEB sous vide poussé. Ces
fractures sont également visibles a la surface, comme présentées a la figure 2.2-b et -e. Des petits
points de taille nanoscopique (100 & 600 nm) sont visibles sur les surfaces des figures 2.2-b a -f.
A priori, cela ressemble & des sels qui ont pu se former entre la fin du vieillissement & 80 °C et
I’analyse par MEB-EDX. Pour celui de 2022, un mois s’est écoulé entre ces deux étapes, contre
quelques heures en 2024. Ainsi, ces sels se sont trés rapidement formés. A grand grandissement
sur la figure 2.2-c¢ correspondant au vieillissement de 2022, les rayures dues au polissage de la
surface du verre sont visibles, en plus des sels éparpillés a la surface. La morphologie des sels
de 2024 (figure 2.2-e et -f) ressemble a de la calcite (petits cristaux blancs pointus émergeant
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de la surface). Les petits points gris peuvent faire penser a des carbonates sodiques tels que la
pirssonite (Na,Ca(CO4)y.2H,0). Cependant, la nature de ces sels présents a la surface de nos
lamelles n’a pas été identifiée.

2.1.3 Analyse de la composition de la couche hydratée

L’analyse EDX a été réalisée sur le verre de référence, sur les lamelles et sur le verre situé sous ces
lamelles. Nous avons vu précédemment au paragraphe 1.3.2 & 35 °C par Raman que le spectre
du verre situé sous la lamelle se superposait au verre de référence. Nous verrons plus tard dans
la partie 2.3.1.2, que c’est également le cas a 80 °C. Cette analyse par EDX du verre sous la
lamelle a été faite sur un coupon vieilli pendant 3 jours. Nous supposons que le résultat obtenu
est le méme avec un coupon vieilli durant 14 jours.

TABLEAU 2.1 : Composition chimique de la lamelle altéré 14 jours en milieu atmosphérique & 80 °C et 80 % HR.
exprimée en % atomique molaire. La mesure réalisée "sur la lamelle" a été fait pour le verre altéré durant 14
jours et pour celle réalisée "sous la lamelle" a été fait pour le verre altéré durant 3 jours. Les données présentées
correspondent & l'expérience de 2022. La quantification est faite avec la méthode du logiciel StrataGEM en
utilisant le verre sain comme standard, et la t+eneur en oxygene est calculée de maniére steechiométrique a partir
de la composition en cations [25]. Le taux d’hydratation (TH), exprimé en % massique est obtenu a partir de
Omes — Ocale- Ecart—type = 1011,

% atomique % mass
Na Mg Al Si K Ca Opes Ocalc TH
REFERENCE 124 04 04 253 0 19 596 - -
Sur la lamelle 11,5 0,5 0,5 21,6 0 2,0 639 52,2 11,8
Sous la lamelle 11,7 0,5 05 248 0,04 2,7 594 59,5 0

Les résultats sont présentés dans le tableau 2.1. A partir de la composition analysée en
cations (Si, Al, Ca, Mg, Na) nous calculons une teneur en oxygeéne correspondant a la stoe-
chiométrie (oxydes SiO,, Al,O5, CaO, MgO, Na,O). La différence entre la teneur en oxygene
mesurée et la teneur calculée (Opes — Ocale) par steechiométrie est attribuée a 'oxygene pré-
sent dans H,O. Cela nous permet de calculer la concentration en H,O, que nous appelons taux
d’hydratation (TH), exprimé en % massique.

Le taux d’hydratation est de 11,8% massique mesuré sur la lamelle hydratée apres 14 jours
d’altération tandis que la mesure effectuée sur le verre situé sous la lamelle hydratée ne montre
pas de taux d’hydratation. Bien que sa composition soit légerement différente, nous pouvons
affirmer que le verre situé sous la lamelle est sain. Nous voyons que la composition du verre situé
sous la lamelle présente une légere perte en Na et en Si mais un enrichissement en Ca par rapport
a la composition du verre de référence. Cela pourrait suggérer ’existence d’une fine couche de
transition présente a la surface du verre sous la lamelle décollée mais non visible au MEB-
BSE. Les teneurs en Na mesurées sur la lamelle et sous la lamelle sont similaires, bien qu’elles
soient un petit peu plus basses que dans le verre de référence. Cette légere différence pourrait
provenir & la fois des ions Na™ appartenant aux carbonates de sodium qui sont instables face au
faisceau d’électrons du MEB et aux ions Na™ de la couche altérée qui ont migré vers la surface
sous l'effet du faisceau électronique. En revanche, la teneur mesurée sous la lamelle présente un
enrichissement en Ca tres net de pres de 30 %. Nous pouvons suggérer que la formation en cours
de calcite conduit a la migration des Ca vers la lamelle, par analogie avec I’altération en milieu
neutre atmosphérique a 35 °C que nous avons pu observer (figure 1.7). Cette calcite pourrait
se former des la sortie de I'’enceinte a température ambiante lorsque le CO, a pu se dissoudre
dans le film d’eau et former des carbonates (Ca, Na). La figure 2.2-f montre en effet des petits
cristaux pointus et blancs émergeant de la lamelle, qui sont probablement de la calcite.

La figure 2.3 présente les évolutions des épaisseurs des lamelles obtenues a 3, 7 et 14 jours.
Nous remarquons que la cinétique est linéaire et ne montre pas de chute de vitesse (contrairement
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FIGURE 2.3 : Evolution de I’épaisseur de la couche hydratée (lamelle) mesurée par MEB du verre sodique altéré
en milieu atmosphérique a 80 °C et 85% HR. L’épaisseur obtenue en 2024 est indiquée sur la figure.

au milieu immergé que nous verrons au paragraphe 2.2). La microstructure de la couche hydratée
n’évolue pas beaucoup et ne peut pas entrainer la passivation. Cette couche hydratée contient
en effet toujours des Na qui empéchent la recondensation. Le film d’eau en surface ne présentant
pas suffisamment d’eau "libre" & la surface pour faire de ’hydrolyse-condensation qui fait évoluer
la porosité.

Cette partie présente les résultats obtenus pour I’altération en milieu immergé a 80 °C pour la
méme composition sodique. Nous avons vu ci-dessus que cette composition s’altére rapidement
en milieu atmosphérique a 80 °C. Qu’en est-il de son comportement en milieu immergé ?

FIGURE 2.4 : Imagerie optique du coupon de verre altéré en milieu immergé durant 14 jours et 80 °C. (a) et (b)
présentent deux différentes zones a la surface du coupon altéré.

La surface du coupon vieilli dans I’eau a 80 °C pendant 14 jours ne semble pas étre modifiée
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(figure 2.4). Elle ne montre pas d’iridescence, ce qui est un signe que la couche hydratée est
probablement assez fine. A la fin de l'expérience d’immersion, le coupon n’a pas été rincé.
Par conséquent, dans la figure 2.4-b, des particules provenant de la poudre de verre (présente
également dans le réacteur) ainsi qu'un dépot non identifié sont visibles a sa surface. Ce dernier
pourrait étre un gel issu de la condensation des espéces dissoutes, pendant ’évaporation de I’eau
lors du séchage du coupon. Par ailleurs, nous pouvons noter ’absence de sels pour ce milieu
immergé, en accord avec ce qui a été dit plus haut. L’unique produit d’altération formé est la
couche hydratée que nous décrivons a présent.

2.2.2 Cinétique de dissolution du verre en eau initialement pure a 80 °C

La figure 2.5 présente les pertes de masse normalisées en fonction du temps, calculées a partir
des analyses ICP-AES des prélevements de la solution dans laquelle de la poudre et un coupon
de verre ont été immergés. Pour la normalisation, seule la surface spécifique de la poudre est
utilisée (1400 cm?/g) et la surface du coupon est négligée devant la surface de la poudre.
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FIGURE 2.5 : Cinétique de dissolution du verre sodique en eau initialement pure & 80 °C.

On observe que la dissolution est non congruente : Na a été dissous en plus grande proportion
que les autres éléments. Ca, lui, a été dissout jusqu’a atteindre 11 ppm avant de précipiter dans
le verre altéré au bout de 200 heures. Enfin, quant a Mg, le premier point montre qu’une partie
a été dissoute mais que cet élément précipite tres rapidement a la surface du verre des les points
suivants.

11 est difficile de juger, sur cette cinétique, si la dissolution présente une chute de vitesse. La
cinétique sur Na semble étre proportionnelle & la racine carrée du temps, tandis que la cinétique
sur Si semble quasi-linéaire. Ces deux cinétiques sont attendues sur la base des réactions acido-
basique et d’hydrolyse respectivement. Il n’y a pas de phénomeéne supplémentaire qui vient les
modifier, comme le phénomeéne de passivation. Cela laisse penser que le verre se dissout de fagon
non congruente et avec une faible passivation par le gel formé a sa surface.

Nous mesurons une épaisseur équivalente dissoute du verre en solution ET(Si) = 0,65 pm et
une épaisseur équivalente désalcalinisée a la surface du verre A ET = 0,55 pm. Dans les mémes
conditions d’altération, le coupon altéré présente une épaisseur de la couche hydratée de 2,3 pm,
mesurée au ToF-SIMS. Bien que ces deux échantillons ne soient pas comparables a cause de leur
géométrie, nous pouvons suggérer que la solution autour de la poudre est plus concentrée en
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éléments issus du verre, notamment en Si, ce qui permet une condensation et/ou précipitation
rapide au sein de la couche hydratée. Cette condensation a conduit & une passivation par den-
sification du gel d’altération, contrairement au coupon pour lequel le phénomeéne semble étre
plus long. La solution autour de ce coupon serait en effet plus diluée en éléments, ne favorisant
pas les réactions de condensation. Ainsi, le coupon est moins rapidement passivé, s’altére plus
longtemps et présente finalement une épaisseur altérée plus grande.

2.2.3 Epaisseur de la couche hydratée par ToF-SIMS

L’épaisseur de la couche hydratée a été mesurée par profilométrie ToF-SIMS (figure 2.6).
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FIGURE 2.6 : Profils de concentration en profondeur obtenus par analyse Tof-SIMS du coupon altéré en milieu
immergé durant 14 jours a 80 °C et 80% HR. Le profil (a) correspond au verre de référence mesuré dans les mémes
conditions que le verre altéré. Les spectres (b-d) correspondent au verre altéré.

Contrairement aux profils ToF-SIMS vus au paragraphe 1.3.3, I'ion K™ des profils présentés
A la figure 2.6 n’a pas pénétré dans la couche hydratée *. Nous allons suivre 'ion SIOH™ pour
déterminer 1’épaisseur (figure 2.6-d) de la couche hydratée. Jusqu’a 1 pm, la concentration en
SiOH' diminue avant que sa pente ne devienne plus douce jusqu’a 2,1 pm. A ce stade de
progression, nous nous trouvons & l'interface entre la couche hydratée et le verre sain. Ainsi,
nous estimons que 1’épaisseur de la couche hydratée est de 2,3 £30 pm d’épaisseur. Cette valeur
est 25 a 30 fois plus petite que celle obtenue en milieu atmosphérique, confirmant que le milieu

*L’origine du potassium est expliquée au chapitre 2
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atmosphérique est nettement plus agressif que le milieu immergé pour cette composition et cette
température.

Sur le profil 2.6-b, la couche hydratée est désalcalinisée en Na™ car ces cations ont été
lixiviés dans la solution. La partie de la couche hydratée la plus proche de la surface, qui est
la couche hydratée formée en premier, voit son réseau se recondenser. Cela se manifeste sur les
profils de concentration par un enrichissement en Si, Al, Mg et Ca. Il est intéressant de noter
que, contrairement au milieu atmosphérique & 35 °C, le Ca®" est bien moins mobile en milieu
immergé.

2.3 Structure de la couche hydratée en milieu immergé et at-
mosphérique

Précédemment, nous avons présenté les états de surface des coupons et les épaisseurs de la
couche hydratée formée en milieu atmosphérique et en milieu immergé. A présent, cette partie
se concentre sur la comparaison structurale de la couche hydratée obtenue dans ces deux milieux
d’altération. Pour une meilleure lisibilité, nous avons choisi de séparer les résultats acquis sur
les coupons et les poudres en deux sous-parties différentes.

2.3.1 Coupons altérés

Dans cette section, nous dévoilons en premier la caractérisation de I'hydratation de la couche
altérée formée dans ces deux milieux avant de détailler la structure de cette couche par spectro-
scopie vibrationnelle (IR et Raman).

2.3.1.1 Suivi de I’hydratation par spectroscopie IR

La présence de lamelles sur les échantillons vieillis en milieu atmosphérique a 80 °C rend im-
possible 'utilisation des techniques spectroscopiques vibrationnelles type IRFT-ATR et trans-
mission, car les lamelles se brisent au contact du cristal ATR, et elles ne se maintiennent pas
a la verticale dans le montage en transmission. Pour ces raisons, I’échantillon vieilli en milieu
immergé (14 jours 80 °C 80% HR) sera comparé avec celui vieilli en milieu atmosphérique durant
seulement 18 heures, toujours a 80 °C et 80% HR, présenté dans la figure 2.1-c.
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FIGURE 2.7 : Suivi de I’hydratation par IR du verre sodique altéré en milieu atmosphérique (18 heures a 80 °C et
80% HR) et en milieu immergé (14 jours & 80 °C) (a) IRFT-transmission (b-c) IRFT-ATR.
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e Par spectroscopie IRFT-TR

Nous commencons par présenter les résultats obtenus par IRFT-TR (figure 2.7-a). La courbe
verte correspond au milieu atmosphérique altéré pendant 18 heures et celle en bleu correspond au
milieu immergé altéré pendant 14 jours. Ces trois courbes présentent deux bandes larges intenses
a 2800 cm™! et 3500 cm™, comme on I’a vu au paragraphe 1.3.1. Elles sont caractéristiques des
vibrations d’élongation des groupes OH avec des liaisons hydrogeéne respectivement fortes et
faibles. Apres altération dans les deux milieux, les absorbances pour les deux bandes augmentent
significativement par rapport au verre de référence avec un effet plus notable a 3500 cm™. Le
milieu atmosphérique a 80 °C démontre une nouvelle fois un caractere plus agressif pour le verre
car, apres seulement 18 heures, son spectre infrarouge se situe quasiment au méme niveau que
celui du milieu immergé, en particulier pour la bande de vibrations a 2800 cm™.

e Par spectroscopie IRFT-ATR

En plus de la spectroscopie IRFT-TR, nous avons également utilisé la spectroscopie IRFT-
ATR afin d’étre plus sélectifs sur la couche hydratée a la surface du verre. Ces spectres sont
présentés sur les figures 2.7-b et -c. Trois acquisitions ont été réalisées sur ces échantillons altérés.
La courbe en trait plein correspond a ’acquisition intermédiaire sur les trois et la zone englobant
cette courbe correspond aux acquisitions maximales et minimales obtenues. La référence est tou-
jours tracée en ligne noire en pointillé et n’est représentée qu’une fois afin de ne pas alourdir la
figure. Pour la région comprise entre 2600 et 3800 cm™, le milieu atmosphérique présente une
bande de plus haute absorbance que le milieu immergé, indiquant une plus forte hydratation
de la couche de surface sondée par 'onde évanescente (1 pm environ). L’épaisseur de la couche
hydratée du verre vieilli durant 18 heures en milieu atmosphérique n’a pas été mesurée, mais
si nous nous rapportons a la vitesse d’hydratation calculée (figure 2.3), elle devrait étre de 3
pm. Nous pouvons penser que la teneur en eau est plus élevée dans la couche d’altération de
I’échantillon produit en conditions atmosphériques que celle de I’échantillon produit en condi-
tions immergées (dont la couche fait 2,3 pm). La bande principale est centrée sur 3200 cm™?, cela
correspondrait & des OH liés un peu plus fortement que dans ’eau liquide, dont 1’absorbance
est a 3400 cm™ [79, 144]. Des petites bandes comprises entre 2800 et 3000 cm™ visibles pour le
milieu atmosphérique et le verre de référence correspondent probablement a des bandes —CH de
contamination organique. Enfin, sur le spectre 2.7-b, une bande vers 1640 cm™ et 1620 cm™ pour
le milieu atmosphérique et le milieu immergé respectivement est visible. Cette bande correspond
a la déformation de I'’eau moléculaire. Sa fréquence est inversement corrélée avec la fréquence
d’élongation OH, elle peut descendre vers 1600 cm™ pour des fréquences OH au-dela de 3500
cm! [161]. Le déplacement relatif observé sur les spectres est cohérent avec cette corrélation :
pour le milieu immergé (spectres en bleu), le centrage de la bande d’élongation OH est vers
3400 cm™ et celui de la bande de déformation est vers 1620 cm™. L’eau moléculaire est donc
globalement plus liée au réseau pour le milieu atmosphérique, comparativement au milieu im-
mergé. Enfin, une bande est seulement visible vers 1450 cm™ pour le milieu atmosphérique. Elle
correspond a une bande de vibration d’étirement symétrique des CO327 probablement dissous
dans le film d’eau et qui n’ont pas encore précipité avec des Ca™ ou des Na™ pour former des
sels.

2.3.1.2 Structure de la couche silicatée hydratée

Dans cette section, nous mettons en paralléle I’état structural global du verre altéré par IRFT-
ATR et Raman. Ce sont deux techniques de spectrométrie vibrationnelle qui se completent
bien.

e Par spectroscopie IRFT-ATR

La figure 2.8 reporte la région 1800-600 cm™! des spectres IRFT-ATR déja présentés dans la
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FIGURE 2.8 : Evaluation du changement structural par IRFT-ATR, sur des verres altérés en milieu immergé
durant 14 jours (bleu continu) et en milieu atmosphérique durant 18 h (vert continu), a 80 °C et 80% HR.

figure 2.7. Le verre de référence présente deux bandes distinctes, une bande intense vers 910 cm™!
avec des épaulements & 1050 et 1180 cm™?, et une autre bande vers 760 cm™. Ces bandes cor-
respondent respectivement a 1’élongation des liaisons non pontantes Si — ONP et a 1’élongation
symétrique des liaisons pontantes Si — O — Si. Les épaulements a haute fréquence correspondent
a I’élongation asymétrique Si — O — Si [162, 163, 164]. Les deux modes de propagation LO (lon-
gitudinal) et TO (transversal) de cette vibration d’élongation asymétrique sont a des fréquences
légerement différentes & cause de différences dans les interactions coulombiennes : le mode TO
cause le premier épaulement vers 1050 cm™ et le mode LO cause le deuxiéme épaulement vers
1180 cm™™.

Apres altération, les deux bandes diminuent en absorbance. Le milieu immergé présente une
bande principale décalée & 990 cm™! et un petit épaulement vers 880 cm™'. Le milieu atmosphé-
rique présente une double bande de méme intensité & 950 cm™ et 895 cm . La bande vers 760
cm™ s’est 1égeérement décalée pour le milieu immergé vers 780 cm™ tandis que celle du milieu
atmosphérique est restée a 760 cm™.

La diminution de ’absorbance & 910 c¢cm™! signifie que les liaisons Si — ONP ont diminué

en concentration dans la couche hydratée et leur décalage vers 950 ou 990 cm™! montre que les
liaisons Si — ONP restantes se sont renforcées, ce qui est attribué a l’effet de la solvatation des
ions Na™t qui les éloigne de 'ONP [164]. La bande vers 890 cm™ est I’élongation des liaisons
silanols [143, 164]. Son absorbance est plus élevée pour le milieu atmosphérique. Pour le milieu
immergé, elle est plus basse, et par ailleurs on a une absorbance plus forte sur I’élongation
Si-O-Si asymétrique. Ces différences suggeérent que le réseau est plus dépolymérisé et riche en
silanols et Si— ONP,Na™ en milieu atmosphérique, par rapport au milieu immergé ou la couche
hydratée semble avoir en partie recondensé. Enfin, nous n’avons pas trouvé d’interprétation dans
la littérature pour le déplacement de la bande Si-O-Si symétrique vers 760 cm™ vers les plus
hautes fréquences.

e Par spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman présentée sur la figure 2.9 a été réalisée sur les vieillissements a 14
jours et 80 °C, 80% HR. Le choix des parameétres d’acquisition n’a pas été le plus optimal, car
nous avons perdu en résolution sur les bandes autour de 1000 cm™ en voulant mesurer sur toute
la région de 100 a 4000 cm™. Cependant, cette méthode permet I'acquisition sur une grande
gamme de fréquences (100 - 4000 cm™), permettant d’avoir des informations sur la structure du

104



Etude comparative de I’altération en milieux immergé et atmosphérique

réseau silicaté et de ’état d’hydratation des verres. Afin de s’affranchir du signal rendu par le
verre, les lamelles du coupon altéré en milieu atmosphérique ont été prélevées de sa surface et
analysées en Raman, représentées par la courbe rouge continue. La courbe en rouge pointillée
provient du verre situé sous la lamelle. Enfin, le coupon altéré en milieu immergé se présente
en bleu et le verre de référence en pointillés noirs. Il est intéressant de noter que le spectre du
verre sous la lamelle se superpose a celui du verre de référence. Cela signifie que toute la lamelle
détachée correspond a la couche hydratée dans la limite de la résolution spatiale en profondeur
du Raman qui est de quelques pm avec 1’objectif X100.
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FIGURE 2.9 : Evaluation du changement structural des verres altérés en milieu immergé (bleu continu) et atmo-
sphérique (rouge continu et pointillé) durant 14 jours & 80 °C et 80% HR. L’analyse pour le milieu atmosphérique
s’est faite sur les lamelles séparées (rouge continu) et sur le verre situé en dessous des lamelles (rouge pointillé).

La région autour de 900 et 1200 cm™ correspond aux bandes d’étirement des liaisons Si— O
des unités Q". La région autour de 400 et 600 cm™ correspond, quant & elle, aux bandes de
déformation des liaisons Si—O —Si du réseau silicaté [25]. La présence de bandes supplémentaires
pour le milieu atmosphérique indique une modification structurale, par rapport au verre, sur
ces lamelles hydratées détachées. En détaillant les bandes entre 900 et 1200 cm™, trois bandes
semblent étre notables : 1030, 1060 et 1100 cm™. D’apres [128, 152], nous attribuons ces bandes
respectivement a la vibration d’étirement de Si—O de I'unité Q32 pour les deux premicres bandes
et Q33 pour 1100 em™!, qui est moins intense. En revanche, pour le milieu immergé et le verre
de référence, seule la bande Q33 est présente. La diminution en intensité de la bande des Q33
ainsi que lapparition de la bande Q*? en milieu atmosphérique indique une dépolymérisation
du réseau silicaté au cours de laltération. Enfin, nous attribuons & 910 ¢m™ pour le milieu
atmosphérique et & 930 cm™ pour le milieu immergé et le verre de référence, le signal pour la
bande d’étirement de la liaison Si—O des Q%! [128]. Pour des raisons sans doute liées & une faible
section efficace en Raman, I’élongation Si — OH, bien visible autour de 890 cm sur les spectres
IRFT-ATR, n’apparait pas clairement sur ces spectres Raman. Enfin, la bande peu intense a
780 cmt est attribuée a un mode interne d’élongation-déformation des tétraedres SiO,.

Sur lintervalle entre 500 et 800 cm™, le milieu atmosphérique présente plusieurs bandes
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également : 550, 600 et 660 cm™. Ces bandes correspondent aux vibrations de déformation des
liaisons pontantes Si— O — Si dans les zones dépolymérisées du réseau [155]. A 550 cm, il s’agit
de la bande présente dans le verre de référence, que nous pouvons ainsi attribuer aux ponts
comportant des unités Q3, car ces unités sont largement dominantes dans ce verre. Les bandes a
fréquence supérieure sont attribuables & la présence d’unités plus dépolymérisées que Q3. Comme
dit plus haut, la bande fine & 660 cm™ peut étre rapprochée des vibrations de déformation dans
des chaines Q?, comme dans les C-S-H [106, 152, 165]. Elle peut aussi dénoter la présence de
phase phyllosilicate magnésienne comme le talc.

Pour le verre altéré en milieu immergé, la bande de vibration de déformation Q2 & 550 cm™!
est visible aussi. En dessous de 500 cm™!, une bande large vers 440 cm™! est apparue et correspond
aux déformations Si — O — Si dans les zones polymérisées Q* [165, 166]. D’apres L. Robinet, la
présence d’une bande vers 450 cm™ est associée a la présence de nouvelles liaisons Si — O — Si
formées par réaction de condensation des groupes silanols [107].

Toutes ces observations nous confirment que, a 80 °C, la structure du verre altéré dépend
de son milieu d’altération. En milieu atmosphérique, le réseau semble s’étre dépolymérisé par
I’apparition de nouvelles bandes d’étirement vers les basses fréquences et de déformation vers
les hautes fréquences. En milieu immergé, la réaction de condensation semble étre favorisée par
Papparition d’une large bande vers 450 cm™.

Enfin, la région correspondant a I’hydratation (3000-3500 cm™!) a également été analysée par
spectroscopie Raman (figure 2.7-d). Apres altération, la bande caractéristique de la vibration des
OH de I’eau moléculaire est apparue vers 2500-3650 cm™ pour ces deux altérations. Sa largeur
traduit une large distribution de liaisons hydrogene au sein de la couche hydratée [142]. De plus,
une petite bande vers 3630 cm™! semble étre perceptible pour le milieu immergé et pourrait étre
attribuée a un autre type de groupement hydroxyle Si — OH présent dans la couche hydratée
avec une treés forte teneur en eau [166]. La bande de déformation de l’eau moléculaire, vers
1640 cm™, est bien visible sur la lamelle du milieu atmosphérique, un peu moins pour le milieu
immergé, ce qui est dii & I’épaisseur hydratée bien plus fine pour le milieu immergé (2,3 £0,5
pm ) en comparaison a la lamelle (45-67 £0,5 pm). Ainsi, les observations faites des spectres
Raman telles que la polymérisation du réseau silicaté en milieu immergé et sa dépolymérisation
en milieu atmosphérique s’accordent avec les résultats obtenus pour les spectres IRFT-ATR
présentés dans la figure 2.7.

2.3.2 Poudres altérées

Les poudres altérées sont présentées dans la section suivante, en commencant par le taux d’hy-
dratation qui a été déterminé par ATG et la nature chimique de I’eau par RMN 'H du solide,
avant de détailler la structure de la couche hydratée par RMN 23Na et 2°Si du solide.

2.3.2.1 Taux d’hydratation par perte de masse d’eau

L’évaluation quantitative du taux d’hydratation a été réalisée par ATG sur les poudres altérées
et est illustrée dans la figure 2.10 pour les deux milieux d’altération durant 14 jours a 80 °C.

En utilisant la méthode décrite dans le chapitre 2 (paragraphe 3.5.1) , les valeurs exprimées
en pourcentage représentent la perte d’eau libre (0-200 °C), d’eau liée (200-600 °C) et de carbo-
nates (> 600 °C) consignées dans le tableau 2.2. Cependant, seule la poudre altérée en milieu
atmosphérique est altérée jusqu’au cceur. En effet, les coupons ont présenté des épaisseurs d’al-
tération de 50-70 pm, tandis que la poudre a une granulométrie comprise entre 20 et 63 pm. Le
taux d’hydratation en eau liée est de 13,3% massique (soit 46% molaire). Pour le milieu immergé,
I’épaisseur mesuré sur le coupon altéré est de 2,3 pm. Les valeurs issues de ’ATG données dans
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FIGURE 2.10 : Thermogrammes des pertes de masses en eau et des carbonates des poudres altérées en milieu
atmosphérique a 80% HR (rouge) et milieu immergé (bleu), durant 14 jours & 80 °C. La poudre non altérée de
référence est représentée en pointillés noirs. Le symbole * illustre une perte de masse non identifiée.

le tableau 2.2 sont le produit de la teneur en eau avec la fraction volumique hydratée, que nous
ne connaissons pas.

La faible perte de masse observée pour T > 600 °C indique que ces deux poudres altérées
présentent un faible pourcentage en carbonate. Les mesures par ATG des poudres altérées en
milieu atmosphérique ont été faites 5 jours apres la fin du vieillissement et celles des poudres
altérées en milieu immergé ont été faites 3 ans apres la fin du vieillissement. Pour ces poudres
altérées en milieu immergé, nous pouvons nous attendre a voir apparaitre des sels en surface.
Cependant, le thermogramme ne montre pas un grand pourcentage de carbonate (0,6%). Cela
indique que la poudre altérée en milieu immergé a perdu une trés grande partie de ses especes
alcalines et alcalino-terreux lors de son altération, ne permettant la formation de sels lors de sa
conservation dans I'armoire de stockage.

Concernant la poudre altérée en milieu atmosphérique, un pic, visible a 270 °C, indiqué par
une *, correspond a une phase cristallisée et hydratée non identifiée.

TABLEAU 2.2 : Evaluation quantitative par ATG du taux d’hydratation (eaux libre et liée) et du taux de carbonates
des poudres de verre altérées 14 jours a 80 °C et 80% HR en milieu atmosphérique (rouge) et immergé (bleu).

% Eau libre % Eau liée % Carbonate
14 jours - Atmosphérique 14,9 13,3 1,3
14 jours - Immergé 1,8 4,6 0,6

Ces thermogrammes réalisés sur les poudres confirment que le milieu atmosphérique reste
I’environnement le plus agressif pour la durabilité chimique du verre.

2.3.2.2 Suivi de ’hydratation par RMN 'H

La spectroscopie par RMN du solide permet d’avoir également des informations sur la structure
de la couche hydratée*. C’est une technique qui est complémentaire des spectroscopies Raman

*Voir méthode au chapitre 2, paragraphe 3.6.2

107



CHAPITRE 3 : INFLUENCE DES CONDITIONS ENVIRONNEMENTALES
D’ALTERATION

et infrarouge.

(a) 14 jours - atmosphérique (b) 14 jours - immergeé
H,0
Atmosphére Te=Tgor Immergé Te=Trot
Atmosphére Te=2*Trot ~—— Immergé Te=2"Tror
Atmosphére Te=3"Tror H.O Immergé Te=3*Tgor

* Probe signal = * Probe signal

SiOH,,
L " ’/’/’
r T T T T T T 1 U T T T T T T 1
25 20 15 10 5 0 -5 =10 25 20 15 10 E] 0 =5 =10
Déplacement RMN 1H ppm Déplacement RMN "H ppm

FIGURE 2.11 : Spectres RMN MAS 'H des poudres altérées en milieu atmosphérique & 80% HR (a) et immergé
(b) durant 14 jours 80 °C. Les acquisitions ont été obtenues avec trois différents temps d’écho de spin Tr = 100us
pour une granulométrie de poudre de 20-63 ym. Le symbole * illustre une bande venant de I'instrument.

Les spectres obtenus par spectroscopie RMN du solide 'H sur des poudres altérées sont
présentés sur la figure 2.11. Les spectres a et b pour le milieu atmosphérique et le milieu immergé
respectivement ont été acquis pour différents temps d’écho de spin Tg , avant d’étre normalisés
par rapport a l'aire. Cela permet de discriminer différentes espéces hydratées susceptibles d’étre
présentes, car les signaux des protons qui ont les interactions dipolaires homonucléaires les plus
fortes avec leurs voisins protons diminuent plus rapidement avec I’augmentation du temps d’écho.
De cette maniére, en augmentant le temps d’écho, la contribution de 1’eau moléculaire (otu les
interactions dipolaires sont tres fortes entre les deux H) diminue relativement plus vite que les
autres contributions [167, 168].

Pour le spectre de la poudre altérée en milieu atmosphérique, lorsque le temps d’écho aug-
mente jusqu'a Tg = 3 * Tror, le signal & +5 ppm diminue et une bande asymétrique vers +15
et +10 ppm augmente. Cela nous permet de mettre en évidence trois contributions principales
a +15 ppm, +10 ppm et +5 ppm. Des contributions vers 0 ppm sont également visibles et sont
attribuées a des espéces hydratées et isolées du réseau silicaté en tres faible proportion [169,
170]. D’apres [106], nous associons le déplacement chimique & +5 ppm, qui diminue le plus en
intensité avec le temps d’écho qui augmente, a 1’eau moléculaire. Les déplacements chimiques
a +15 et +10 ppm sont associés aux groupements silanols indiqués sur le spectre par SiOHy,
avec hl pour les atomes d’hydrogene liés [171]. Plus le déplacement chimique est élevé et plus
la liaison hydrogene est forte. Cette corrélation est bien connue dans la littérature [106, 168,
172, 173]. Pour le milieu immergé, la bande principale visible est celle & +5 ppm que nous avons
attribuée au signal de I'eau moléculaire. En augmentant le temps d’écho, conduisant a la di-
minution du signal de I’eau, des contributions additionnelles & plus haut déplacement chimique
n’apparaissent pas ou bien trés peu a la différence de ce qui a été mis en évidence pour la poudre
altérée en milieu atmosphérique. Cela signifie que lors de 'immersion, la grande majorité de
I’eau entrée dans le verre lors de l'altération est sous forme moléculaire, avec une minorité d’eau
sous forme de groupes silanols (ceux-ci se seraient détachés dans le spectre en augmentant le
temps d’écho). Cette eau moléculaire pourrait étre entrée par hydratation ou produite par les
réactions de condensation du réseau silicaté. Le signal vers les plus forts déplacements chimiques
existe mais est minoritaire, indiquant une présence négligeable de liaisons hydrogeéne tres fortes.
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2.3.2.3 Suivi de I’évolution structurale globale du verre altéré par RMN 2°Si et

RMN 23Na
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FIGURE 2.12 : Spectres des poudres altérées en milieu immergé (bleu continu) et atmosphérique & 85%HR (rouge
continu) durant 14 jours & 80 °C, obtenus par RMN MAS de 2°Si (a) et 23Na (b). La poudre de référence est
représentée en noir pointillé. La granulométrie des poudres est de 20-63 cm™?.

La spectroscopie Raman a mis en évidence les modifications structurales du réseau silicaté,
a savoir une dépolymeérisation du réseau silicaté en faveur de Iapparition d’especes de type Q2,
apres altération en milieu atmosphérique (partie 2.3.1.2). Cependant, cette technique n’est pas
quantitative, mais est complémentaire & la RMN MAS de 2°Si qui apporte des informations sur
la structure du réseau silicaté dans la couche hydratée. Sur le spectre 2.12, le verre de référence
présente trois contributions : une contribution principale a -92 ppm, un épaulement a -103 ppm et
une tres faible contribution vers -80 ppm. Nous attribuons respectivement ces trois contributions
aux especes Q3, Q* et Q% [169, 172].

Apreés altération en milieu atmosphérique (en rouge), la bande principale des unités Q?
devient une double bande et se décale 1égerement vers les plus faibles déplacements chimiques.
Ce phénomene peut provenir de I'apparition d’unités Q? lors de I’altération. Ainsi, cette double
bande pourrait étre des Q32. Cependant, une autre explication a été donnée concernant cette
double bande dans [106]. Cela pourrait étre di a la présence d’une grande variété d’espéces Q3
(Q3-H, Q3-Na, ainsi que toutes les espéces intermédiaires Q3-H,Na avec des forces de liaisons
hydrogéne variables). En se basant sur ce raisonnement, nous attribuons la bande Q3 de basse
fréquence & -96 ppm a des especes Q*-Na, ou & des especes Q*-Na,H, avec des faibles liaisons
hydrogene (distance O — —Hj;¢ longue). La bande & plus haute fréquence a -90 ppm pourrait
correspondre & des espéces silanols notées Q3-H, ou a des especes Q3-Na,H impliquant de fortes
liaisons hydrogene (distance O — —Hjj¢ courte). Ce raisonnement semble cohérent car ’analyse
de composition par EDX a montré que la couche hydratée a conservé une bonne partie de ses
alcalins. Enfin, I'intensité de la bande des Q* a diminué par rapport a la référence, tandis que
celle des Q? a légeérement augmenté. Cela indique que le réseau silicaté se dépolymérise.

Apres altération en milieu immergé, le spectre présente une large bande qui s’est déplacée
vers des déplacements chimiques plus négatifs. Un décalage dans ce sens est lié a une augmenta-
tion de I'angle Si— O — Si moyen d’apres [174] et donc & une augmentation de la polymérisation.
Par rapport a la référence, 'intensité des unités Q3 a diminué tandis que celle des unités Q* a
augmenté. Ces deux changements indiquent clairement une repolymérisation du réseau hydraté.
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Le spectre Raman montre bien cet effet aussi. Cette repolymérisation est cohérente avec la di-
minution de la teneur en alcalins mise en évidence sur les profils de concentration du ToF-SIMS
sur les coupons, et dans la cinétique de dissolution incongruente par ICP-AES sur les poudres.
Elle est causée par la condensation des silanols du réseau apres le départ des ions Nat. Cela
tend & confirmer I'idée que dans nos profils ToF-SIMS, 'augmentation des intensités ioniques en
Si, Al, Ca et Mg pres de la surface correspond bien a une densification de la couche hydratée.

La RMN 23Na permet de sonder I’environnement proche du sodium (figure 2.12-b). Le verre
de référence en pointillé noir présente un signal large et asymétrique dont le sommet se situe
vers -10 ppm. Cette forme élargie est typique des Na au sein des verres de silicates alcalins et elle
provient de la distribution du déplacement chimique isotrope et de 'interaction quadrupolaire
de second ordre [174, 175].

Apres altération en milieu immergé (en bleu), le signal du verre reste quasiment identique
a celui du verre de référence. Nous comprenons que le Na restant est celui situé dans le verre
sain et que ceux de la couche hydratée sont partis en solution.

Le signal du milieu atmosphérique est quant a lui trés différent. Sa largeur s’affine et le
profil devient plus symétrique. Le signal se déplace vers les plus hautes fréquences pour se situer
autour de -5 ppm. Nous retrouvons ce type de spectre dans les travaux de F. Alloteau [176]. Dans
ce cas, les ions Na™, toujours liés aux ONP, sont entourés de molécules d’eau. L’environnement
chimique de Na™ est devenu plus symétrique que celui des ions Na™ présents dans le verre de
référence et la distance moyenne Na — O est plus longue. Enfin, le déplacement chimique a +5
ppm pourrait correspondre & des Na en environnement carbonaté [105].
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3 Discussion

Les résultats présentés dans ce chapitre ont montré que l’altération du verre silicaté sodique
instable choisi pour notre étude dépend fortement de son environnement. Nous avons étudié
I'influence de plusieurs parametres tels que le pH du milieu atmosphérique (neutre par la présence
de dioxyde de carbone, un acide faible, ou acide par la présence fortuite d’acide formique, un
acide fort), la température (35 °C ou 80 °C) et enfin 1’état physique de ’eau en contact avec
le verre (humidité relative non saturée en milieu atmosphérique ou saturée en milieu immergé).
Des études similaires ont été réalisées a travers le travail de these de F. Alloteau [106] pour
leffet de la température et le travail de these de L. Robinet pour I'impact de la présence d’un
polluant organique [107].

La détection d’un polluant identifié comme de ’acide formique dont ’origine probable a été
identifiée, au cours de certains de nos vieillissements, nous a conduit a étudier son impact sur le
comportement de notre verre en altération atmosphérique. Alors que L. Robinet [59] a conclu
que la présence d’acide formique dans I’atmosphere était néfaste pour la durabilité du verre car
elle accélérait son altération. Nos résultats ont au contraire montré que sa présence était moins
dommageable pour le verre que son absence. Dans notre cas, il est en effet apparu que 1’épaisseur
des couches hydratées était deux fois plus faible lorsque ’environnement atmosphérique présente
de l'acide formique. Nous avons utilisé les termes acide et neutre afin de commenter les résultats
obtenus respectivement en présence et en absence de cette pollution (dans le cas neutre on
considere que seul le dioxyde de carbone de I'atmosphére pourra contribuer a la formation de
phases cristallines en surface du verre). L. Robinet [107] a introduit les notions d’attaque acide
et basique.

En milieu atmosphérique acide a 35 °C et 85% HR, la réaction —SiO—M + H;0T =
—Si—OH 4+ M™T + H,O acido-basique des ONP du verre avec les ions hydronium H30+ est
favorisée et contribue a la lixiviation des especes alcalines vers la surface pour conserver 1’élec-
troneutralité du milieu. Cela correspond formellement & un échange ionique Na™ / H™. Nous avons
vu par ToF-SIMS et spectroscopies vibrationnelles que la réaction d’hydrolyse est moins favori-
sée dans cet environnement, conduisant a la formation d’une faible couche hydratée. Celle-ci se
trouve appauvrie en ions Na™ et ces cations arrivés en surface réagissent avec les anions formiate
présents a la surface pour donner des formiates de sodium. Des formiates de calcium n’ont pas
été a ce jour détectés sur nos échantillons. En parallele, la réaction de condensation du réseau
vitreux de surface est favorisée, engendrant une couche hydratée plus dense et plus polymérisée
que le verre sain. En effet, les groupes basiques HO ™ se forment par réaction des ONP avec
H,0. Or, en milieu acide, peu d’ions hydroxyde sont formés. Par conséquent, la réaction de
condensation est favorisée par rapport a celle de I'’hydrolyse, conduisant a une polymérisation
assez forte du réseau silicaté. Au niveau de l'interface entre couche hydratée et verre sain, une
zone d’interdiffusion dense (verre en cours d’hydratation et de désalcalinisation) est toujours
observée méme quand l'acide formique a été totalement consommé et que la source d’acidité
n’est plus présente en surface.

En milieu atmosphérique neutre a 35 °C, la réaction acido-basique des ONP du verre avec
I’eau et la réaction d’hydrolyse du réseau vitreux ont lieu en parallele mais avec des cinétiques
plus proches [106]. Comme nous avons pu le voir sur les profils ToF-SIMS, les cations Na™,
accompagnés des anions HO™ ou toujours liés & des ONP du réseau silicaté, sont piégés dans
la couche hydratée, conduisant a rendre celle-ci de plus en plus basique. La forte concentration
d’ions Nat et HO™ dans le milieu déplace la réaction acido-basique (Si—ONa + H,0 = Si—OH +
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Na®™ + OH") vers la gauche ce qui fait qu’une partie des ions Na™ est aussi liée & des ONP. Nous
pensons méme que la majorité des ions Nat est toujours liée & des ONP, dans le réseau trés
dense de liaisons hydrogéne mis en évidence par RMN. Au contraire, les cations Ca*™ migrent
plus facilement a la surface pour former de la calcite par réaction avec CO,. En effet, la calcite
CaCOj est tres insoluble donc la réaction ira dans le sens de sa formation. Ainsi, la couche
hydratée est appauvrie en ions Ca?" mais riche en ions Nat. Ses conditions étant donc basiques,
la réaction d’hydrolyse est accélérée ce qui ameéne a des épaisseurs hydratées plus grandes que
le cas du milieu atmosphérique acide. A cause de Palcalinité, la polymérisation du réseau de
la couche hydratée est aussi plus faible par rapport au milieu acide. Par ailleurs, la calcite se
formant a la surface maintient un pH légérement basique dans le film d’eau (de 'ordre de 8) ce
qui contribue aussi a la déstabilisation du réseau silicaté.

Enfin, en milieu atmosphérique neutre a 80 °C, la réaction d’hydrolyse devient extrémement
accélérée sur la réaction acido-basique. En effet, CO, ne se dissout pas a haute température
et ne permet donc pas la formation de sels carbonatés a la surface du verre. Les analyses par
EDX et par RMN 29Si ont montré un maintien trés fort des ions Na® et des ONP au sein de
la couche hydratée, conduisant a favoriser tres largement la réaction d’hydrolyse sur la réaction
de condensation. Le réseau silicaté se retrouve alors tres fortement dépolymérisé et la cinétique
d’hydratation est trés rapide.

Enfin, en milieu immergé neutre a 80 °C, les cations alcalins sont évacués en solution lors
de la réaction acido-basique. L’eau devient alors légerement basique autour de pH = 10. Les
réactions d’hydrolyse et de condensation ont lieu parallelement : la couche hydratée la plus
ancienne située prés de la surface se polymérise et forme une couche de passivation. A mesure
que la couche hydratée se densifie a la surface, la pénétration de I’eau est ralentie et la réaction
d’hydrolyse se retrouve limitée par la diffusion de I’eau au sein de la couche hydratée. La cinétique
d’hydratation est plus lente qu’en milieu atmosphérique car la réaction d’hydrolyse est limitée
par la diffusion de 'eau au sein de la couche hydratée. Ainsi, le milieu immergé neutre a un
comportement similaire au milieu atmosphérique acide (renforcement par repolymérisation du
verre altéré).

Les travaux de L. Robinet ont montré un effet accélérant sur I’altération des verres instables
en présence d’acide formique dans I’atmosphere [59]. Ses travaux ont permis une grande avancée
de la connaissance de l'altération en milieu atmosphérique et de la conservation préventive des
verres historiques. Les conservateurs et restaurateurs ont alors décidé de bannir les sources
potentielles d’acide formique des vitrines d’exposition notamment. Cependant, les résultats que
nous avons obtenus ici apportent un nouveau regard sur ces résultats : nous obtenons en effet
un résultat contraire a celui de L. Robinet et nous sommes tentés de conclure qu’il serait plutot
intéressant de conserver les verres dans un environnement légérement acide qui évite la formation
de sels basiques en surface, et qui extrait 1’alcalinité de la couche hydratée. De plus, certains
restaurateurs et conservateurs préservent temporairement leurs objets archéologiques en verre
en immersion dans ’eau ou dans un mélange eau/éthanol a basse température au frigo [177].

Dans les travaux de L. Robinet [59], la présence d’acide formique favorise la lixiviation des
alcalins vers la surface. Sa composition de verre notée RG1 est trés proche de notre verre sodique
comme on le voit dans le tableau 3.1.

Nous retrouvons également ce phénomene de lixiviation dans notre cas en présence d’acide
formique. Cependant, dans son cas d’étude en absence d’acide formique, les manifestations
physiques de l'altération de ses coupons de composition RG1, vieillis durant 9 mois a 25 °C
et 50% HR, ne sont pas similaires & nos observations dans notre milieu neutre : les phases
cristallisées identifiées par L. Robinet a la surface sont des carbonates de sodium et les profils
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TABLEAU 3.1 : Composition en % massique d’oxyde et % molaire d’oxydes du verre sodique (déterminée par
analyse ICP-AES) de notre étude et du verre RG1 de 1’étude de L. Robinet (déterminée par microsonde de
Castaing) [107].

Si0, ALO, MgO CaO Na,0O K,O
% massique 74,1 09 0,8 53 188 0,01
% molaire 744 05 13 57 183 0,01
% massique 718 12 08 28 184 33
% molaire 739 0,7 12 30 183 22

Verre sodique

RG1

ToF-SIMS obtenus * présentés dans la figure 3.1 montrent une couche hydratée appauvrie en
Na™ mais riche en Ca™. Le comportement de ces ions est donc plutdt inverse par rapport & nos
observations (altération a 35 °C et 80% RH).

HCOOH : 8 mois 20°C 50% HR CO,: 8 mois 20°C 50% HR
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FIGURE 3.1 : Profils ToF-SIMS du verre RG1 altéré en milieu acide (a) et neutre (b) durant 8 mois a 20 °C et
50% HR issus des travaux de L. Robinet. Données fournies par L. Robinet.

Il est par conséquent difficile de comparer simplement ses résultats aux noétres car nos
conditions expérimentales restent différentes. L. Robinet a altéré ses verres a 20 °C et 50% HR
tandis que nous avions travaillé & 35 °C et 80% HR. Nous avions vu tout au long de ce chapitre
que la température jouait sur les mécanismes par 'intermédiaire de son influence sur la solubilité
des especes dans le film d’eau (solubilité de CO, notamment) et sur la cinétique des différentes
réactions chimiques. Nous n’avons pas étudié son effet a 20 °C. De plus, nous n’avons pas étudié
I'impact des variations du taux d’humidité. Quelques travaux ont été réalisés a ce sujet tels
que [80, 84]. Nous pouvons suggérer qu’a 50% HR, I’épaisseur du film d’eau a la surface est
plus fine, conduisant & une cinétique d’altération plus lente qu’a 80% HR et avec moins de CO,
dissous : la formation des sels sera donc plus longue. On sait que, malgré leur moindre quantité,
les carbonates de sodium se forment avant la calcite a 35 °C et 80 % HR, d’apres les travaux
encore non publiés de la these d’A. Serve [101]. De ce fait, la calcite n’a peut-étre pas encore eu
le temps de se former dans Pexpérience de la figure 3.1 et les ions Ca?' sont donc encore dans
la couche altérée, ce qui rend les deux profils trés proches.

Par ailleurs, L. Robinet a mené aussi des expériences a plus haute température que 20 °C
et & 100 % HR en I'absence ou en présence d’acide formique (60 °C durant 6 semaines et 50 °C
durant trois mois respectivement) [108] : en absence d’acide formique, elle obtient les lamelles tres
épaisses que nous observons aussi en milieu atmosphérique neutre a 80 °C et elle les attribue a une
altération qui prend la forme d’une "dissolution congruente a pH > 9, suivie de la condensation
des especes silicatées dissoutes' lors de la remise en conditions ambiantes. Nous sommes d’accord

*Données envoyées par L. Robinet
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avec cette description. En présence d’acide formique, elle obtient des épaisseurs hydratées bien
plus faibles, avec une fracturation légere de la surface sans détachement de lamelles.

Pour finir, il est intéressant de mentionner ici ’étude de G. Verhaar, qui a analysé par chro-
matographie ionique les sels récupérés a la surface de 300 objets en verre altérés des collections
du Rijksmuseum & Amsterdam. Les objets dont les sels sont des carbonates, sont systématique-
ment plus altérés que les objets dont les sels sont des formiates ou des acétates. Cela nous parait
trés reliés aux hypotheéses issues de nos expériences : les carbonates a la surface correspondent
a des conditions basiques dans le film d’eau et probablement aussi dans la couche hydratée, qui
accélereraient la dégradation [88].
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Chapitre 4 : Effet du rapport de
concentration
alcalin/alcalino-terreux sur la
durabilité chimique des verres

Ce chapitre a pour objectif d’étudier I'effet du rapport de concentration R =

[CaO]+[MgO]
[Na20]+[K2 O]

sur la durabilité chimique. Pour cela, quatre compositions de verre (coupons et poudres) ont été
étudiées selon quatre conditions environnementales différentes. Les expériences menées au cours
de cette theése ont été difficiles et certaines conditions expérimentales n’ont pas pu étre menées
jusqu’au bout. Ici ne seront présentés que les résultats les plus aboutis.

TABLEAU 1 : Composition en % massique d’oxydes et en % molaire d’oxydes des verres étudiés. Ces compositions
sont issues des analyses ICP-AES des verres réalisées au laboratoire d’analyses de Saint-Gobain Recherche en

2022.
% massique Si0, ALO, MgO CaO Na,O K,O
R=04 71,3 0,8 0,8 5,0 11,0 11,0
R = 0,6 725 08 11 70 96 89
R = 0,9 coupon 73,7 0,9 1,3 8,3 7,9 7,9
R = 0,9 poudre 756 09 12 75 73 75
R=1,3 74,3 0,9 1,6 10,3 6,6 6,3
% mol Si0, ALO, MgO CaO Na,0O K,0O ONP/T
R=0,4 743 05 11 56 11,1 73 0,66
R =0,6 74,7 0,5 1,7 7,8 9,5 5,9 0,67
R =09 coupon 755 05 19 91 78 52 061
R = 0,9 poudre 77,3 0,5 1,9 8,3 7,2 4,8 0,55
R = 1,3 753 05 25 11,2 65 41 0,62
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Structure initiale des verres modeles en fonction du rapport alcalino-terreux/ alcalin

1 Etat structural initial des verres modéles
en fonction du rapport alcalino-terreux/alcalin

Dans cette section, nous allons présenter les états structuraux initiaux, avant altération, des
quatre verres modeles étudiés selon le rapport de concentration molaire R = %, (R
=04 - 0,6 - 0,9 - 1,3). Le choix de ces compositions a été présenté dans le chapitre 2. Les
résultats obtenus par spectrométrie vibrationnelle (IR, Raman), RMN du solide et ToF-SIMS

sont présentés ci-dessous.

1.1 Structure des verres modeles par spectroscopie vibration-
nelle

Afin d’étudier les différences structurales entre ces quatre compositions de verre, nous avons uti-
lisé différentes spectroscopies vibrationnelles. Les régions spectrales d’intérét concernent princi-
palement les bandes de déformation et d’élongation du réseau silicaté a basse fréquence (Raman
et FTIR-ATR) et la bande d’élongation des groupes OH plus ou moins fortement liés au réseau
a haute fréquence (FTIR-TR). Enfin, des profils ToF-SIMS sont présentés afin d’avoir une idée
de la qualité de la surface initiale de ces verres qui sont utilisés comme référence tout au long
de notre étude.

1.1.1 Etude par spectroscopie Raman

1104

4 550

Intensité raman u.a.

Intensité raman u.a.
—
1

e e L e T e

0 ! ! R=04
T T T T T T T T '| T T T T T T T T 1 r”ll'll l|f|||| L |
500 1000 1500 2000 900 1000 1100 1200 1300
Déplacement Raman cm™’ Déplacement Raman cm™
— R=04 —_— R=06 - R=09 —_— R=13

FIGURE 1.1 : Spectres Raman normalisés & 550 cm™! des verres de références avant altération. La figure b corres-
pond & un zoom de la bande & 1100 cm™.

Les spectres Raman présentés sur la figure 1.1 montrent deux bandes intenses principales
visibles pour ces quatre compositions de verre, une & 548 cm™! et une autre vers 1097-1104 cm™.
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Celles-ci correspondent respectivement a la vibration de déformation des ponts Si— O — Si dans
les zones dépolymérisées du réseau silicaté, et a la bande d’étirement des liaisons Si — O des
unités Q, respectivement [152, 128, 155].

Cette bande centrée sur 1100 cm™ mais s’étendant entre 900 et 1200 cm™! comporte plusieurs
contributions que nous n’avons pas cherchées & décomposer dans cette thése. Toutefois, plusieurs
modifications sont visibles en fonction du rapport R. D’abord, un tres léger décalage du pic a
1100 em!, vers les basses fréquences lorsque R augmente, est visible sur ces quatre compositions,
comme présenté sur la figure 1.1-b. Ensuite, la largeur de cette bande augmente quand le rapport
R augmente (donc, du bas vers le haut dans la figure 1.1-b), ce qui signifie que les unités Qa
(940-1010 cm™?) et les unités Q4 (1150 & 1200 cm™!) augmentent en proportion.

Des bandes peu intenses sont également visibles a 780 cm™ et 940 cm™. Elles correspondent
respectivement a un mode interne de déformation-étirement des tétraedres silicatés, tres peu
sensible & la composition [178], et & la vibration d’étirement de la liaison Si — O attribuée aux
especes Qg1 [128]. L’aire de cette derniére espece augmente légérement avec le rapport R.

Enfin, une derniére bande est visible pour R = 0,9 et R = 1,3 vers 450 cm™!. Elle correspond
a la déformation des liaisons pontantes Si— O — Si dans les zones polymérisées du réseau vitreux,
c’est-a-dire riches en unités Qg [155]. Sa présence indique que le réseau silicaté pour R = 0,9 et
R = 1,3 contient des régions plus polymérisées que pour les deux autres compositions.

Au bilan, les évolutions observées sur ces spectres Raman sont compatibles avec un chan-
gement progressif et attendu de la structure du réseau silicaté, quand on remplace les alcalins
par les alcalino-terreux. Cette substitution conduit a une augmentation marquée de la force
de champ moyenne des ions modificateurs du réseau du fait de la charge +2 des ions alcalino-
terreux. Or, il est attendu que lorsque la force de champ des modificateurs augmente, & teneur
en SiO, et Al,O4 constante, alors la réaction dite de disproportionation du réseau se déplace
vers la droite 2Q3 — Q2 + Q4 [152]. Cette réaction de disproportionation décrit ’homogénéité
de la distribution des atomes d’oxygeéne non-pontants (ONP) dans le réseau. Lorsque les ions
modificateurs sont divalents comme c’est le cas des ions alcalino-terreux, ils ont besoin de plus
d’ONP autour d’eux, donc d’une concentration locale plus forte en ONP. Cela favorise la forma-
tion d’especes concentrées en ONP comme les especes Qg, et donc le déplacement de I’équilibre
vers la droite. Cette observation se généralise a tous les modificateurs : lorsque leur force de
champ est élevée, les especes plus concentrées en ONP sont favorisées. Comme la teneur totale
en ONP est constante, des espéces plus polymérisées sont aussi créées au sein du réseau silicaté.
Sur les spectres Raman de la figure 1.1, la croissance de la contribution Si — O — Si des régions
polymérisées, vers 450 cm™?, et de la contribution des unités Qs et Q4 dans la bande Q, montre
bien cet effet. Il faut donc imaginer que quand R augmente, le réseau devient beaucoup plus
inhomogene avec des régions fortement dépolymérisées cotoyant des régions plus polymérisées.

1.1.2 Etude par spectroscopie FTIR-ATR

Des informations sur la structure du réseau vitreux silicaté peuvent également étre obtenues par
FTIR-ATR. Cette spectroscopie permet d’avoir acces a toute la gamme spectrale de 500 cm™ &
3600 cm'. Cependant, nous ne présentons ici que la région comprise entre 500 cm™ et 1000 cm™.
La région des hautes fréquences autour des 3000 cm™!, caractéristique de la bande des groupes
OH sera présentée au prochain paragraphe reportant les spectres en transmission FTIR.

Sur la figure 1.2, deux bandes principales sont visibles autour de 760 cm™ et 900 cm
environ. La bande la plus absorbante, vers 900 cm™ peut se décomposer en trois contributions,
vers 910-930 cm™, vers 1060 cm™ et une contribution tres large et faible vers 1140-1220 cm™. La
premiere contribution autour de 920 cm™! est attribuée & 1’élongation des liaisons Si — ONP, elle
est caractéristique de la dépolymérisation du réseau. Les deux autres contributions plus hautes
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FIGURE 1.2 : Spectres FTIR-ATR des verres de référence avant altération.

en fréquences sont attribuées a la vibration d’élongation antisymétrique des liaisons pontantes
Si — O — Si, marquée par un léger splitting TO-LO : le mode TO (transverse optique) est vers
1060 cm™ et le mode LO (longitudinal optique) vers 1200 cm™. A cause du désordre structural,
ces modes de propagation TO et LO sont mélangés dans les verres (ils ne sont pas "purs"),
mais ils restent observables. Par ailleurs, la bande vers 760 cm™ est attribuée a la vibration
d’élongation symétrique des liaisons Si — O — Si [143, 162, 163, 164].

Lorsque R augmente, ces deux bandes ont tendance a se décaler légerement (de 10 cm
environ) vers les hautes fréquences (figure 1.2). Il y a peu d’explications sur ce genre de déca-
lage, mais nous supposons que cela traduit ’effet de force de champ moyenne plus élevée des
modificateurs, lorsque la concentration en alcalino-terreux est plus importante par rapport a la
concentration en alcalins. Ces spectres ne montrent pas de variation évidente qui pourrait étre
liée a la réaction de disproportionation du réseau silicaté, contrairement aux spectres Raman.

1.1.3 Etude par spectroscopie FTIR-TR

Les spectres FTIR-TR ont été acquis seulement sur la gamme 2800 cm™ & 4000 cm™! car le verre
est trop absorbant en dessous de cette fréquence. Ces quatre spectres ont été ici normalisés a
3550 cm! comme présenté dans la figure 1.3.

L’ensemble de la bande du spectre présenté correspond a la vibration d’élongation des liai-
sons OH, témoignant d’une distribution de forces de liaison hydrogéne avec des atomes d’oxygéne
avoisinants. Plus l'interaction du proton de la liaison O —H avec ses atomes d’oxygene voisins est
forte, plus la liaison OH est affaiblie et donc sa fréquence de vibration diminue. Cette corrélation
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FIGURE 1.3 : Spectres FTIR en transmission des verres de référence avant altération, normalisés sur la bande
autour de 3550 cm™!.

est bien établie dans la littérature. De plus, le coefficient d’extinction IR est d’autant plus élevé
que la liaison H est forte. Le profil de 'ensemble des bandes n’est donc pas représentatif de la
distribution réelle des liaisons hydrogéne dans le verre, les liaisons OH impliquées dans des in-
teractions fortes étant "amplifiées" du fait de leur plus forte absorbance. Dans les verres silicatés
alcalins/alcalino-terreux sains, la bande est toujours caractérisée par une double bosse vers 3550
cm! et 2800 cm™!. La contributions a 2800 cm™ est attribuée a des groupements Si—OH ou a des
molécules d’eau tres fortement liées & des ONP dans le verre. Ces contributions n’apparaissent
pas dans le verre de silice hydraté ou le gel de silice [143].

Par la normalisation & la contribution vers 3550 ¢cm™, nous voyons s’établir un ordre dé-
croissant trés net sur I’absorbance relative de la bande vers 2800 cm™, lorsque le rapport de
concentration R augmente. Cela signifie que plus la proportion relative en alcalino-terreux aug-
mente dans le verre sain, moins le verre comporte avant altération de liaisons silanols ou d’eau
moléculaire en interaction tres forte avec les ONP. Nous faisons I’hypothese que cela traduit une
teneur en eau un peu moins élevée a l'intérieur du verre initial quand on remplace les alcalins
par les alcalino-terreux, du fait du caractére moins hygroscopique des oxydes alcalino-terreux
par rapport aux oxydes alcalins. Toutefois, nous n’avons pas mesuré la teneur en eau des verres
sains et cela reste spéculatif.

1.2 Etat structural par spectroscopie RMN 29Si du solide sur
poudre

L’approche par spectroscopie vibrationnelle donne une idée qualitative de la structure du réseau
silicaté des coupons avant leur altération. En plus des coupons, des poudres des mémes verres
ont également été étudiées qui peuvent donner des informations sur la structure du réseau par
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FIGURE 1.4 : Spectres RMN 2°Si du solide des verres de référence avant altération.

RMN 29Sij du solide notamment.

La caractérisation de ces poudres a été réalisée sur la granulométrie 20-40 pm pour trois
compositions (R = 0,4, 0,9 et 1,3). Les spectres obtenus sont présentés dans la figure 1.4.

Pour ces trois compositions, les unités Qg a -93 ppm et Q4 a -104 ppm attendues d’apres la
composition sont visibles [82, 176]. Cependant, les intensités des unités Q4 sont plus accentuées
pour R = 0,9 et R = 1,3, impliquant la présence d’un réseau silicaté plus polymérisé pour ces
deux compositions. Cela est en accord avec la contribution observé vers 450 cm™ sur les spectres
Raman (figure 1.1). L’augmentation de l'intensité dans la région des unités Q2 est attendue,
d’apres le déplacement vers la droite de I’équation de dispropornation mise en évidence plus
haut, mais elle n’est pas clairement détectée ici, peut-étre parce que cette contribution reste tres
minoritaire. Ces résultats sont globalement cohérents avec les données obtenues sur les coupons
par spectroscopie vibrationnelle.

1.3 Profil de concentrations par ToF-SIMS

Pour la majorité des séances de mesures réalisées par ToF-SIMS, les coupons de référence ont
été analysés en plus des coupons altérés. Avoir les profils des références permet d’avoir un point
de départ avant toute altération.

Les données présentées dans la figure 1.5 correspondent aux références des quatre composi-
tions étudiées, mesurées en ToF-SIMS en 2024. A I'exception des mesures effectuées en 2025, le
méme coupon de référence pour chaque composition a été analysé entre 2022 et 2024.

En examinant le profil de Na™* pour le coupon R = 0,4 qui correspond & la composition la
plus riche en alcalins, nous constatons que celui-ci s’est un peu appauvri en surface, contraire-
ment aux trois autres compositions. De plus, le profil de SiOH pour le coupon R = 0,4 montre
également un enrichissement a la surface, suggérant la présence d’une petite couche hydratée
déja apparente avant altération. Ainsi, parmi les quatre compositions, le verre le plus riche en
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alcalins est clairement le plus instable de la série R, s’hydratant méme dans de bonnes conditions
de conservation (& température ambiante et 40-50% HR).

Intensité ionique normalisée au bulk Si* u.a.
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FIGURE 1.5 : Profils ToF-SIMS du signal Nat/SiTpu et SIOHT/Sithun des verres de référence de 2024 avant
altération.

Intensité ionique de Na* normalisée au bulk Si* u.a.

Les profils présentés a la figure 1.6 montrent une évolution de la composition R = 0,4 entre
2022 et 2025.
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FIGURE 1.6 : Profils ToF-SIMS du coupon du verre de référence de la composition R = 0,4 entre 2022 et 2025.
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Sur ces profils de la composition R = 0,4, nous pouvons observer progressivement la forma-
tion d’une couche hydratée au fur et a mesure des différentes analyses effectuées, notamment a
travers la déplétion des ions Na'. En considérant que les profils des SiOH™ correspondent aux
groupes silanols formés dans le verre par réaction avec ’humidité, la couche hydratée semble
petit a petit se former tout en restant limitée aux 100 premiers nanometres.



Altération en milieu immergé a 80 °C

2 Altération en milieu immergé a 80 °C

Cette partie présente les résultats obtenus apres altération des quatre verres de la série R en
milieu immergé a 80 °C des coupons et des poudres pour trois durées différentes (2 semaines, 6
semaines et 3 mois). La durée de 2 semaines a été réalisée en 2022. Les durées de 6 semaines et 3
mois ont notamment été menées par ’étudiant Zachary Blanchard de Chimie ParisTech dans le
cadre d’un stage de niveau L3 en 2024. Le tableau 2.1 répertorie les durées d’altération menées
en fonction des compositions. Lorsque les poudres et les coupons ont été tous les deux altérés,
une petite "x" est indiquée sur le tableau. Sinon, la mention "poudre seulement" est indiquée
lorsqu’aucun coupon n’a été mis en altération. Pour la durée de 2 semaines (réalisée en 2022),
les coupons de la composition R = 0,6 n’étaient pas encore fabriqués. Pour la durée de 3 mois,
seule la poudre a été mise en altération pour la composition R = 0,4 par un souci d’économie
de coupon. La composition R = 1,3 n’a pas été vieillie car il n’y avait pas suffisamment de pots
en PTFE lors du lancement de I'altération en milieu immergé.

TABLEAU 2.1 : Récapitulatif des expériences réalisées en milieu immergé sur les verres de la série R pour différentes
durées.

2 semaines 6 semaines 3 mois
R=04 X X poudre seulement
R = 0,6 X X
R = 0,9 poudre seulement X X
R =1,3 X X

Dans le chapitre 3, nous avons mis en évidence l'effet plus agressif du milieu atmosphérique
par rapport au milieu immergé sur la composition du verre sodique étudiée. Voyons a présent
de ce qu’il en est pour le rapport de concentration R (alcalino-terreux/alcalins). Comment cette
série R se comportera en milieu immergé ?

Afin de répondre a cette question, les cinétiques de dissolution sont d’abord présentées,
avant de poursuivre par I’état de surface (microscopie optique), I’épaisseur de la couche hydratée
(MEB et ToF-SIMS), la structure de la couche hydratée (Raman et FTIR) et enfin, I’analyse
thermogravimétrique (ATG) des poudres altérées.

2.1 Cinétique de dissolution

Les pertes de masse normalisées sont tracées en fonction du temps en heures et sont présentées
dans la figure 2.1. Avant chaque analyse, le pH des différentes solutions de préléevement a été
mesuré et reporté sur les figures. La description de ces différentes courbes se fait dans 'ordre
croissant du rapport R. Les expériences d’altération en milieu immergé ont été menées trois fois
pour trois durées différentes : 2 semaines (300 heures), 6 semaines (1000 heures) et 3 mois. Seule
la durée de 6 semaines (1000 heures) a été réalisée pour toutes les compositions (tableau 2.1).
L’analyse par ICP-AES pour la durée de 3 mois n’est pas allée jusqu’au bout et s’est arrétée a
la 600°™¢ heure par faute de temps. Le tableau 2.2 présente les valeurs de pH & 200 heures, 600
heures et 1000 heures, ainsi que la concentration en Si, Ca, Na et K.
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TABLEAU 2.2 : Concentration finale en Si, Ca, Na et K apres altération en fonction de différents temps d’altération des verres de la série R. Les valeurs présentées
(300 heures, 600 heures et 1000 heures) ont été extraites des cinétiques de dissolutions de 1000 heures d’altération en milieu immergé & 80 °C

PH3zoon [Silsoon  STDisien [Calsoon  STDicajseern  [Nalsoon  STDiNajseern  [Klsoon  STDkiae0
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
R=04 11,0 209 0,7 4.6 0,05 184 2,3 178 0,6
R=06 103 73 0,5 14 0,1 41 11 36 14
R = 0,9 10,0 62 0,3 11 0,03 12 0,5 16 0,4
—1,3 98 87 0,3 24 0,2 12 0,2 24 0,4
PHeoon [Sileoon STDsijgp, [Caleooh  STDicajgee,  [NaJeoon  STDNajgee,  [Kleoon  STDkge0 s
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
R=04 113 248 1,6 41 0,01 200 2.4 196 2.4
R = 0,6 10,5 84 0,1 12 0,1 50 1,4 47 0,7
R=09 10,0 79 0,4 14 0,08 17 0,2 21 0,7
R=13 938 131 0,4 32 0,1 21 0,3 46 0,2
PHiooon [Sili000 h  STDisij;000n [Cali000h STDicalio00n  [Nalioooh  STDiNajoeon  Kl1000 b STDK], 000 n
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
R=04 11,0 261 1,1 3,4 0,02 199 1,2 156 2,6
R = 0,6 10,9 89 0,5 87 0,04 58 1,1 54 0,04
R = 0,9 10,0 101 0,6 14 0,1 22 0,5 27 0,6
R =1,3 9,8 315 0,4 32 0,3 32 1,0 35 0,07

® Les valeurs expérimentales des concentrations en Na et K dans ’expérience avec le verre R = 0,4 sont excessivement élevées. Les fractions lixiviées calculées a
partir de ces concentrations dépassent 100 % (cela signifie qu’on trouve plus de Na et K en solution que ce qu’il y avait au départ dans le verre). Ces concentrations
dépassent la gamme de calibrage malgré un facteur de dilution x 10 des solutions d’altération et nous estimons que l’erreur vient probablement de cela.
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Le tableau 2.3 correspond aux épaisseurs équivalentes de verre désalcalinisé en milieu im-
mergé a 80 °C.

TABLEAU 2.3 : Epaisseur équivalente de verre désalcalinisé AEE = EEn, - EEg;. Les valeurs tabulées (300 heures,
600 heures et 1000 heures) ont été extraites des cinétiques de dissolution apreés 1000 heures d’altération en milieu
immergé a 80 °C pour les verres de la série R. L’erreur est dominée par 'erreur sur la surface spécifique, estimée
a 30% d’apres les mesures par BET Krypton. Les épaisseurs équivalente données ici tiennent compte des densités
réelles mesurées selon la méthode d’Archimede.

pHsoon EEs;i EEn., AEE  STDagg

pm pm pm pm
R =04 11,0 0,6 2,2 1,6 0,5
R = 0,6 10,3 0,2 0,5 0,3 0,2
R = 0,9 10,0 0,2 0,2 0 0
R =1,3 9,8 0,2 0,2 0 0
pPHgoon EEs; EEna. AEE STD agg
pm pm pm pm
R =04 11,3 0,7 2.4 1,7 0,5
R=06 105 02 07 05 0,2
R = 0,9 10,0 0,2 0,3 0,1 0,03
R =1,3 9,8 0,4 0,4 0 0
leOOOh EESi EENa AEE STD AEE
pm pm pm pm
R=04 11,0 0,8 2,4 1,6 0,5
R = 0,6 10,9 0,3 0,8 0,5 0,2
R = 0,9 10,0 0,3 0,4 0,1 0,03
R =1,3 9,8 0,4 0,4 0 0

La figure 2.2 regroupe les cinétiques de dissolution de Si et Na pour 300 heures, 600 heures et
1000 heures d’altération pour les quatre compositions en milieu immergé a 80 °C. Nous pouvons
voir que les cinétiques sont reproductibles pour les compositions R = 0,4 et R = 0,6 pour toutes
les durées, mais moins pour les compositions R = 0,9 et R = 1,3. La durée de 1000 heures,
réalisée pour les quatre compositions, présente en effet des résultats difficiles & interpréter, car
certaines valeurs étaient aberrantes et ont été supprimées de la courbe de dissolution.

Les compositions R = 0,4 et R = 0,6 sont représentatives d’une dissolution non congruente.
Elles présentent une forte chute de vitesse qui n’est pas vue pour les compositions R = 0,9 et
R = 1,3. Pour ces deux compositions R = 0,9 et R = 1,3, leur cinétique de dissolution présente
un comportement congruent. Cela signifie que tous les éléments du verre partent a la méme
vitesse et lentement pour ces deux compositions. Les comportements de ces deux groupes de
composition sont décrits successivement ci-apres. Les cinétiques compléetes avec tous les éléments
analysés en solution sont montrées dans la figure 2.1.

2.1.1 Compositions R = 0,4 et R = 0,6

Les compositions R = 0,4 et R = 0,6 présentent toutes les deux des cinétiques de dissolution
marquées par une dissolution initiale rapide puis une chute de vitesse (figures 2.1-A et -B). Cette
derniére est bien plus marquée pour la composition R = 0,4. C’est un phénomeéne qui est attendu
en milieu immergé a 80 °C statique lorsque le verre se dissout de facon non-congruente : la couche
d’altération est capable de se densifier au niveau de la surface. Cette partie dense de la couche
crée un phénomeéne de passivation, c’est-a-dire de ralentissement de la dissolution car la diffusion
des especes a travers la couche est elle-méme ralentie. Pour les compositions R = 0,4 et R = 0,6,
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FIGURE 2.2 : Courbes de cinétique de dissolution de Si (en bleue) et Na (en rouge) des verres de la série R en
cours d’altération, obtenues par ICP-AES. La barre d’erreur est estimée a 10%.

les especes Na et K partent ensemble et rapidement, tandis que les especes Si et Ca sont plus
lentes a partir et restent ensemble également. La composition R, = 0,4 montre la précipitation de
Ca assez rapidement au bout de 150 heures (diminution de la perte normalisée). L’espece Mg,
quant a elle, ne se dissout pas en solution (pas de perte normalisée visible). La composition R
= 0,6 montre que Ca tend également a précipiter* (figure 2.1-B), mais de fagon beaucoup plus
lente que ce que nous avons pu observer pour la composition R = 0,4. En revanche, Mg précipite
au bout de 100 heures.

Au cours de ces dissolutions pour ces deux compositions, le pH augmente rapidement sur les
premieres heures jusqu’a atteindre 11 pour la composition R = 0,4 et 10,9 pour la composition
R = 0,6. Cette augmentation de pH s’explique par I’apparition de NaOH en solution suite a la
réaction acido-basique. Devenue basique, ’eau est a présent un milieu favorable a la réaction
d’hydrolyse et entraine la dissolution du réseau silicaté. Cette dissolution du réseau se voit grace
a la forte concentration finale en Si mesurée dans la solution. La composition R = 0,4 montre
une concentration finale pouvant étre jusqu’a 3 fois plus grande que les compositions R = 0,6 ; R
= 0,9 et R = 1,3, alors que la teneur initiale en SiO, est la méme dans tous ces verres (le degré
global de dépolymérisation est donc le méme (voir tableau 3.3, colonne du nombre de ONP par
tétraedre).

Cependant, malgré le pH élevé, la vitesse de dissolution du réseau silicaté hydraté (Si)
ralentit fortement apres les 400 premieres heures pour la composition R = 0,4 et apres 600

*Cette précipitation peut se faire & la surface du verre ou sur les parois du pot, ou les deux. Nous n’avons pas
investigué cette question.
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FIGURE 2.3 : a) Solubilité de la silice amorphe en fonction du pH, o 25°C, e 19°C, A 20°C, O 30°C. b) Solubilité
de la silice amorphe en fonction du pH & différentes températures. Figures extraites de [179].

heures pour la composition R = 0,6. Nous expliquons cela par la formation d’une couche de
passivation & la surface du verre. En effet, a cette durée, la concentration en Si en solution est
d’environ 250 ppm pour la composition R = 0,4 et 90 ppm pour la composition R = 0,6. Ces
concentrations sont moins élevées que la concentration a saturation de la silice amorphe qui est
autour de 500 ppm (mesurée a 90°C pour pH = 10) d’apres les données de la littérature [179],
comme présenté dans les figures 2.3-a et -b. D’apres ces figures, on constate que la solubilité de
la silice amorphe augmente considérablement avec la température et le pH. Dans notre étude,
nos compositions R = 0,4 et R = 0,6 n’ont pas atteint les valeurs de saturation en silice, que
la réaction de condensation/précipitation de la silice a déja lieu. Par ailleurs, on peut noter la
grande différence entre ces deux compositions, sur les concentrations dissoutes (plus d’un facteur
2 sur Si et pres d’un facteur 4 sur Na et K, avec la réserve de I'analyse imprécise de ces fortes
concentrations par ICP-AES). La solution d’altération de la composition R = 0,6 est légérement
moins basique que celle de la composition R = 0,4. La réaction d’hydrolyse est donc légeérement
moins favorable pour cette composition.

Sur les dernieres heures de dissolution, les especes Na et K suivent la méme vitesse que Si.
Cela indique que les réactions de lixiviation sont prédominantes aux premieres heures, avant de
laisser la place a la réaction d’hydrolyse.

2.1.2 Compositions R =09 et R = 1,3

Les courbes de cinétique pour les compositions R = 0,9 et R = 1,3 présentent un comportement
quasi-similaire (figure 2.1-C et -D). A l'exception du Mg qui sort mais précipite dés les 100
premieres heures, les autres éléments partent a une vitesse assez proche qui est celle de Si. La
dissolution pour ces compositions est donc plutét congruente. Les concentrations en alcalins
sont environ 10 fois plus basses, avec le pH qui est environ 1 point plus bas (autour de 10)
(figure 2.1-C et -D) par comparaison aux compositions R = 0,4 et R = 0,6 dont le pH est a
11 (figure 2.1-A et -B). Ainsi, la réaction d’hydrolyse reste toujours lente dans sa progression,
ralentissant la dissolution du réseau silicaté. La composition R = 1,3 présente une plus forte
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dissolution en Si et en Ca que la composition R = 0,9. De nouvelles expériences de cinétiques
de dissolution seraient nécessaires pour confirmer cela. Globalement, les compositions R = 0,9
et R = 1,3 restent faiblement altérées par rapport aux deux autres compositions.

2.1.3 Petit bilan des cinétiques de dissolution

Il est intéressant de constater que la composition R = 0,4 est celle qui se dissout nettement
plus. Pour les compositions R = 0,6 , R = 0,9 et R = 1,3, la perte de masse normalisée en Si
est diminuée d’un facteur 2 a 3 et présente une dissolution similaire. Nous comprenons qu’il y
a un effet tres fort induit par la proportion en alcalino-terreux, par rapport aux alcalins, sur la
durabilité chimique, et cet effet est fortement non linéaire avec cette proportion.

Nous attribuons cela a la répartition non homogene et différenciée des ions alcalins et
alcalino-terreux au sein du réseau vitreux. En effet, si la répartition était homogene et indiffé-
renciée pour les deux types d’ions modificateurs, I'influence des alcalino-terreux aurait lieu de
facon linéaire avec le rapport R, avec un minimum, ou un maximum, ou un milieu de tendance,
pour la composition avec R > 1 (égalité des deux types d’ions). Cependant, 'impact dominant
a eu lieu des la composition R > 0,6.

Lorsque nous remplagons des oxydes alcalins par des oxydes alcalino-terreux (diminution de
R), nous remplagons des liaisons Si — ONa par des SiO — Ca. Nous avons vu, pour les quatre
compositions, que les ions Ca?t et Mg2Jr partent en partie en solution (& la vitesse de Si) puis
précipitent. Peut-étre que les liaisons SiO — Ca et SiO — Mg sont hydrolysées (coupées par 'eau),
mais les ions Ca’" et Mg ™ restent en place, prés d’ONP et /ou d’ions OH ™ (précipité hydroxyde au
sein du gel). En effet, ces ions sont insolubles pour ces valeurs de pH contrairement aux alcalins.
Le fait qu’ils restent en place semble diminuer fortement la vitesse de dissolution du réseau
silicaté. Supposons que les alcalins se répartissent de fagon & peu prés homogene dans le réseau
vitreux, et que les alcalino-terreux, au contraire, se concentrent dans les régions dépolymérisées.
Cela peut se justifier par 'effet de charge, les ions divalents ayant besoin de plus d’ONP autour
d’eux. Alors, & partir de R = 0,6, il est possible que la teneur en ions Ca soit déja égale ou
supérieure a celle des ions Na dans ces régions dépolymérisées, et les ions Ca en restant en place,
empécheraient la lixiviation des ions Na vers la surface du verre.

Une autre hypotheése d’explication est liée a 1’observation que lorsque R augmente, des
régions plus polymérisées riches en Q4 se forment au sein du réseau. Ces régions doivent étre
hydrolysées pour que I’eau continue a progresser dans le verre. Elles ralentissent donc fortement
la dissolution. Il n’est pas trés clair si la formation de ces régions est linéaire ou pas avec
le rapport R. Nous pensons, globalement, que l'effet général du rapport R sur la cinétique de
dissolution pourrait s’expliquer par une combinaison des deux raisons dont les deux conséquences
du déplacement vers la droite de la réaction de dispropornation : enrichissement en Q? (zones
fortement dépolymeérisées) et en Q* (zones fortement polymérisées).

2.2 Etat de surface

A la fin des expériences d’immersion, les surfaces des échantillons ne présentent pas de sels, ni
de fractures. Notons que les coupons n’ont pas été rincés a la sortie du milieu d’immersion afin
de retirer les éventuelles particules de verre provenant des poudres présentes également dans les
réacteurs en téflon, particules qui auraient pu se déposer & la surface des coupons au cours du
vieillissement. Seul un dépdt est visible a la surface des coupons pour la composition R = 0,4
vieillie durant 2 ou 6 semaines (image 2.4-a et -c). La nature de ce dépot n’a pas été identifiée.
Elle pourrait étre le résultat de la condensation ou de la précipitation des especes dissoutes dans
le film d’eau resté en surface apres la sortie des coupons du réacteur, et produit lors du séchage.
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L’état de surface des coupons des autres compositions R = 0,6 , R = 0,9 et R = 1,3 apparait
inchangé par rapport a leur état de départ.

FIGURE 2.4 : Clichés au microscope optique des coupons de verre de la série R apres altération en milieu immergé
a 80 °C durant 2 semaines, 6 semaines et 3 mois.

2.3 Epaisseur de la couche hydratée

Cette partie présente les épaisseurs des couches hydratées (tableau 2.4).

TABLEAU 2.4 : Epaisseur de la couche d’altération des verres de la série R aprés altération en milicu immergé a

80 °C.

Condition d’altération Composition Technique Epaisseur
. o ToF-SIMS 2,3 40,03 pm
2 semaines 80 °C ToF-SIMS 0
MEB 8 £0,5 pm
. R R =0,6 ToF-SIMS 0,77 £0,03 pm
6 semaines 80 °C ToF-SIMS 0,05 40,03 pm
ToF-SIMS 0,03 £0,03 pm

2.3.1 Premiére expérience d’altération : 2 semaines a 80 °C

Cette expérience de 2 semaines en milieu immergé a 80 °C a été réalisée en 2022 pour les
compositions R = 0,4 et R = 1,3. A la fin de I'expérience, la surface ne présente pas de signes de
fracturation ni de sels. Ainsi, nous avons eu recours au ToF-SIMS afin d’évaluer 1’épaisseur de
la couche hydratée. Les profils pour les verres R = 0,4 et R = 1,3 sont présentés dans la figure
2.5. Nous en déduisons grace au rapport SiIOH™/ Si+bulk que ’épaisseur de la couche hydratée
pour la composition R = 0,4 est de 2,3 40,06 pm. La composition R = 1,3 n’est pas altérée. Les
valeurs d’épaisseurs ainsi obtenues sont consignées dans le tableau 2.4.
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FIGURE 2.5 : Profils ToF-SIMS des compositions R = 0,4 et R = 1,3 apres altération en milieu immergé a 80 °C

durant 2 semaines. Les étoiles * présentent sur le profil 2.5-a correspondent & des chutes de courant rencontrées
au cours de I'analyse.

Le profil de concentration pour la composition R = 0,4 montre une grande similarité avec
la composition sodique étudiée au chapitre 3, paragraphe 2.3. Il présente deux régions bien
distinctes, associées au verre sain et & la couche hydratée. La zone appauvrie en Na®™ et KT
jusqu’a 2,3 um correspond a la couche hydratée. La lixiviation de ces espéces est régie par
la réaction acido-basique des ONP avec l’eau, suivie de la migration des ions alcalins vers la
solution. Contrairement au milieu atmosphérique, elles ne sont pas confinées dans un film d’eau
mais sont largement dissoutes dans le milieu d’altération, empéchant la formation de sels a la
surface du verre. Il est intéressant de remarquer que les deux types d’alcalins ne sont pas lixiviés
hors de la couche d’altération dans les mémes proportions. Cela se voit sur le profil en TOF-SIMS
ott 'intensité ionique en K reste élevée dans la couche hydratée, en comparaison a celle de Na™
(figure 2.5-a). Cela devrait se voir aussi sur les pertes de masse normalisées dans la cinétique de
dissolution (figure 2.1-A). Sur ces cinétiques, la perte de masse par rapport a K, NLg, est égale
a NLN, dans les premiers temps de 'altération (3 premiers jours) puis elle devient légerement
inférieure. Une quantification (bilan de matiére sur K) serait nécessaire pour évaluer si les deux
observations (TOF-SIMS et pertes de masse) sont complémentaires 1'une de 'autre. Cependant,
elles sont qualitativement cohérentes et montrent (i) que les ions Na*t diffusent plus rapidement
que KT hors de la couche hydratée, et (ii) que laffinité des ions K™ pour la couche hydratée
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est plus grande que celle des ions Na™. Le premier point (i) est de nature cinétique et se voit
dans la comparaison des gradients sur les profils (le gradient sur K est plus faible que celui
sur Na't). Le deuxiéme point (ii) est de nature thermodynamique et se voit sur la partie "plate'
du profil TOF-SIMS : le niveau d’intensité ionique pour K est plus élevé que pour Nat sur
le semi-plateau entre 100 et 1500 nm, alors qu’ils étaient les mémes dans le verre sain. Cette
observation rejoint des travaux de la littérature qui montrent que les gros ions alcalins KT et
Cs™ ont tendance & rentrer dans le gel d’altération des verres borosilicatés, contrairement aux
petits ions alcalins Li™ et Na™ [180]. Les auteurs de cette étude en ont déduit que les gros ions
alcalins ont une plus grande affinité pour la liaison aux ONP que les petits, conformément a ce
qui est aussi observé dans les argiles.

En paralléle d’un déficit en Na™ principalement et de K' au sein de la couche hydratée,
les intensités ioniques en Ca™, Si™, mais également en Al™ et Mg™, sont plus élevées. Il est
difficile de déduire de 'augmentation des intensités ioniques que les concentrations en Si, Al, Ca
et Mg ont augmenté dans la couche hydratée. En effet, nous ne savons pas comment évoluent
les rendements ioniques d’émission secondaire entre le verre et la couche hydratée, ni comment
évolue la vitesse d’abrasion. Si nous faisons I’hypothese que les rendements ioniques évoluent de
la méme fagon pour tous ces ions, nous pouvons déduire de ces profils que les rapports Ca/Si,
Al/Si, Mg/Si restent tres sensiblement les mémes dans la couche hydratée et dans le verre sain.
Il n’y a pas eu de lixiviation de Ca et Mg par rapport & Si, probablement & cause du pH élevé de
la solution (pH 10) qui stabilise ces ions aupres des ONP ou sous la forme hydroxyde. Pour Al
nous pouvons supposer qu’il n’est pas relaché indépendamment du Si, car les liaisons Al1— O —Si
sont tres stables face a I’hydrolyse [181]. Il est possible que les rendements ioniques et la vitesse
d’abrasion changent peu entre la couche hydratée et le verre : dans ce cas, 'augmentation des
intensités correspondrait a une augmentation en concentration locale en Si, Al, Ca et Mg. Cela
signifierait que le réseau s’est densifié, par les réactions multiples de condensation, apres le départ
des ions Na™ et K*. Encore une fois, il est difficile de répondre avec certitude & cette question.

2.3.2 Seconde expérience d’altération : 6 semaines a 80 °C

Les quatre compositions ont été toutes altérées jusqu’a 6 semaines a 80 °C. Les valeurs des
épaisseurs altérées sont consignées dans le tableau 2.4.

Seule I’épaisseur de la couche hydratée de la composition R = 0,4 a été mesurée au MEB
sur une section polie. La tranche observée (figure 2.6) présente une surface rugueuse et des
dépdts pouvant étre cette méme matiere non identifiée que nous avons constatée par microscope
optique (figure 2.4). Il est intéressant de noter que la ligne d’altération progresse en suivant la
rugosité sinueuse de la surface. Cette rugosité est peut-étre apparue a cause du dépot de grains
de la poudre sur le coupon, au cours de I'altération : en effet la solution était agitée a chaque
préléevement, ce qui mettait un peu de poudre en suspension et celle-ci pouvait se redéposer sur
le coupon. L’épaisseur de la couche hydratée est estimée a 8 +0,5 pm.

Les épaisseurs des couches hydratées ont été déterminées par ToF-SIMS pour les composi-
tions R = 0,6, R = 0,9 et R = 1,3. Les profils de concentration sont présentés dans les figures
-2.7,-2.8 et -2.9 respectivement. Les profils ToF-SIMS des compositions R = 0,9 et R = 1,3 sont
présentés deux fois car des effets de charge ont été rencontrés au cours de l’acquisition, rendant
les spectres un peu bruités. Mais la reproductibilité des analyses est visible sur les deux mesures.
Les épaisseurs des couches hydratées sont évaluées grace au rapport SIOH' /Sity,i *. Elles sont
de l'ordre de 0,77 £0,06 pm, 0,05 +0,01 pm et 0,03 0,01 pm respectivement. Comme il a été
vu pour la composition R = 0,4 vieillie 2 semaines, ces profils ne présentent que deux régions :
la couche hydratée et le verre sain.

*Voir chapitre 2
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R = 0,4 — 6 semaines 80°C

Couche hydratée

Verre sain

FIGURE 2.6 : Cliché MEB-BSE sur la tranche d’un coupon de composition R = 0,4 apres altération en milieu
immergé a 80 °C durant 6 semaines.

Nous pouvons noter que les épaisseurs obtenues a partir de ces profils sont proches des épais-
seurs équivalentes désalcalinisées, calculées d’apres les pertes de masse normalisées, reportées
dans le tableau 2.3.
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FIGURE 2.7 : Profils ToF-SIMS de la composition R = 0,6 apres altération en milieu immergé & 80 °C durant 6
semaines.

Le profil de I’échantillon R = 0,6 présente des similarités avec R = 0,4 vieilli 2 semaines
(figures 2.5-a et -b). Les ions Na™ ont été fortement lixiviés, contrairement aux ions K qui
sont en partie retenus dans la couche hydratée et en partie lixiviés dans le milieu d’altération.
Concernant les autres espéces, la couche hydratée présente une augmentation des intensités

ioniques pour Ca™, Sit, Mg™ et Al" relativement au verre sain, comme pour la composition R
= 0,4.

Les profils des échantillons R = 0,9 et R = 1,3 sont, quant & eux, assez similaires entre eux.
Mais ils présentent des différences notables avec les profils des deux compositions R = 0,4 et R =
0,6 : les couches hydratées sont tres fines et les variations de concentration sont différentes. Pour
comprendre ces profils, il faut se rappeler que la dissolution de ces deux verres est congruente
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(figure 2.1-C et -D).
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FIGURE 2.8 : Profils ToF-SIMS de la composition R = 0,9 apres altération en milieu immergé & 80 °C durant 6
semaines. Les étoiles * présentent sur le profil 2.8-b correspondent & des chutes de courant rencontrées au cours
de l’analyse.

Ces deux compositions R = 0,9 et R = 1,3 présentent une désalcalinisation sur 100 nm et
70 nm respectivement, & comparer aux 30 nm appauvris dans les verres sains (figure 1.5). Le
comportement des ions KT suit celui des ions Na™ avec un décalage.

Nous observons également en extréme surface un appauvrissement en Ca et Mg. En parallele,
ces deux profils 2.8 et 2.9 présentent un enrichissement en Sit, AlT et SIOH™ & Pextréme surface
de la couche hydratée jusqu’a 50 nm pour R = 0,9 et 90 nm pour R = 1,3. Le fort enrichissement
en Al permet d’identifier cette couche modifiée d’extréme surface, comme une couche issue de la
précipitation/condensation des especes dissoutes ou partiellement hydrolysées. Les ions AP sont
insolubles & ce pH et s’accumulent a la surface (certains ne sont probablement que partiellement
hydrolysés a cause de la stabilité de la liaison (Si-O-Al), ce qui expliquerait aussi la présence
significative de Si, retenu par ces liaisons). Les ions Ca?T et MgQJr sont un peu plus solubles et
donc un peu moins présents dans cette couche précipitée.
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FIGURE 2.9 : Profils ToF-SIMS de la composition R = 1,3 apres altération en milieu immergé & 80 °C durant 6
semaines.

2.4 Evolution structurale de la couche hydratée suivie par spec-
troscopie vibrationnelle IR

Dans cette partie, 'analyse structurale est réalisée par spectroscopie vibrationnelle IR pour les
trois durées d’altération. Comme indiqué dans la partie précédente, ces trois durées vont étre
présentées séparément dans 'ordre suivant : 2 et 6 semaines, puis 3 mois.

2.4.1 Premiere expérience d’altération : 2 semaines a 80 °C

Sur la figure 2.10-a obtenue par FTIR-TR, une large bande d’absorbance couvre la région 2800-
3600 cm™ pour la composition R = 0,4 altérée. L’absorbance qui a le plus augmenté se situe
a 3400 cm™ et correspond a la bande des OH se comportant comme ’eau liquide. La bande a
3230 cm™ est nouvelle et n’a pas encore été vue dans les sections précédentes. Concernant la
composition R = 1,3 , le spectre apres altération se superpose au spectre de référence. Ainsi,
aucune hydratation n’est visible pour cette composition, ce qui est cohérent avec les profils de
concentration observés par ToF-SIMS (figure 2.5) ou la couche hydratée et modifiée en surface,
issue de la précipitation, est extrémement fine.

Les résultats obtenus par spectroscopie FTIR-ATR sont présentés sur la figure 2.11. Pour
la composition R = 0,4 , nous retrouvons une large bande liée a ’hydratation du verre dans la
région 2800-3600 cm™ que nous avons vue par FTIR-TR. La bande a 3230 cm™ est également
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FIGURE 2.10 : Spectres FTIR en transmission des compositions R = 0,4 et R = 1,3 apres altération en milieu
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FIGURE 2.11 : Spectres FTIR-ATR des compositions R = 0,4 et R = 1,3 apres altération a 80 °C pendant deux
semaines. La courbe en noire pointillée correspond au verre de référence respective a la composition étudiée et le

trait plein en couleur correspond au verre altéré.

visible. De plus, une bande intense & 1630 cm™ est caractéristique de la bande de vibration de
déformation de I’eau moléculaire. Enfin, d’'importantes variations sont visibles dans la région
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600-1200 cm™!. La référence présente deux bandes principales, une vers 756 cm™ caractéristique
de I’élongation symétrique des liaisons Si — O — Si et une intense vers 910 cm™, correspondant &
I’élongation des liaisons non pontantes Si— ONP. Apres altération, le verre présente un décalage
de la bande & 756 cm™ vers 780 cm™. Pour le moment, nous n’en avons pas d’interprétation. La
bande correspondant a la liaison Si — ONP présente une diminution d’absorbance (diminution
en concentration des liaisons Si — ONP) et deux bandes apparaissent a 880 cm™ et 990 cm™.
La bande vers 830 cm™ correspond a I’élongation des liaisons silanols et la bande a plus haute
fréquence & 990 cm™ indique un renforcement des liaisons Si — ONP restantes au sein du réseau
silicaté hydraté. Cela est attribué a effet de solvatation des ions Na™, qui les éloigne de TONP
[143, 164] et renforce par conséquent linteraction Si — ONP. La composition R = 1,3 reste
inchangée par rapport a la référence, indiquant I’absence de formation d’une couche hydratée.

2.4.2 Deuxieme expérience d’altération : 6 semaines 80 °C

Nous venons de voir que pour 2 semaines d’altération en milieu immergé, la composition R = 0,4
est bien plus altérée que la composition R = 1,3. Qu’en est-il au bout de 6 semaines d’altération
sur la série compléte ?

Apres 6 semaines d’altération, nous voyons que la bande d’absorbance pour la composition
R = 0,4 a encore progressé, surtout autour de 3400 cm™. Nous retrouvons cette méme évolution
pour la composition R = 0,6 , mais d’amplitude nettement moins marquée. L’altération en milieu
immergé a donc apporté une eau faiblement liée au réseau, ce qui est cohérent avec la perte d’une
bonne partie des alcalins (surtout Na™) et donc des ONP associés. Enfin, pour les compositions
R =09et R = 1,3, les verres sont faiblement hydratés en surface. Cela est cohérent avec les
profils ToF-SIMS et le caractére congruent de la dissolution.

2.4.3 Troisieme expérience d’altération : 3 mois 80 °C

La figure 2.13 est obtenue par FTIR-ATR et porte sur les deux compositions R = 0,6 et R = 0,9.
Nous rappelons que pour ’expérience a 3 mois nous ne disposions que de ces deux coupons. Pour
ces deux compositions, nous retrouvons le signal du comportement de ’eau vers 3400 cm™!, ainsi
que la bande vers 3230 cm™ pour la composition R = 0,6 et vers 3260 cm™' pour la composition
R = 0,9. Le niveau d’absorbance semble étre de méme intensité pour ces deux compositions.
Nous pouvons noter une différence sur la géométrie de la bande pour ces deux compositions.
Cependant, la différence d’absorbance sur la bande a 1630 cm™ caractéristique de la vibration
de déformation de H — O — H indique que la composition R = 0,6 contiendrait le plus d’eau
moléculaire dans la couche hydratée.

La composition R = 0,6 présente deux nouvelles bandes & 880 et 989 cm™. Nous avons déja
vu ce type de spectre avec la composition R = 0,4 altérée durant 2 semaines a 80 °C. Par rapport
a R = 0,4, 'absorbance des deux bandes est bien plus faible, indiquant une diminution bien
plus importante des liaisons Si — ONP pour la composition R = 0,6 apres altération durant
3 mois a 80 °C. Le décalage vers les hautes fréquences indique un renforcement des liaisons
Si — ONP (solvatation des ions Na™) et la présence de la bande & 880 cm™ désigne la présence
de groupements silanols au sein de la couche hydratée [143, 164].

2.5 Perte de masse d’eau suivie par thermogravimétrie

Cette partie présente les résultats des analyses thermogravimétriques des poudres altérées durant
2 et 6 semaines ainsi que 3 mois a 80 °C (ATG). Toutes les compositions n’ont pas pu étre altérées
pour ces trois durées, seule celle de 6 semaines présente la série au complet. Les thermogrammes
sont présentés dans la figure 2.14, pour des poudres de granulométries (20-63 pm) altérées. A
titre de comparaison, I’épaisseur de la couche d’altération la plus grande mesurée sur les coupons
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FIGURE 2.12 : Spectres FTIR & transmission des verres apres altération en milieu immergé a 80 °C pendant 6
semaines. a) La courbe en bleue transparente correspond aux variations mesurées lors des trois acquisitions.

est de 8 pm (composition R = 0,4 au bout de 6 semaines & 80 °C en milieu immergé) ce qui
correspondrait a une altération "presque a coeur" de la poudre, si on fait ’hypothese que poudre
et coupon s’hydratent a la méme vitesse. Nous voyons sur les thermogrammes que la perte de
masse totale en eau augmente entre 6 semaines (figure 2.14-b) et 3 mois (figure 2.14-c) pour
cette composition R = 0,4. Cela est donc cohérent et il est probable qu’a 3 mois, cette poudre
est véritablement altérée jusqu’a ceeur.

Les trois thermogrammes présentent une augmentation de perte de masse progressive en
fonction du temps. Cependant, la différence de perte de masse est significative entre 2 et 6
semaines, surtout pour la composition R = 0,4. Nous remarquons que la composition R =
1,3 présente une perte de masse plus importante que la composition R = 0,9, surtout dans la
région de la décomposition des carbonates *. Cela pourrait étre cohérent avec les cinétiques de
dissolution que nous avons vues précédemment. La composition R = 1,3 présentait des fractions
dissoutes un peu plus grandes que la composition R = 0,9. Nous avons néanmoins vérifié qu’il

*Ces carbonates ont pu se former par réaction de la couche hydratée précipitée en surface, avec le CO,
atmosphérique, pendant le stockage de la poudre.
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FIGURE 2.13 : Spectres FTIR-ATR des compositions R = 0,6 et R = 0,9 aprés altération & 80 °C pendant 6
semaines.

n’y a pas eu d’inversion entre ces deux compositions R = 0,9 et R = 1,3 par une analyse de
composition par EDX. A 'exception de cette inversion observée, nous retrouvons la composition
R = 0,4 comme étant la composition la moins durable de la série, suivie de R = 0,6 puis de R
=09et R =1,3.

La figure 2.15 répertorie les pertes de masses d’eau libre (entre 20-200°C) et d’eau liée (entre
200-600°C). Nous constatons que ces deux espéces progressent toutes les deux a la méme vitesse
dans cette série de verre. Nous en déduisons que I'eau libre ne serait pas seulement physisorbée
a la surface des grains, mais qu’une grande partie serait présente au sein de la porosité du gel
d’altération, lui-méme en croissance au cours du temps.

Par ailleurs, la gamme de température du premier départ en eau (eau dite "libre") se situe
entre 20 °C et 200 °C (au lieu des 150 °C choisis pour le milieu atmosphérique). Nous voyons qu’il
est nécessaire de chauffer plus fort afin de faire partir cette premiere eau dite "libre'. Nous en
déduisons, via I’équation de Kelvin*, que cette eau porale est peut-étre piégée dans une couche
hydratée de porosité petite.

La figure 2.15 montre aussi que ’hydratation progresse finalement de facon linéaire pour
les deux compositions incongruentes R = 0,4 et R = 0,6. Le coefficient de régression pour R
= 0,6 est notamment trés proche de 1. Cette linéarité montre bien que 'hydratation du verre
est contrdlée par I’hydrolyse du réseau silicaté. La vitesse de I’hydrolyse est constante et donc

P, 27V

*ln( g ) — 2
Psqt rRT
de vapeur saturante pour une interface plane, 7 la tension de surface, V' le volume molaire, r le rayon de courbure

moyen de 'interface liquide-vapeur, R la constante des gaz parfait, T' la température.

, avec Py la pression de vapeur saturante pour une interface de courbure r, Psat la pression
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FIGURE 2.14 : Thermogrammes des poudres de verre de la série R apres altération en milieu immergé a 80 °C et
(a) 2 semaines, (b) 6 semaines, (c) 3 mois.

I’avancement est linéaire avec le temps. Cela montre aussi qu’il n’y a pas vraiment de phénomene
de passivation & I’ceuvre pour ces deux poudres.
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FIGURE 2.15 : Thermogrammes des pertes de masse d’eau des poudres altérées en milieu immergé a 80 °C durant
2 semaines, 6 semaines et 3 mois : (a) perte de masse d’eau libre (20-200 °C) (b) perte de masse d’eau liée (200-600

°Q).

Concernant la région de décomposition des carbonates entre 600 et 800 °C, quelques pertes
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sont visibles dans cette zone, en particulier sur les thermogrammes 2.14-b et -c. Les ATG n’ont
pas été toutes réalisées en méme temps. Pour les expériences avec 2 semaines d’altération, la
composition R = 0,4 a été analysées le jour méme tandis que les compositions R = 0,9 et R
= 1,3 ont été analysées 3 ans plus tard. Pour les expériences avec 6 semaines d’altération, les
compositions R = 0,4 et R = 1,3 ont été analysées 9 jours apres, la composition R = 0,6 a été
analysée 1 jour apres, la composition R = 0,9 a été analysée 1 an apres la fin du vieillissement.
Pour les 3 mois d’altération, les compositions R = 0,4 , R = 0,9 et R = 1,3 ont été analysées
dans les jours qui ont suivi la fin du vieillissement. Il est donc possible que des carbonates aient
eu le temps de se former a la surface des grains au contact de ’atmosphére. En comparant avec
les profils au ToF-SIMS, nous avons vu qu'une partie des KT et des Ca™ est piégée au sein de
la couche hydratée. Ainsi, des carbonates de potassium ou de calcium auraient pu se former a
la surface. Cependant, la DRX n’a pas été réalisée sur ces poudres, donc nous ne pourrons pas
confirmer cette hypothese.

Sur le thermogramme ATG 2.14, les pertes de masse des différentes compositions sont co-
hérentes par rapport a ’ordre de la durabilité chimique qui a pu étre établi précédemment pour
les coupons altérés. La composition R = 0,4 est celle qui est la moins stable, suivie de R =
0,6 et enfin de R = 0,9 et R = 1,3 qui sont les plus durables. Alors que nous avons toujours
constaté que la composition R = 1,3 semblait étre plus durable que la composition R = 0,9, ce
thermogramme montre que la composition R = 1,3 présente une plus grande perte de masse en
carbonate que la composition R = 0,9. La perte de masse dans cette région pourrait s’expliquer
par le fait que R = 1,3 présente la plus forte teneur en Ca de la série et qu’a la fin de l'altération

.....

2.6 Bilan intermédiaire

Les analyses des verres altérés en milieu immergé a 80 °C pendant quelques semaines fournissent
un classement de la durabilité chimique de ces verres. Les compositions R = 0,4 et R = 0,6 sont
peu durables (départ en solution rapide du Si), tandis que les compositions R = 0,9 et R = 1,3
sont tres durables, dans le sens ou elles se dissolvent tres lentement.

Les cinétiques de dissolution ont révélé le caractere incongruent des compositions R = 0,4 et
R = 0,6 et le caractere congruent des compositions R = 0,9 et R = 1,3. De plus, la composition
R = 0,4 montre un caractere presque "soluble", avec une dissolution rapide de toutes les especes
du verre, y compris de Si. Les analyses par FTIR-ATR ont permis d’étudier la structure du
gel d’altération pour ces deux compositions R = 0,4 (apres 2 semaines d’altération) et R = 0,6
(apres 3 mois d’altération). Elles ne montrent pas de repolymérisation marquée du réseau du
gel, en cohérence avec la faible, voire I'absence de chute de vitesse (les cinétiques de dissolution
montrent une faible chute de vitesse et les cinétiques d’hydratation des poudres par ATG ne
montrent pas de chute de vitesse). En effet, ces spectres sont tres éloignés du spectre typique
de la silice amorphe et montrent un maintien de la dépolymérisation au sein du réseau et la
solvatation des alcalins (maintien et déplacement a haute fréquence de 1’élongation des liaisons
Si — ONP, maintien voire diminution des élongations symétrique et asymétrique des liaisons
Si-O-Si).

L’impact de la proportion relative des alcalino-terreux est donc tres fort sur la durabilité
chimique de cette série de verres. Nous interprétons ce résultat en supposant que la répartition
entre alcalins et alcalino-terreux n’est pas homogene au sein de ces verres. Dés le rapport R
= 0,6, les alcalino-terreux sont suffisamment présents pour limiter la lixiviation des alcalins,
pourtant encore majoritaires dans la composition. Dans notre interprétation, cela pourrait étre
di a la formation de zones plus polymérisées dans le réseau silicaté (bien visible en Raman) et
a la prépondérance des alcalino-terreux dans les zones plus dépolymérisées.
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Enfin, la couche d’altération montre une certaine porosité que nous avons remarquée par
ATG. Le départ de ’eau libre vers 200 °C et son augmentation parallele a celle de a I'eau liée
nous laissent penser que cette eau libre serait en bonne partie confinée dans des pores de la
couche hydratée. Cela est cohérent avec les connaissances sur la dissolution en milieu immergé
pour les verres a dissolution non-congruente, qui conduit a formation d’un gel poreux.
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3 Altération en milieu atmosphérique a 80°C
et 80%RH

Cette partie présente les résultats obtenus apres deux semaines d’altération en milieu atmosphé-
rique & 80 °C et 80%RH. La température accélere fortement la cinétique d’altération [106] et
permet de se faire rapidement une idée du comportement chimique des quatre compositions de
verres de la série R.

Des clichés révélant ’état de surface des coupons ont été réalisés par microscopie optique et
MEB, ainsi que des analyses structurales de la couche hydratée par spectroscopie vibrationnelle
(Raman, FTIR-TR). Selon ’épaisseur de la couche hydratée, celle-ci est mesurée soit par MEB-
BSE, soit par ToF-SIMS. Enfin, des poudres ont également été mises en altération dans les
mémes conditions, permettant de suivre le taux d’hydratation par ATG, voire de le quantifier
si les poudres ont été altérées jusqu’au coeur des grains de verre.

3.1 Etat de surface

L

FiGure 3.1 : Clichés au microscope optique des verres de la série R aprés altération durant 2 semaines a 80°C et
80 % HR.

Quelques heures apres la sortie de I’enceinte climatique, le verre R = 0,4 présente des lamelles
visibles a ’oeil nu et qui se sont décollées de la surface. La composition R = 0,6 présente quelques
fractures principalement situées sur les bords du coupon. Contrairement a la composition R =
0,4 , ces fractures n’ont pas conduit au détachement de lamelles (figure 3.1-c et -d). Quant
aux compositions R = 0,9 et R = 1,3, les deux coupons ne semblent pas présenter le moindre
changement apres altération.

Ces états de surface rejoignent les résultats obtenus sur le verre sodique au chapitre 3 : les
sels ne se forment pas a la surface au cours du vieillissement, car le CO, ne se dissout pas dans
le film d’eau & 80 °Ct. Par analogie avec ce qui a été mis en évidence dans le chapitre 3 & 80

fChapitre 3, paragraphe 2.1.1
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°C, il semble donc que la réaction de lixiviation a bien lieu, mais les Na™t et les OH restent
au sein de la couche hydratée. En parallele, la réaction d’hydrolyse est favorisée et entraine la
dépolymérisation du réseau silicaté.

3.2 Epaisseur de la couche hydratée

Dans cette partie, les compositions R = 0,4 et R = 0,6 présentent des lamelles qui se détachent
totalement ou partiellement de la surface. Leur épaisseur suivant la tranche a donc pu étre
mesurée directement au MEB. L’épaisseur des couches hydratées des compositions R = 0,9
et R = 1,3 a été mesurée par TOF-SIMS a partir des profils de concentration. Les valeurs des
épaisseurs sont consignées dans le tableau 3.1. La différence entre ces épaisseurs est tres marquée,
de l'ordre d’un facteur 1000 entre la composition la moins durable (R = 0,4) et la plus durable
(R =1,3).

TABLEAU 3.1 : Epaisseurs des couches hydratées mesurées par MEB ou ToF-SIMS des verres de la série R aprés
altération durant 2 semaines a 80°C et 80 % HR.

Composition Technique Epaisseur
R=04 MEB 37-56 £0,5 pm
R = 0,6 MEB 5 +0,5 pm

R = 0,9 ToF-SIMS 0,05 40,03 pm
R=1,3 ToF-SIMS 0,025 £0,03 pm

3.2.1 Etude par MEB pour les compositions R = 0,4 et R = 0,6

Les épaisseurs des lamelles pour la composition R = 0,4 sont assez grandes et sont analysées par
MEB. Tout comme la composition sodique étudiée aux chapitres 3 et 5, les vieillissements a 80
°C, 80% HR durant 2 semaines ont été réalisés deux fois pour la composition R = 0,4 (le premier
en 2022 et le second en 2024) d’ou les deux valeurs données dans le tableau et les deux colonnes
d’images sur la figure 3.2. Le vieillissement de 2024 montre une couche d’altération moins épaisse
que celle de 2022 (37 contre 56 pm) comme cela a été observé aussi pour le verre sodique. Pour
ces deux expériences, des sels (1 a 10 +0,5 pm) sont également visibles a la surface et ont pu
se former entre la fin du vieillissement et ’observation au MEB. Concernant la composition R
= 0,6; par effet du vide dans ’enceinte du MEB, les lamelles se sont détachées de la surface
et nous estimons que la couche hydratée mesure 5 £0,5 pm. Les sels sont trés peu visibles a la
surface de ces lamelles. Nous estimons qu’elles font 10 £0,5 pm de dimensions d’apres la figure
3.2-1.

Pour le vieillissement de 2022, il a été possible de déterminer la composition des lamelles
pour le verre R = 0,4 par EDX en utilisant le logiciel de quantification STRATAGEM. Les
résultats sont consignés dans le tableau 3.2.

TABLEAU 3.2 : Composition de la couche hydratée de la composition R = 0,4 apres altération durant 14 jours a
80°C et 80 % HR en 2022.

% atomique %mass

Nal Mg Al Si K 'Ca Omes Ocac | *TH
REFERENCE 76 04 03 253 50 1,9 596 - -
Sur la lamelle 7,6 0,5 04 204 21 20 649 499 | 13,0
Sous la lamelle 78 0,5 04 246 5,1 24 591 59,3 0,0

A la surface de la lamelle, le taux d’hydratation est de 13 % massique, correspondant &
34 % molaire. Corrélativement, les teneurs dans tous les autres oxydes sont plus basses que les
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FIGURE 3.2 : Clichés MEB en mode SE des lamelles des compositions R = 0,4 de 2022 (a et b) et 2024 (c et d)
et R = 0,6 (e et f) apres altération durant 14 jours & 80°C et 80 % HR.

TABLEAU 3.3 : Composition en % massique et molaire de la couche hydratée de la composition R = 0,4 apres
altération durant 2 semaines a 80°C et 80 % HR en 2022.

Si0, ALO, MgO CaO Na,0 K,0 H,0

Comass o e 713 08 08 50 11,0 110 -
U TEFERENCE o\ 0 00 19 56 110 73 -
7. 590 09 09 54 11,3 95 130
Gy ourlalamelle S0 46 86 48 340
T Qous Ia lamelle 20 L1 10 63 113 113 00
Yormol 718 07 16 70 114 75 00

teneurs du verre de référence. Si on enléve les 34 % molaires en H,O et qu’'on rameéne a 100,
on constate que la teneur en SiO, a reculé de 3 points (71,2 au lieu de 74,3) tandis que les
teneurs en CaO et Na,O ont augmenté de 1,4 et 2 points respectivement. La teneur en K,O
n’a pas bougé. Nous en déduisons que la formation de la lamelle hydratée s’est accompagnée
d’une certaine réorganisation chimique, trés modérée, avec une légeére augmentation des rapports
Ca/Si et Na/Si a la surface ou la mesure MEB-EDX est faite. Il est possible que le déplacement
des ions Ca’" et Na™ vers la surface révele un début de formation de carbonates de calcium et
sodium, qui forment peut-étre la nature des sels observés sur les images 3.2-b,d. La formation de
ces sels est particulierement rapide, surtout pour les compositions les moins durables. En plus
de la surface de la lamelle, indiquée par la dénomination au-dessus sur le tableau 3.3, la surface
du verre située en dessous de cette lamelle a été analysée. La composition obtenue correspond
au verre de référence avec encore une légére augmentation du rapport Ca/Si. Cela indique que
toute la lamelle qui s’est détachée de la surface constitue la couche hydratée, au pm pres qui
représente le volume d’analyse en EDX dans les conditions de mesure.
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3.2.2 Etude par ToF-SIMS pour les compositions R = 0,9 et R = 1,3

Apres altération atmosphérique a 80 °C, les coupons des compositions R = 0,9 et R = 1,3 ne

présentent pas de fractures a la surface.
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FIGURE 3.3 : Profils ToF-SIMS des verres R = 0,9 et R = 1,3 aprés altération de 2 semaines & 80°C et 80 % HR.
Deux mesures ont été réalisées sur ces verres, seul un profil est présenté pour la composition R = 0,9 car le second
était trop bruité. La composition R = 1,3 en présente deux car les deux profils sont différents a cause des effets
de charge apparus lors de 'analyse. Ils sont indiqués par un * qui désignent des variations brusques d’intensité

sur toutes les espéces ioniques.

Cela est une premiere preuve que ces deux compositions sont les plus durables chimiquement
de la série. La détection de la présence d’une éventuelle couche hydratée et la mesure de son
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épaisseur ont été réalisées par ToF-SIMS (comme figure 3.3). En exploitant la variation du
rapport SiOH+/ Sithu®, les épaisseurs des couches hydratées sont estimées & 50 nm +30 nm
et 25 nm £30 nm pour R = 0,9 et R = 1,3 respectivement. Ces valeurs sont équivalentes aux
épaisseurs modifiées en surface des verres sains de référence. Nous estimons donc que I'altération
de ces deux verres a été négligeable, presque inexistante, pour ces conditions environnementales
qui sont pourtant de loin les plus agressives dans le cas des deux autres compositions. Le contraste
est ici extréme.

Les profils de concentration pour ces deux compositions sont assez similaires, a la différence
d’épaisseur modifiée pres. Les éléments les plus déplacés sont les ions Na' et dans une moindre
mesure Ca®". Les ions Nat sont enrichis en extréme surface et légérement appauvris dans la
couche hydratée. Les ions Ca?" semblent appauvris en surface, comme les ions Mg2+, les profils
sont trop courts et perturbés par les effets de charge pour conclure. Au contraire de ces trois
éléments, les ions KT ne montrent pas de signe de migration vers la surface. Enfin, les éléments
Si et Al sont assez clairement enrichis en surface.

3.3 Evolution structurale de la couche hydratée

Cette partie concerne I’étude structurale des lamelles formées sur les verres R = 0,4 et R = 0,6
par spectroscopie vibrationnelle Raman et FTIR-ATR.

3.3.1 Etude par spectroscopie Raman

Le mode étendu du Raman permet a la fois d’avoir acces au signal des groupes OH a haute
fréquence (2500-4000 cm™) et aux bandes caractéristiques du réseau vitreux silicaté a basse
fréquence 400-600 cm™ et & 800-1200 cm™, comme présenté sur la figure 3.4.

A la fin de I’altération, nous avons vu des lamelles se détacher de la surface de la composition
R = 0,4. Ces lamelles ont été prélevées de la surface du verre afin d’exclure tout signal provenant
du verre lors de la mesure par Raman. La surface du verre située en dessous de ces lamelles a
également été étudiée. Le spectre obtenu pour ce dernier correspond a celui du verre sain. Cela
confirme les analyses de compositions par EDX présentées plus haut. La composition R = 0,6
a présenté des lamelles qui se sont détachées apres avoir été observées au MEB. Cependant,
I’analyse par Raman a été faite avant le MEB, lorsqu’aucune lamelle ne s’est détachée. Le
verre situé en dessous des lamelles (encore non détachées) pour la composition R = 0,6 n’était
pas accessible, nous admettons que sa structure correspond a celle du verre sain. Etant donné
la résolution spatiale en profondeur au Raman avec l'objectif X100 (de 'ordre de 5 pm), et
I’épaisseur de la lamelle pour ce verre (5 pm), nous pouvons considérer que le verre sain contribue
en partie au spectre mesuré en surface. Ce probleme, lié & la transparence du verre pour la
longueur d’onde du laser (532 nm), est souvent limitant dans I’étude par Raman des couches
d’altération.

Les spectres des lamelles montrent une structure du réseau silicaté bien différente de celle
du verre sain. La large bande d’élongation des liaisons O-H vers 3000-3500 cm™! est trés intense.
Son intensité est plus grande pour R = 0,4 que pour R = 0,6. A cause de la contribution du
verre sain dans le spectre de R = 0,6, il est difficile de comparer les deux spectres et nous ne
pouvons pas déduire de I'intensité de la bande OH, que le taux d’hydratation de R = 0,4 est
plus élevé, de méme pour la modification structurale du réseau.

Aux fréquences intermédiaires autour de 1100 cm, nous voyons que pour le verre R = 0,4
I'intensité de la bande d’étirement des unités Q33, a 1094 cm!
bande des unités Q32, & 1030 em™!, qui a augmenté pr rapport au verre sain R = 0,4. Pour

, a diminué, contrairement & la

*Voir la méthode au chapitre 2
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la composition R = 0,6 , cette bande liée aux unités Q32 est percevable mais reste de faible
intensité, probablement a cause du mélange des contributions du verre hydraté (la lamelle) et
du verre sain sous-jacent. Enfin, a basse fréquence, une bande caractéristique des vibrations de
déformation de la liaison Si—O —Si & 660 cm™ apparait pour les verres R = 0,4 et R = 0,6. Cette
bande fine est treés similaire a la bande de déformation des liaisons Si — O — Si dans les pyroxénes
(chaines Q?) comme l'augite ou le diopside, mais aussi dans la tobermorite (une phase C-S-H) et
dans le talc (phyllosilicate magnésien). De ce fait, nous P'attribuons a la déformation des ponts
Si — O — Si dans des chalnes Q? dissociées du reste du réseau. Cette attribution est cohérente
avec I’apparition des bandes associées aux unités Q2 & 901 cm™ et 1030 cm™!. Sa présence est
donc caractéristique d’une forte dépolymérisation, induite par la réaction d’hydrolyse du réseau
silicaté.

Les deux compositions R = 0,9 et R = 1,3 ne présentent pas de modifications structurales
apres altération a 80 °C, comme attendu car elles ne sont quasiment pas altérées.
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FIGURE 3.4 : Spectres Raman des verres de la série R apres altération durant 2 semaines & 80°C et 80 % HR.

3.3.2 Etude par spectroscopie FTIR-TR

La figure 3.5 présente les résultats obtenus par FTIR-TR pour les compositions R = 0,6 , R =
0,9 et R = 1,3. Les lamelles détachées de la composition R = 0,4 n’ont pas permis d’étudier cet
échantillon. Les spectres d’absorbance des verres de référence et des verres altérés sont présentés
dans la figure 3.5-a et -b respectivement. Apres altération, les spectres des compositions R =
0,9 et R = 1,3 n’ont pas changé par rapport aux spectres des références, contrairement a la
composition R = 0,6 ou une tres large bande unifiant les deux bosses, initialement distinctes a
2800 et 3500 cm™, est visible. Cette bande est caractéristique d’une forte hydratation au sein
du verre et comprend notamment une contribution fine vers 3400 cm™! qu’on attribue & de I’eau
moléculaire liée par liaison H a d’autres molécules d’eau [79], ainsi qu'une bande & 3570 cm™,
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pouvant étre caractéristique de I’eau de solvatation des ions Na™ [144].
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FIGURE 3.5 : Spectres FTIR en transmission des compositions R = 0,6 , R = 0,9 et R = 1,3 apres altération en

milieu atmosphérique durant 2 semaines & 80°C et 80 % HR.

3.4 Quantification du taux d’hydratation

En parallele de la quantification du taux d’hydratation sur les lamelles de la composition R = 0,4
par MEB-EDX, il est intéressant de mesurer le taux d’hydratation sur les poudres altérées par
thermogravimétrie (figures 3.6-a et -b). Ces mesures ont été faites sur les deux vieillissements
identiques menés en 2022 et en 2024. Les poudres ont une granulométrie contrélée de 20 a 63

nm.
1 (@) R=13 1 (b)
100
= 90+
e
80+
12022 4 2024
I I I Bl;lD 1600 0‘ o I2t|]0I . .4([][; o .G{I)Or i IB{I!U‘ o lll:‘(]l}
Température °C

0 200 400 600
Température °C

FIGURE 3.6 : Thermogrammes ATG des poudres de verres de la série R apres altération en milieu atmosphérique
durant 2 semaines & 80°C et 80 % HR. (a) Vieillissement réalisé en 2022. (b) Vieillissement réalisé en 2024.

Entre les deux vieillissements, 'ordre de la prise en masse d’eau entre les compositions
est identique : la composition R = 0,4 reste la composition qui s’hydrate le plus. Par rapport
aux épaisseurs que nous avons mesurées sur les coupons (37-56 pm), cette composition est la
seule dont la poudre, du fait de sa granulométrie, peut étre considérée comme entierement
altérée jusqu’au coeur des grains contrairement aux trois autres verres. Il est de ce fait possible
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d’estimer sa teneur massique en eau liée qui est de 10,7 % en 2022 et 14,8 % en 2024 (soit 20,6
% et 27,9% en pourcentage molaire respectivement). Ces valeurs sont consignées dans le tableau
3.4, exprimées en % massique et % molaire.

TABLEAU 3.4 : Valeurs des différentes pertes de masse des poudres altérés en milieu atmosphérique durant 2
semaines a 80°C et 80 % HR pour la composition R = 0,4, exprimé en % massique pour le tableau du haut et en
% molaire pour le tableau du bas.

Yomass €au libre  Y%mass €au liée  Y%mass carbonate
2022 R = 0,4 12,0 10,7 0,49
2024 R = 0,4 8,7 14,8 2,1

Tomo1 €au libre %01 eau liée %01 carbonate
2022 R = 0,4 23,0 20,6 1,0
2024 R = 0,4 16,3 97.9 1,6

Les mesures par ATG ont été réalisées quelques jours apres la fin des vieillissements pour
ces deux années. Nous ne comprenons pas bien pourquoi, pour la composition R = 0,4 , la
forme du thermogramme est légerement différente entre les deux vieillissements. Chacun de ces
thermogrammes présente une bosse dans la région 200-300 °C, que nous attribuons a la perte
en eau de structure de phases hydratées plus ou moins définies ayant pu se former au sein de
cette poudre. Cette bosse apparait vers 300 °C dans la poudre de 2022 et vers 250 °C dans la
poudre de 2024, ce qui traduirait une nature de phase différente. Par ailleurs, pour 2024, il y a
un peu plus de perte de masse entre 600 °C et 800 °C, attribuée au CO, des carbonates. Une
des raisons qui pourrait expliquer ces différences est que la poudre vieillie et mesurée en 2024 a
pu s’altérer au préalable & température ambiante et & HR autour de 40-45 % dans I’armoire de
stockage, pendant ces deux ans avant les expériences. Elle aurait ainsi contenu un peu plus de
carbonates, et peut-étre aussi un peu plus d’eau liée, dés avant le vieillissement.

Considérant la teneur en eau liée, les deux valeurs obtenues encadrent bien la valeur estimée
par MEB-EDX (13 % massique en H,O). Notons qu’on considere comme eau liée toute I'eau
qui part entre 150 °C et 600 °C. Cette eau peut aussi bien étre de ’eau moléculaire que des
silanols. Dans une étude de la déshydratation de "verres liquides", des silicates sodiques tres
riches en eau, les auteurs ont montré, en couplant RMN et ATD-ATG, que ’eau moléculaire
part jusque vers 400 °C, puis ensuite, il ne reste plus que des silanols [182]. La forme des
thermogrammes obtenus dans notre cas, avec une perte graduelle marquée entre 150 °C et
400 °C et moins marquée ensuite, suggere que l’eau présente dans la couche d’altération est
probablement majoritairement sous la forme d’eau moléculaire. Les spectres IR en transmission
et les spectres Raman ne renseignent pas sur ce point. Une perspective d’étude complémentaire
serait d’enregistrer les spectres en transmission dans le proche infra-rouge (NIR), ou apparait,
vers 5000 cm™, une combinaison de modes de vibration spécifique de 1’eau moléculaire [164].

3.5 Bilan intermédiaire

Ces expériences d’altération en milieu atmosphérique a 80 °C et 80% HR menées pour les verres
de la série R montrent des modifications qui sont attribuables avant tout a la réaction d’hydrolyse
des liaisons Si — O — Si. Celle-ci se manifeste par la dépolymérisation du réseau silicaté, bien
visible sur les spectres Raman. La réaction acido-basique sur les ONP, et la solvatation des
ions alcalins et alcalino-terreux a probablement lieu aussi, mais elle n’est pas manifeste car les
alcalins et alcalino-terreux restent dans la couche hydratée. Cela confirme les observations faites
au chapitre 3, partie 2, pour le verre de composition sodique. Comme expliqué au chapitre 3,
ce comportement est attribué a la non-solubilité de CO, a cette température et a l'activation
thermique et catalytique de ’hydrolyse.
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La progression de I'eau vers l'intérieur du verre par hydrolyse est visiblement facilitée dans
la composition R = 0,4 et I'est déja moins pour R = 0,6. Pour les compositions R = 0,9 et
R = 1,3, 'eau ne progresse quasiment pas dans le verre. Le contraste de comportement est
ici extrémement marqué. Le rapport alcalin/alcalino-terreux a donc un effet considérable sur
laltération du verre & cette température : lorsque ce rapport approche 1 (autant d’alcalins que
d’alcalino-terreux dans la composition), le verre devient mille fois plus résistant a lattaque
hydrolytique a 80°C et 80 % HR.
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4 Altération en milieu atmosphérique neutre
a 35°C et 85%HR

Les coupons de I’ensemble des verres de la série R ont été contaminés & Pacide formique!, et n’ont
donc pas pu vieillir dans des conditions neutres lors de nos expériences. Heureusement, cette
contamination n’a pas atteint les poudres. Nous présentons donc dans cette partie les résultats
obtenus seulement pour les poudres a 1 mois, 3 mois, 6 mois et 14 mois d’altération a 35°C et
85% HR. Les échantillons ont été caractérisés par ATG afin d’évaluer les pertes de masse ainsi
que par DRX pour identifier la nature des sels éventuellement présents.

4.1 Suivi de la perte de masse par ATG
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FIGURE 4.1 : Suivi cinétique par ATG de 'hydratation et de la carbonatation des poudres des verres de la série
R en milieu atmosphérique neutre a 35°C et 85% HR durant plusieurs mois (2 & 14 mois au total).

La figure 4.1 présente les quatre thermogrammes réalisés & 1 mois, 3 mois, 6 mois et 14
mois d’altération pour les différents verres. Nous notons que ’hydratation est croissante pour
toutes les compositions de cette série R. Les compositions R = 0,4 et R = 0,6 sont celles qui

tVoir Annexe
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s’hydratent le plus par rapport aux deux autres compositions R = 0,9 et R = 1,3.

Au fur et a mesure du temps d’altération, un pic distinct vers 160-170 °C apparait. Il est
attribué a la perte d’eau structurale de la pirssonite Na,Ca(CO;),.2.(H,0) [183, 184]. Jusqu'a

6 mois, il est seulement présent pour la composition R = 0,4 avant d’apparaitre au bout de 14
mois pour les compositions R = 0,6 et R = 0,9.
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FIGURE 4.2 : Cinétique de ’hydratation et de la carbonatation des poudres de verres de la série R altérées en
milieu atmosphérique neutre & 35 °C et 85% HR jusqu’a 14 mois. (a) Perte de masse d’eau libre en % massique

(20-150°C) ; (b) Perte de masse d’eau liée en % massique (150-600°C); (c) Perte de masse des carbonates en %
massique (600-800 °C).

En tracant les pertes de masse en eau en fonction du temps (figure 4.2-a, -b)*, nous consta-
tons une progression linéaire de la formation d’eau liée (sauf pour la composition R = 1,3 qui
ne donne presque pas lieu a la formation de cette eau). Pour l'eau libre, la linéarité n’est pas
si évidente. La teneur en eau libre est probablement sensible a d’autres parametres que juste le
volume altéré : Nous pensons a I’humidité relative du laboratoire au moment de la mesure, a la
rugosité et au caracteére plus ou moins hygroscopique des sels formés dans ces poudres. Pour les
carbonates, nous observons aussi une progression plutot linéaire. Cette linéarité temporelle de
la formation des produits d’altération est observée pour toutes les compositions (sauf pour R =
1,3 dont le faible niveau d’altération ne permet pas de juger).

Nous avons calculé la vitesse d’hydratation moyenne pour ces quatre compositions : 0,71
Leau liée'g_l/mOisv 0,55 Leau liée'g_l/mOisv 0,23 Leau liée'g_l/mOiS et 0706 LZeau liée~g_1/mOiS pour les

*Voir chapitre 2
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compositions R = 0,4, R = 0,6, R = 0,9 et R = 1,3 respectivement. Nous voyons qu’a cette
température de 35°C, I'impact du rapport R sur la durabilité est beaucoup plus progressif,
comparativement a 80°C. Nous attribuons cela a la formation des carbonates en surface, qui ont
pu atténuer les différences entre ces compositions en extrayant les modificateurs de la couche
hydratée. Les effets de répartition inhomogéne entre alcalins et alcalino-terreux se sont fait alors
moins sentir.

4.2 Nature des sels suivie par DRX

Au bout de 14 mois, les poudres sont sorties définitivement de la boite de vieillissement. Elles
ont été caractérisées par DRX dans les jours qui ont suivi la fin de I'altération afin de déterminer
la nature des sels présents en surface. Les diffractogrammes présentés sur la figure 4.3 montrent
de nombreux pics fins.

+ Calcite Ca(COy)

¢ Aragonite Ca(CO,)

m Pirssonite Na,Ca(CO,),.2(H,0)
o * Non attribué

10 20 30 40 50 60 70
20 ° (Cu)

FIGURE 4.3 : Mise en évidence et identification par DRX de la nature des sels formés a la surface des poudres des
verres de la série R altérées en milieu atmosphérique durant 14 mois & 35°C et 85% HR.

Nous identifions deux types de sels : les carbonates de calcium (calcite ou aragonite) et la
pirssonite Na,Ca(COj3),.2(Hy0). Ce dernier est apparent pour les compositions R = 0,4, R =
0,6 et R = 0,9, ce qui est cohérent avec le thermogramme au bout de 14 mois.

Pour R = 1,3, seule la calcite a pu étre identifiée. Pour R = 0,9, en plus de la calcite,
de l'aragonite en trés faible quantité a été déterminée. L’aragonite est une forme cristalline
cinétiquement favorisée de CaCO,. Elle a pu se former a partir des especes Ca?" et carbonates
dissoutes dans le film d’eau, lors du séchage rapide des poudres.
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TABLEAU 4.1 : Proportion relative de Ca(CO,), et de Na,Ca(CO,),.2(H,0) parmi ces quatre compositions. La
quantification a été obtenue par la méthode Rietveld.

Calcite (%) Pirssonite (%) Aragonite (%)

Composition " (0,),” Na,Ca(CO,),.2(H,0)  Ca(CO,),
R =04 6,0 £0.4 03,1 £1,7
R = 0,6 39.0 40,7 61,0 +1,4
R =09 66,2 +1,0 30,2 +1,9 3,6 0,6
R=13 100

Nous avons pu quantifier les proportions relatives entre la calcite et la pirssonite au sein de
cette série de compositions par affinement Rietveld réalisé avec le logiciel Fullprof par I'ingénieure
de recherche Sylviane Chevreux de notre laboratoire (IRCP, PCMTH *, UMR 8247) (Tableau
4.1). Nous constatons qu’il y a une augmentation croissante de la concentration en calcite lorsque
le rapport R augmente. Cette évolution est remarquablement linéaire, de 7 % (R = 0,4) jusqu’a
100 % (R = 1,3) comme nous pouvons le voir a la figure 4.4. Avec 'augmentation du rapport
R, la teneur en CaO augmente dans le verre, ce qui favorise la formation de calcite relativement
a la pirssonite.

120 0,8
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et | =
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% 05~
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=] (=
b, 0,3 o
5 40 o - 3=
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01=
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0,2 04 0,6 0,8 1 1,2 1.4

Rapport de composition R

FIGURE 4.4 : Evolution de la formation des sels avec la vitesse de formation de I’eau liée.

Nous en retenons que les ions Ca?' gouvernent les phénoménes de précipitation. Ils forment
des carbonates moins solubles que les carbonates avec Na™t. C’est donc normal qu’ils apparaissent
a plus basse teneur en Ca dans le verre, comparativement aux carbonates avec Na qui ne se
forment que pour les hautes teneurs en Na dans le verre (leur produit de solubilité est atteint
des les faibles teneurs en Ca lixiviés). Toutefois, il semble que leur formation empéche celle
des carbonates contenant du sodium. Cela s’explique sans doute par le fait que leur formation
maintient la concentration en ions CO327 trop basse pour atteindre le produit de solubilité
des carbonates contenant du sodium. Cette observation nous semble importante : une certaine
quantité de CaO dans le verre permet d’empécher la formation de carbonates sodiques tres
basiques en surface du verre, ce qui contribue certainement a ralentir I'altération. L’influence
de CaO est linéaire avec le rapport R, car nous constatons que la vitesse de formation de ’eau

*Physique Chimie Matériaux Témoins de I"Histoire
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liée diminue linéairement avec le rapport R (figure 4.4). Cette influence nous parait donc due
au changement de la nature des sels, qui est linéaire lui aussi.

4.3 Bilan intermédiaire

Les résultats obtenus par ATG et DRX pour I'altération des poudres de verre de la série R en
milieu atmosphérique & 35 °C et 85% HR présentent le méme classement que pour les altérations
en milieu atmosphérique et immergé a 80 °C. Alors que la durabilité des verres en fonction de leur
composition a montré, jusqu’a présent, un caractere fortement non linéaire (comportement stable
ou bien instable), ici a 35 °C, elle varie de maniére beaucoup plus réguliere, voire méme linéaire
avec le rapport R (si on regarde la vitesse d’hydratation par formation d’eau liée). Ainsi, méme
la composition R = 0,9, pourtant qualifiée de verre stable lors de nos altérations atmosphériques
a 80°C, est bien hydratée au bout de 14 mois. En revanche la composition R = 1,3 reste, quant
a elle, faiblement hydratée méme apreés 14 mois par rapport aux trois autres compositions. La
composition joue sur la nature des sels formés a la surface comme le montre notre quantification
par DRX. L’évolution de la nature des sels est réguliere avec R, avec une augmentation linéaire
de la proportion de calcite au détriment de la pirssonite quand R augmente. Cette augmentation
entraine probablement une diminution du pH du film d’eau en équilibre avec ces sels, linéaire
elle aussi. La vitesse d’hydrolyse est donc ralentie, de fagon réguliere avec R. C’est ce que nous
observons par le suivi ATG des poudres, et c’est donc a cela que nous attribuons le caractere
quasi-linéaire de la diminution de la vitesse d’altération avec le rapport R, dans ces conditions
d’altération en atmosphere neutre a 35°C et 85 %HR.
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5 Altération en milieu atmosphérique acide
a 35 °C et 85%HR

Dans cette partie, nous présentons les résultats obtenus sur les coupons altérés de la série R en
milieu atmosphérique acide & 35 °C et 85% HR durant 3 et 6 mois. Les raisons de la présence
d’acide formique dans le milieu d’altération ont été présentées au chapitre 3.

5.1 Etat de surface

Les états de surface obtenus apres altération en milieu atmosphérique sont présentés dans la fi-
gure 5.1. La premiere ligne d’images de microscopie optique correspond a 3 mois de vieillissement
(figures 5.1-a, -b, -c, -d) et la seconde ligne & 6 mois (figures 5.1-e, -f, -g, -h).

FIGURE 5.1 : Images obtenues par microscopie optique de la surface des coupons des verres de la série R apres
altération a 35 °C et 85%HR en milieu atmosphérique acide pendant 3 et 6 mois.

Apres 3 mois d’altération a 35 °C et 85% HR, on observe des sels en surface des coupons qui
sont de forme circulaire et de taille variant entre 5 et 45 £0,5 pm selon la composition du verre.
La composition R = 0,4 présente les plus gros sels et la composition R = 1,3, les plus petits.
Apres 6 mois d’altération, la taille et leur quantité ont augmenté pour toutes les compositions,
mais le verre R = 0,4 présente toujours les sels les plus gros et les verres R = 1,3 les plus petits.
De plus, le verre R = 0,4 présente également des sels de forme aciculaire, au-dessus des sels de
forme circulaire. Par ailleurs, les sels ont un aspect mouillé sur la surface de cet échantillon,
indiquant leur nature déliquescente. D’apres [83], le point de déliquescence des formiates de
sodium est de 50-62 % HR et >60% pour les carbonates de sodium. L’humidité relative dans
I’atmosphere du laboratoire est autour de 50%, il est probable que ces sels sont des formiates de
sodium présents a la surface.
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5.2 Evolution de la couche hydratée

5.2.1 Suivi par spectrométrie FTIR-ATR

Au bout de 6 mois d’altération a 35 °C et 85% HR, les spectres FTTR-ATR présentent de légeres
variations par rapport aux verres sains correspondants visibles sur la figure 5.2.

Dans la région des hautes fréquences, vers 2800-3600 cm™, correspondant aux groupes OH,
nous observons une décroissance de I’absorbance de cette bande lorsque R augmente. Le verre
R = 0,4 est la composition qui présente ’absorbance la plus forte, et donc vraisemblablement
la couche hydratée la plus épaisse. Pour les trois autres compositions, les absorbances restent
faibles par rapport aux références. Nous en déduisons que ces verres n’ont été que tres faiblement
hydratés lors de leur séjour de plusieurs mois & 35 °C en milieu atmosphérique humide acide.

La région des fréquences intermédiaires nous permet d’identifier certains sels. Les valeurs au-
tour de 1360-1370 cm™ et 1600 cm™ appartiennent au formiate de sodium [148, 185]. Les signaux
entre 1600-1700 cm™ pourraient plutdt correspondre & des hydrogénocarbonates (nahcolite ou
trona) [101]. En suivant I’évolution de Iintensité de ces bandes en fonction des compositions,
nous constatons qu’elles diminuent lorsque R augmente. Ceci est cohérent avec la diminution de
la quantité de sels présents en surface des coupons altérés lorsque R augmente (figure 5.1).

Pour la région des basses fréquences, entre 600-1200 cm™?, les bandes caractéristiques du
réseau silicaté n’ont pas beaucoup changé par rapport a la référence, a 'exception du verre R
= 0,4 qui semble présenter un début de deux bandes distinctes, se décalant 1égerement vers les
hautes fréquences.
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FIGURE 5.2 : Spectres FTIR-ATR des verres de la série R apres altération en milieu atmosphérique acide a 35
°C et 85 % HR durant 6 mois. Pour comparaison les spectres des verres de référence non altérés sont également

présentés (spectres noirs en pointillés).
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5.2.2 Profils de concentrations et épaisseur de la couche hydratée par ToF'-
SIMS

En présence d’acide formique, il a été assez difficile de constater une évolution structurale de la
couche hydratée pour cette série d’échantillons par FTIR-ATR. La spectrométrie vibrationnelle
a surtout mis en évidence la présence de sels de formiate de sodium a la surface des coupons
ainsi qu’une faible hydratation pour le verre R = 0,4.

Toutefois, les profils de concentration obtenus par ToF-SIMS sur les figures -5.3 et -5.4
montrent des variations significative en fonction des compositions.

Sur les profils présentés dans la figure 5.3, la composition R = 0,4 est celle qui a le plus
évolué car elle présente des profils en S, suivie de la composition R = 0,6. La distinction entre
les compositions R = 0,9 et R = 1,3 est difficile a faire car leurs profils sont tres ressemblants.
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FIGURE 5.3 : Profils ToF-SIMS des verres de la série R apres altération en milieu atmosphérique acide a 35 °C et
85 % HR durant 6 mois. Les éléments présentés sont SiT, K*, Na™ et Ca™.

Pour les quatre compositions, Na™ présente un enrichissement en extréme surface avant de
s’appauvrir au niveau de la couche hydratée puis de remonter jusqu’au niveau du verre sain.
Cette évolution est particulierement visible pour le verre R = 0,4 qui présente une épaisseur de
couche hydratée d’environ 180 30 nm en considérant le rapport SIOH ™ /SiT, .

Pour K™, nous observons encore un appauvrissement moins grand dans la couche hydratée
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FIGURE 5.4 : Profils ToF-SIMS des verres de la série R apres altération en milieu atmosphérique acide & 35 °C et
85 % HR durant 6 mois. Les éléments présentés sont H', AlT, SIOH™ et Mg™.

du coupon R = 0,4, comparativement & Na™, et un décalage au niveau de la marche. Par rapport
au Nat, K est moins lixivié vers la surface et est plus retenu au sein de la couche hydratée.

Concernant I'évolution de Ca?' dans le profil de R = 0,4, nous constatons un appauvrisse-
ment en extréme surface, puis un enrichissement dans la couche hydratée par rapport au verre
sain. Pour les trois autres verres, seul I’appauvrissement en extréme surface est visible, 'intensité
ionique prenant ensuite une valeur égale a celle du verre sain.

Enfin, par rapport au verre sain, la couche hydratée présente un enrichissement en Si* qui

est particulierement visible pour la composition R = 0,4 et beaucoup moins pour les trois autres
compositions.

Pour les compositions R = 0,4 et R = 0,6, qui montrent une altération, la présence de ces
différents pics d’enrichissement en extréme surface indique la formation de précipités en surface.
Le verre hydraté présente trois régions : une région de précipités en extréme surface, la couche
hydratée et le verre sain. Les Ca?' ne se sont pas déplacés vers la surface et sont restés dans
la couche hydratée. Ce phénomene est principalement visible pour la composition R = 0,4 ou
un enrichissement en Ca™’ est marqué dans la couche hydratée. Cela est cohérent avec I'absence
de bande vers 1450 cm™ attribuable a la calcite sur les spectres FTIR-ATR. L’appauvrissement

161



CHAPITRE 4 : EFFET DU RAPPORT DE CONCENTRATION
ALCALIN/ALCALINO-TERREUX SUR LA DURABILITE CHIMIQUE DES VERRES

en Na™ observé dans la pellicule hydratée peut confirmer la présence de formiates de sodium en
surface. Les ions K1 semblent quant & eux s’accumuler de facon uniforme en sub-surface.

Dans la couche hydratée, le léger enrichissement en Ca™ lorsque les Na™ et KT sont ap-
pauvris, indique que cet ion reste préférentiellement dans cette couche. C’est un profil que nous
avons déja vu au chapitre 3 : une atmosphere acide ne favorise pas la formation de carbonate
de calcium et encourage probablement une condensation du réseau silicaté visible par le léger
enrichissement en Si, Al et Ca.

Les profils de la figure 5.4 pour R = 0,9 et R = 1,3 sont similaires et indiquent que ces deux
verres ne se sont quasiment pas altérés au cours de ces 6 mois en atmosphere acide a 35°C et 85
% HR.

5.3 Bilan intermédiaire

Pour cette série R de compositions, la composition R = 0,4 est celle qui montre 'altération la
plus importante en milieu atmosphérique acide (présence d’acide formique) a 35 °C et 85% HR,
suivie de la composition R = 0,6. Les compositions R = 0,9 et R = 1,3 sont difficiles a classer
car ces verres ne se sont que tres faiblement altérés. Nous pouvons tout de méme confirmer que
la présence d’acide formique ralentit la cinétique d’altération en milieu atmosphérique des verres
comme nous ’avons vu au chapitre 3.
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6 Conclusion

Ce chapitre ou a été abordé a la fois I'effet de la composition des verres (rapport R = %)

et leffet de 'environnement d’altération (immergé, atmosphérique neutre et acide) a été difficile
expérimentalement pour différentes raisons : la série d’échantillons plus ou moins complétes en
fonction des expériences; les vieillissements ne se sont pas déroulés "correctement" & cause de
la présence d’acide formique. Au bout de six mois d’altération a 35°C et 85 % HR de notre
série R complete, devant constituer ’expérience centrale de cette these... Nous nous sommes
rendus compte que les coupons n’étaient presque pas altérés! Toutefois, nous avons pu mener
des observations intéressantes pour différentes conditions de vieillissement de nos verres. Ces
observations permettent de mieux comprendre les relations entre effet de composition du verre
et effet de parametres tels que la température ou la présence de contaminant acide.

A 80 °C, les résultats des altérations en milieu immergé et en milieu atmosphérique montrent
un effet de composition fortement non linéaire. En effet, les compositions R = 0,4 et R = 0,6
se dissolvent de fagon non-congruente et la composition R = 0,4 a une dissolution tres rapide.
D’un autre coté, les compositions R = 0,9 et R = 1,3 se dissolvent de facon congruente et
trés lentement. En milieu atmosphérique, le verre R = 0,4 s’hydrate extrémement rapidement,
formant des lamelles épaisses de plusieurs dizaines de microns, tandis que le verre R = 0,6
s’hydrate dix fois moins vite, et que les deux autres compositions ne sont presque pas hydratées
(figures 3.2 et 3.3). Le rapport R a donc un effet trés marqué sur la durabilité chimique de nos
verres, particulierement autour des valeurs 0,4 - 0,6 ou une petite augmentation de la teneur
relative en oxydes alcalino-terreux amene une forte amélioration de la durabilité. Nous avons
proposé que cela pouvait étre relié a une évolution de la distribution non homogene et différenciée
des ions alcalins et alcalino-terreux dans le verre, et a la formation de plus en plus marquée avec
le rapport R croissant de zones plus polymérisées au sein du réseau vitreux, en paralleéle de zones
plus dépolymérisées probablement enrichies en Ca. Cela provient des résultats expérimentaux
structuraux ou le déplacement de I’équilibre de dispropornation en faveur d’un enrichissement
en Q? (zones fortement dépolymérisées) et en Q* (zones fortement polymérisées.

En milieu immergé a 80°C, les quatre compositions se divisent en deux catégories : les verres
R =0,4 et R = 0,6 se dissolvent de maniere non congruente, tandis que les verres R = 0,9 et R =
1,3 se dissolvent de maniére congruente. L’analyse thermique (ATG) a montré qu'une partie de
I’eau libre est piégée dans la porosité au sein du gel d’altération. Il a fallu chauffer plus fort cette
eau pour la libérer. Les compositions R = 0,4 et R = 0,6 semblent présenter un début de chute
de vitesse d’altération, liée a la formation d’une couche passivante a la surface, car la baisse de
la vitesse survient avant que la concentration en Si ait atteint le niveau de saturation de la silice
amorphe dans le milieu aqueux environnant. Cependant, les spectres IR et Raman ne montrent
pas de repolymérisation marquée du gel. Enfin, il faut noter que la composition R = 1,3 semble
présenter une plus forte dissolution que R = 0,9. Il est possible que passé une certaine teneur en
oxydes alcalino-terreux, CaQO ne joue plus son role de stabilisant et fasse basculer le verre vers
un caractere moins durable. Il serait intéressant d’étudier ce cas pour un verre de composition
supérieure a R = 1,3.

Comme nous avons pu le voir pour le verre sodique au chapitre 3, le milieu atmosphérique
a 80°C reste le milieu le plus agressif chimiquement également pour les verres de la série R. Les
épaisseurs obtenues en milieu atmosphérique a 80 °C et 80 % HR sont en effet 6 fois plus grandes
que celles du milieu immergé pour les compositions R = 0,4 et R = 0,6 (figure 6.1). Quant aux
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CHAPITRE 4 : EFFET DU RAPPORT DE CONCENTRATION
ALCALIN/ALCALINO-TERREUX SUR LA DURABILITE CHIMIQUE DES VERRES
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FIGURE 6.1 : Evolution des épaisseurs des couches hydratées en fonction des conditions d’altération (milieu
immergé a 80 °C et milieu atmosphérique neutre a 80°C et 80% HR), du rapport R = [S201+MO)]

= NazO]+[K20] et de la teneur
totale en oxydes alcalino-terreux [CaO] 4 [MgO].

deux compositions les plus durables de la série, R = 0,9 et R = 1,3 , elles ne sont que trés peu
altérées a la fois en milieu atmosphérique et en milieu immergé.

Les résultats en milieu atmosphérique neutre a 35 °C et 85% HR qui se basent uniquement
sur les études réalisées sur les poudres ont montré une relation intéressante entre la composition
des verres, la nature des sels formés en surface, et la vitesse d’hydratation. Les proportions
relatives des phases cristallines carbonatées extraites a partir des diffractogrammes RX montrent
une augmentation linéaire de la proportion de calcite au détriment de la pirssonite avec le
rapport R. Cette augmentation s’accompagne vraisemblablement de la diminution du pH du
film d’eau adsorbé présent en surface et au sein de la couche hydratée. C’est comme cela que
nous interprétons la diminution linéaire, elle aussi, de la vitesse d’hydratation constatée par
ATG, le long de la série. Dans ces conditions de basse température ot le CO, peut se dissoudre
dans le film d’eau et réagir avec les espéces présentes, la forte non linéarité observée a 80°C
de Veffet du rapport R semble disparaitre. Nous attribuons cela a 'extraction des ions alcalins
et des ions Ca’?t de la couche hydratée, pour former la pirssonite et la calcite. Cela pourrait
atténuer les phénomenes liés a la répartition différente de ces ions modificateurs dans le verre.

Enfin, les expériences réalisées en milieu acide a 35°C et 85% HR ont une nouvelle fois
montré, comme nous ’avons vu dans le chapitre 3, que les verres se sont moins altérés qu’en
milieu neutre pour les mémes conditions. Cependant, leur tres faible altération mise en évidence
dans ces conditions pour nos quatre verres ne permet pas de classer les compositions aussi
clairement que les trois autres expériences d’altération. Nous pouvons cependant confirmer que
la composition R = 0,4 reste la composition la moins stable de toute cette série. A partir de
ces résultats, nous ne pourrons pas commenter ’évolution structurale de la couche hydratée
car ces verres sont trop peu altérés. Cela nécessiterait des expériences de plus longue durée si
nous souhaitons rester & 35°C et 85% HR. En supposant que la vitesse d’altération est linéaire, il
faudrait attendre 2 ans pour obtenir 1 pm d’épaisseur de la couche hydratée pour la composition

R = 0,4.
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Conclusion

Pour conclure, il était connu que le rapport alcalino-terreux/alcalin influence sur la dura-
bilité chimique des verres. Nos expériences sont en accord avec cette information. De plus, les
résultats ont montré que, quelque soit les conditions d’altération, la durabilité joue en faveur
des compositions qui présente la plus grande teneur en alcalino-terreux par rapport a celle de
alcalin (lorsque R > 1), pour une teneur en SiO, et Al,O4 fixe.
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CHAPITRE 5 : EFFET DU RINCAGE A L’EAU SUR LA DURABILITE CHIMIQUE DE
VERRE INSTABLE DU PATRIMOINE

1 Résumé en francais de ’article

Depuis le milieu du XIX®™e siecle, différents traitements ont été élaborés afin de préserver et
restaurer les verres du patrimoine. Parmi les pratiques courantes de nettoyage de verre, les
restaurateurs utilisent différents solvants afin de retirer les sels et poussiéres de la surface, tels que
leau, I’éthanol, un mélange eau/éthanol ou bien de I'eau acidifiée [61, 63, 65, 114]. Néanmoins,
il n’existe pas de méthode universelle, le choix dépendant des spécificités propres & chaque objet.
Les restaurateurs et conservateurs expriment ainsi le souhait de renforcer les collaborations entre
les milieux de la restauration et de la recherche afin de disposer de reperes plus clairs quant aux
méthodes a privilégier [60, 115, 186, 187, 188, 189]. Dans ce contexte, le musée national suisse
(Zurich) a lancé en 2023 un sondage visant a recenser les pratiques de nettoyage appliquées
aux verres patrimoniaux dans le cadre d’études sur leur altération. En parallele, a une échelle
plus locale, nous avons conduit une étude sur le nettoyage a I’eau de verres modeles pré-altérés.
L’usage de l'eau n’est pas nouveau et a été documenté pour les objets en verre [190, 191], les
verres archéologiques [114, 189], les émaux [187, 192] ainsi que les vitraux [193].

Au sein de notre équipe, F. Alloteau et A. Serve ont toutes les deux montré que ’eau retire
bien les sels insolubles de la surface du verre. Aprés remise en altération en milieu atmosphé-
rique, il semblerait que le verre ne continue pas de s’altérer [82, 101]. Les résultats présentés
dans l'article ci-apres, poursuivent ces premieres études sur des verres modeles représentatifs
du patrimoine. Pour ce faire, nous avons travaillé avec la composition du verre sodique étudié
au chapitre 3. Cette composition instable est relativement proche de la composition de verres
vénitiens instables du musée Victoria & Albert (Londres, Royaume-Uni). Les échantillons se
présentent sous deux formats : coupons pré-altérés durant 3 et 6 mois a 35 °C et 85% HR, et
des poudres pré-altérées durant 15 mois a 35 °C et 85% HR. Seuls les coupons ont été remis
en altération pour une durée totale de 15 mois a 35 °C et 85% HR. La méthode de rincage est
différente des pratiques utilisées par les restaurateurs. Ces derniers utilisent un coton imbibé
d’eau et nettoient délicatement la surface du verre afin de retirer les sels de la surface grace a
I’eau et par action mécanique. Le protocole que nous avons employé est différent afin qu’il soit
adapté a nos instruments de caractérisation. Pour cela, les coupons ont été rincés avec 15 mL
d’eau MiliQ chauffée a 50 °C puis séchés verticalement sur un papier pur cellulose. Les poudres
ont été immergées dans de ’eau MiliQQ durant 10 min avant d’étre séparées de la solution par
centrifugation et d’étre séchées a lair libre. Les analyses effectuées ont pour objectif d’obtenir
des informations sur ’état de la surface et la structure de la couche hydratée. Les eaux de rin-
cage ont été gardées afin de mesurer, par ICP-AES, la concentration en éléments du verre partis
dans cette eau. Cependant, les résultats se sont révélés non exploitables et ne seront donc pas
présentés dans cet article.

Les états de surface ont été observés par microscope optique (échelle micro) et par MEB
(échelle nano). Les différents sels présents a la surface ont été identifiés par Raman sur les cou-
pons et par DRX sur les poudres. L’évolution de la structure de la couche hydratée avant et
apres ringage a été effectuée par FTIR & transmission (pour voir ’évolution de 1’hydratation),
par Raman et RMN (pour voir la structure du verre et de ’hydratation). Une analyse thermo-
gravimétrique en matiére permet d’évaluer quantitativement ’eau adsorbée a la surface (appelée
eau libre), 'eau piégée dans la couche hydratée (appelée eau liée) et les carbonates présents a la
surface du verre. Enfin, les épaisseurs ont été évaluées soit par MEB soit par ToF-SIMS grace a
des profils de concentration des éléments présents dans le verre.

Cette étude s’articule en deux étapes. La premiere concerne 'impact du ringage a I'eau sur
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Résumé en francais de I'article

la couche hydratée de verre pré-altéré (3 ou 6 mois a 35 °C et 85% HR), et la seconde concerne
leffet apres remise en altération a 35 °C et 85% HR pendant plusieurs mois.

1.1 Impact de ’eau de ringage sur la couche hydratée

Les coupons pré-altérés durant 6 mois a 35 °C et 85% HR présentent a la surface des sels
identifiés comme étant de la calcite CaCO,, de la pirssonite (Na,Ca(CO3)4.2H,0) et du trona
(Na,(HCO4)(CO4).2H,0) principalement. Ils présentent également des fractures et des lamelles
(2,5 pm) qui se détachent (causées par I'observation sous vide par MEB). Les poudres altérées
durant 15 mois & 35 °C et 85% HR ont principalement révélé de la calcite et de la pirssonite a
leur surface. Apres rincage a 'eau chauffée a 50 °C, seule la calcite est restée. De plus, le rincage
a l'eau n’a pas retiré les lamelles présentes a la surface, car aucune lamelle n’a été retrouvée
dans l’eau de rincage.

Au niveau de la structure de la couche hydratée, les verres pré-altérés présentent a la surface
un réseau silicaté hydraté légerement repolymérisé par rapport au verre sain. Cela signifie qu'une
partie des liaisons telles que Si— ONa et Si — OCa ont été rompues sous 'effet de ’eau présente
en atmosphere, conduisant a la formation de silanols SiIOH qui peuvent ensuite recondenser. Les
ions alcalins et alcalino-terreux ont migré vers le film d’eau présent a la surface du verre pour
former des sels avec le gaz carbonique de 'atmosphere. Le film d’eau a 1’équilibre avec les sels
carbonates est 1égérement basique, ce qui catalyse la dissolution du réseau silicaté. Lorsque ces
verres altérés sont rincés a l'eau, le réseau silicaté se repolymérise, c’est-a-dire qu’il forme des
liaisons Si — O — Si. L’eau de ringage permet de retirer les sels solubles de la surface, eux méme
basique, et de réduire la basicité du réseau silicaté. Le film d’eau, devenu moins basique, rend les
réactions d’hydrolyse (dissolution du réseau silicaté a grande échelle) moins favorisées et permet
la repolymérisation du réseau.

1.2 Effet de ’eau de ringage apres remise en altération

L’expérience s’est ensuite poursuivie par une remise en altération des coupons pré-altérés jusqu’a
un total de 15 mois a 35 °C et 85% HR. La comparaison entre un coupon pré-altéré non rincé et
un coupon pré-altéré rincé révele une différence nette : I’échantillon non rincé a continué de se
dégrader avec une accumulation de sels et I'apparition de fractures plus profondes a la surface
(8,5 nm) tandis que I’échantillon rincé n’a pas montré d’évolution significative et semble avoir
gardé son état d’altération avant remise en altération. L’eau semble donc avoir arrété 'altération.

Le verre étant un matériau en constante évolution, il est pertinent de s’interroger sur le
moment ol un nouveau ringage a 1’eau sera nécessaire, afin d’éviter que le film d’eau ne devienne
trop basique. Nous pouvons proposer de rincer a ’eau des 'apparition de nouveaux sels a la
surface. De plus, notre méthode de ringage n’est pas celle utilisée par les restaurateurs, il sera
intéressant de pouvoir étudier l'effet du nettoyage selon les pratiques courantes de restauration
(a l'aide d’'un coton imbibé d’eau).
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Abstract

Glass curators often question how their treatments affect the long-term stability of historical
glass. While damp cotton swabs are commonly used to remove surface salts and dust, the
use of water remains controversial, particularly for heavily altered glass, due to concerns
about worsening hydration. This study investigates the effect of water rinsing on an un-
stable soda-lime glass altered for six months (monoliths) and fifteen months (powders) at
35 °C and 85% relative humidity. Samples were then rinsed with Milli-Q water at 20 °C
or 50 °C, and the monolithic glass was subsequently subjected to an additional 15 months
of alteration under the same conditions. The glass surface was characterized by optical
and scanning electron microscopy (SEM) as well as Raman spectroscopy to identify the
nature of the salts. The evolution of the hydrated layer was assessed using transmission
FTIR, Raman and solid-state NMR spectroscopies, ToF-SIMS, and thermogravimetric anal-
ysis (TGA). The results show that rinsing effectively removes surface salts—primarily
sodium carbonate—and induces structural changes in the hydrated layer, promoting sili-
cate network polymerization. Upon resuming alteration, rinsed monolithic samples exhibit
no further degradation after the additional 15 months of alteration. These findings offer
promising insights for conservation practices and may help curators refining their treatment
strategies for altered glass.

Keywords: glass; atmospheric alteration; degradation; weathering; glass corrosion; water
cleaning; heritage glass; conservation

1. Introduction

Because silicate glass bears relatively high concentrations of alkalis used as fluxes,
this material is chemically sensitive to water. Depending on the glass composition and
environmental conditions, glass objects of cultural heritage may degrade over time in
atmosphere and require restorative interventions [1-5]. Depending on the museum col-
lections and experimental tools to detect alteration, about 5% to 60% of the glass objects
are assessed in active state of degradation [4,6-8]. The visible, macroscopic signs of atmo-
spheric degradation of glass are the presence of white alkali-bearing salts (alkali- formates,
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sulfates, acetates, carbonates, etc.) in the first stage and the fracturing of the glass surface
in the second stage. The latter phenomenon has been called “crizzling” since the 16th
century and is caused by the hydration and drying of a surface layer. The compositions the
most affected by these phenomena are low-lime, high-alkali glasses, many of them having
been produced during the 16th—19th centuries. These compositions are often qualified as
unstable or unbalanced [1,5,9,10].

The primary strategy to fight this glass degradation in museums is preventive: it relies
on the control of the environmental conditions in terms of temperature, relative humidity
(RH), and pollutants [4,11-13]. Air movement in the showcases to destroy microclimates
is highly recommended. In addition to these general rules, it is advised to wash “all
glasses that can be safely washed, including glasses that have already been identified as
crizzling” [4]. The washing allows to restore the original appearance of the object when
degradation has not reached the crizzling stage. Moreover, removing the alkali salts and
other hygroscopic dirts reduces the amount of water adsorbed on the glass surface, and it
reduces the local pH. For cultural heritage as well as commercial glass conservation, these
measures are logically considered as favorable to slow down the degradation because the
silicate network is better protected in these conditions [14,15]. However, no detailed case
study of the impact of washing over time has been reported in the literature to the best of
our knowledge.

Refs [5,16-22] and their quoted references depict a detailed historical overview of the
glass treatment diversity, of which first attempts to conserve glass started between the
19th and 20th centuries. However, there is no universal method for cleaning glass objects,
and it can differ depending on the curator’s practice. Different solvents have been used
for the cleaning of the altered glass surface: water, water/ethanol, ethanol, and acidified
water [4,5,11,12,20,23-26]. Among these treatments, water is indeed a simple, eco-friendly,
and non-hazardous treatment for human health.

The aim of the present study is to complete the knowledge about the effect of water
rinsing on an altered glass at a molecular scale. To this purpose, a model glass was altered
in the laboratory in accelerated but close-to-ambient conditions, and the impact of the
water rinsing was investigated using complementary techniques. The chosen glass is a
sodium silicate glass poor in alkaline earths (~74 wt% SiO,, ~19 wt% NaO, and ~6 wt%
in CaO + MgO) and therefore with an unstable character against atmospheric alteration.
This composition is close to an original Venetian glass artefact from the Victoria and Albert
Museum (~72 wt% SiO;, ~18 wt% NaO, and ~4 wt% in CaO + MgO) [8].

The glass was prepared as polished glass monoliths and calibrated powders for this
study. After three months of accelerated aging at 35 °C and 85% relative humidity (RH),
the surface of the glass monoliths was covered with numerous carbonate salts. After
six months of aging, in addition to the surface salts, the fracturing of the surface was
observed at the microscopic scale, with a delaminating hydrated layer of about 2.5 um
thickness. A simple protocol of rinsing the altered surface with pure water was designed
and applied to the weathered glass monoliths and powders. The efficiency of water
cleaning to remove the surface salts was investigated using optical microscopy (OM),
scanning electronic microscopy (SEM), Raman spectroscopy, and X-ray diffraction (XRD).
The impact of the cleaning on the hydrated silicate layer composition and structure was
studied by time-of-flight secondary ion mass spectroscopy (ToF-SIMS) depth profiling,
Raman, and Fourier-transform infrared spectroscopy in transmission mode (TR-FTIR). The
calibrated powders were altered for 15 months to achieve complete alteration in the bulk
of the glass particles. Their study by thermal gravimetry analysis (TGA) and solid-state
nuclear magnetic resonance (H, 2>Na, and 2°Si MAS NMR) provided additional clues on
the changes induced by water cleaning. The rinsing waters of the glass monoliths and
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powders were collected and analyzed by ICP-AES (not presented). In parallel, altered glass
monoliths, either not cleaned as reference samples or cleaned with water, were put again
in accelerated aging conditions for up to 15 months. The effect of the water cleaning on
the continuation of the atmospheric degradation could be assessed and was spectacular:
the alteration was considerably slowed down in the cleaned samples. Herein, we discuss
these results considering the changes induced by the rinsing of the glass surface and their
interest in the conservation of cultural heritage glasses.

2. Materials and Methods
2.1. Glass Preparation

The CaO-poor soda-lime silicate glass was produced by Saint Gobain Research in
Aubervilliers, France, by melting 1 kg of reagent-grade raw materials (5i0;, Al;03, Na,COs3,
and CaCOs3) at 1450-1550 °C for 3 h, followed by a quench of the melt on a metallic plate
and an annealing step at 560 °C for one night. The glass composition was determined
by ICP-AES analysis in Saint Gobain Research (Courbevoie, France) and by SEM-EDX in
the laboratory and is given in Table 1. The glass transition temperature was measured by
differential thermal analysis (DTA), and the glass density was measured by the Archimedes
method with water as the immersion liquid. The values are shown in the last two columns
of Table 1.

Table 1. Average compositions of the glass measured by ICP-AES and SEM-EDX. Glass transition
temperature (Tg) measured by DTA and glass density measured by the Archimedes method.

Sample Si0, AlLO; MgO CaO NaO Fe,O3 Tg(+4°C)  Density (£0.002 g-cm—3)
wt% ICP-AES 74.2 0.87 0.8 5.29 18.8 0.03
wt% SEM-EDX  73.8 0.65 079 537 194 - 518 2.465
mol% ICP-AES 744 0.5 1.3 5.7 18.3 -

Two kinds of glass samples were prepared: polished glass monoliths (noted GM) and
calibrated glass powder (noted GP). Glass monoliths of dimensions 13 x 13 x 3 mm?® were
cut from the cast and annealed glass block using a diamond saw and ground on a diamond
plate with water as lubricant. Then, the pieces were polished on satin woven polishing
cloth with a mixture of oil and ethanol as lubricant and diamond abrasive to a 1 um finish.
The glass powder, with a grain size between 20 and 63 pm, was washed with acetone in an
ultrasonic bath several times to remove fine particles. These preparations were done by
external companies.

Prior to aging, all the glass monoliths were washed to remove surface dust and organic
contamination. First, the samples were immersed for approximately 20 s in a saturated
sodium dodecyl sulfate (SDS) solution before being abundantly rinsed with about 10 mL
of deionized water. Next, they were immersed in an ultrasonic bath containing absolute
ethanol for 10 min before being vertically dried on pure cellulose paper. Any remaining
droplets were gently blotted with the same paper. The surface that was not examined was
marked with an engraved cross. Finally, the samples were stored in a compartmentalized
polystyrene box and labeled on the box’s surface. Both before and after aging, all samples,
whether monoliths or powders, were kept in a storage cabinet with silica gel. An RH sensor
inside the cabinet allowed to check that the RH value never exceeded 50%.

2.2. Accelerated Aging Experiments

Table 2 reports the sample names along with their type and aging parameters.
Two accelerated aging tests were applied to the glass monoliths and one to the glass
powder. All the tests were conducted at 35 °C and 85% relative humidity (RH) in an airtight
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PMMA box containing a KCl-saturated solution and placed in an oven. According to [27],
the KClI saturated solution buffers the RH close to 83% at 35 °C. Practically, sensors placed
inside the airtight box indicated stable conditions around 35 £ 0.7 °C and 85 £ 4 RH%. The
duration of the experiment was 3, 6, or 15 months and is indicated next to the GM or GP let-
ters in the sample name. For every duration, two or three glass monoliths were aged in the
same conditions to increase the statistics and allow for different characterization techniques.

Table 2. Sample names, types and parameters of the aging experiment.

Aging Parameters

S leT
Name i Duration Temperature RH
GM-3m Glass monolith 3 months 35°C 85%
GM-6m Glass monolith 6 months 35°C 85%
GP-15m Glass powder 15 months 35°C 85%

Two samples altered for 3 months (GM-3m) or 6 months (GM-6m) were engaged in
the experimental study of the effects of water cleaning on the pursuit of the alteration.
One sample was cleaned with water, and the other was the control sample. For these
four samples, aging was resumed for 2, 5, 7, and 15 months in the same aging conditions
(35 °C and 85 RH%). After every duration, the samples were taken out of the airtight box,
characterized, and placed back in the box.

2.3. Water Cleaning Protocol

In this paper, water cleaning treatment is alternatively referred to as rinsing. No
mechanical cleaning, such as using cotton wool soaked in water, was employed; instead,
water was either poured onto the glass surface, or the powders were immersed in water.
Figure 1 illustrates the protocol for both types of samples. Milli-Q water (18 M()) heated
to 20 °C or 50 °C was used for rinsing, and the rinsing water was kept for subsequent
ICP-AES analyses.

For glass monoliths, 20 mL of water was poured onto the surface using a 25 mL
syringe, after which the samples were dried on pure cellulose paper in a vertical position
to allow any remaining water to be absorbed by the paper. Then, the samples were stored
in a compartmentalized box while awaiting characterizations. For glass powders, 750 mg
to 1 g of powder was placed in a 15 mL centrifuge tube, and 10 mL of milliQQ water was
added. The mixture was then centrifuged at 9000 rpm for 10 min to separate the powder
from the water. The rinsing water was collected for ICP-AES analysis, and the wet powder
was air-dried next to silica gel to absorb the residual humidity.

2.4. Characterization Methods

The following paragraphs describe the tools and experimental conditions used to
characterize the samples. Because the glass composition is unstable, the storage duration
between the end of an aging experiment and the characterization time is an additional
parameter that may influence the characterization results. We decided to study thoroughly
the impact of water cleaning on the glass surface composition and microstructure only
after we discovered the striking effect of rinsing on slowing down the alteration kinetics.
Therefore, some cleaning steps and comparative observations before/after cleaning were
carried out after about 12 months of storage of the altered samples. This is the case for
SEM-EDX examinations of glass surface and Raman spectroscopy study.
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Figure 1. Experimental approach of the study and water cleaning protocol for altered glass monoliths
(GM) and powders (GP). For the aging step, the duration was 3 months and 6 months for GM and
15 months for GP. For the resuming aging step, the experiment lasted up to 15 months, and the
samples were put back in the airtight box after every intermediary observation.

2.4.1. Morphological Studies

The surfaces of the glass samples were systematically observed before and after aging
experiments using a Keyence VHX—5000 digital microscope (Keyence Corporation, Itasca,
IL, USA) equipped with a CMOS camera featuring a 1/1.8-inch CMOS image sensor.
Images were taken using the Z20 (<20 to x200 for the magnification) and the Z500 (x500
to %2000 for the magnification) objectives.

Furthermore, observations were conducted with a scanning electron microscope, either
a FEG-SEM JEOL JSM-7800F (JEOL Ltd., Taiwan, China, operating under 10~* Pa vacuum)
or a W-SEM Hitachi (operating at 30 Pa). Typical acceleration tensions and working
distances were used (5-15 kV and 5-10 mm). To observe the edge of the aged glass samples
and evaluate the hydrated layer thicknesses, samples were cut into two pieces. The cutting
was guided by a line engraved by using a diamond pen.

For SEM observations using the FEG-SEM JEOL instrument (JEOL Ltd., Taiwan,
China), a minimum of 1 nm of platinum coating was deposited on the surface to prevent
charge accumulation. Most of the images shown in this paper were obtained with the
Hitachi electron microscope to avoid this metallization step.

2.4.2. Salts Identification

To identify the alteration salts, Raman mapping was performed on the glass monoliths
with a Renishaw Invia Spectrometer (Renishaw, Wotton-under-Edge, UK) coupled with
a Leica optical microscope. An Nd-YAG green laser (ALPHALAS GmbH, Goéttingen,
Germany) (532 nm, 100 mW power) and a 100 x objective were used, with data acquisition
managed by WIRE software (version 4.2). The following acquisition parameters were used:
mapsize 25 x 30 um?, stepl x 1 um?, confocal aperture and slit width 60 um (standard
mode), grating 1800 lines/mm, laser power about 100 mW, and 10 s acquisition time per
point. With this grating and slit width, the spectrometer configuration gives a spectral
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resolution of about 3 cm ™!, and the spectral range on the CCD detector was 100-1800 cm !
Two mappings were conducted per sample. The Empty Modelling algorithm of WIRE was
employed to explore the variance of the dataset as to not miss any spectral component
present in the map area. When all spectral features were identified, colored maps were
computed by integrating the intensity to the baseline of the main peaks. The color code
was defined between 5% (black) and 95% (saturated color) of the maximum peak-to-
baseline area.

X-ray diffraction (XRD) was carried out for powders, using a Panalytical X'Pert Pro
equipment (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, USA) with a Cu X-ray source and a
10-70° range in 26. The 20 step was 0.023°, and the total acquisition time was 3 h. The peaks’
attribution was carried out by consulting the ICDD database with the help of Highscore
software, version 5.2. XRD analyses of the glass monoliths surfaces were attempted, but
due to the small quantity of salts, XRD was not sensitive enough to identify them.

2.4.3. Structural Studies

The structure of the hydrated layer of glass monoliths was characterized by Raman
spectroscopy. In this case, the spectra were acquired in static mode, with a spectral range of
150-1500 cm ™! corresponding to the vibrations of the silicate network or 2500-3800 cm ™!
corresponding to the stretching vibration of hydroxyl bonds. The measurement conditions
were as follows: grating 1800 lines/mm, confocal aperture of 20 um (high confocality mode),
laser power of about 50 mW, and 20 s of acquisition, repeated 10 times. The two ranges were
successively measured to stay in the same position on the surface. Three measurements at
three different locations were collected on each sample. To reduce noise, each spectrum
is the average of the three measurements. The resulting spectrum was leveled to a zero
absorbance at 1300 cm~! before being normalized to the intensity of the 550 cm ! band.

Moreover, FTIR spectroscopy in transmission mode was performed using a Bruker
Tensor27 FTIR spectrometer (Bruker, Billerica, MA, USA), with a 4 cm~! resolution and
64 scans for both samples and background. Depending on the hole diameter of the sample
holder used, 1 or 2 measurements of each sample were done. All the spectra were leveled
to a zero absorbance at 4000 cm 1.

Pristine, aged, and aged-rinsed glass powders were studied by 'H, 2>Na and 2°Si MAS
NMR spectroscopy. MAS spectra were collected with Bruker Avance II (Bruker, Billerica,
MA, USA) and Avance Neo IV spectrometers (Bruker, Billerica, MA, USA) operating at
magnetic fields of 7.02 T (300 WB) for 2Si NMR and 11.72 T (500 WB) for 'H and ?Na NMR,
respectively. The powder was packed in 4 mm outer diameter ZrO, rotor and spun from
10 kHz (7.02 T) to 12.5 kHz (11.72 T) using Bruker CPMAS probes (Bruker, Billerica, MA,
USA). As explained later, after a few NMR measurements, the powders were heat-treated
in the opened rotor at 150 °C for 5 to 20 min to remove physically sorbed water. The 'H
MAS NMR spectra were acquired with a recovery delay of 4 s (after a pre-saturation made
of a train of twenty 90° pulses with an interpulse delay of few ms), which was the optimal
value maximizing signal intensity (no change in line shape was observed for longer recycle
delays). The 2?Na MAS NMR spectra were acquired using a single short non-selective
pulse (1 ps, tip angle of about 20°) to obtain quantitative spectra, with a recycle delay of
typically 1 s. The 2Si MAS NMR spectra were measured with a recovery delay of 8 s
after a pre-saturation (no change in line shape was observed for longer values). The 'H
chemical shifts were referenced with respect to an external tetrakis(trimethylsilyl)silane
(TKS) sample at +0.2 ppm relative to tetramethylsilane (TMS). 2>Na and Si chemical shifts
were referenced to a 1 M NaCl solution and to an external TKS sample (—9.9 ppm for the
most intense line relative to TMS), respectively.
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2.4.4. Chemical Analysis of the Alteration Layer

When the hydrated layer was too thin to be measured by SEM, its thickness was
estimated with time-of-flight secondary ion mass spectrometry (ToF-SIMS) according to
the method described in ref. [28]. Also, these ToF-SIMS depth profiles allowed to assess the
composition of the hydrated layer. Analysis was carried out with a ToF-SIMS V instrument
(Ion-ToF company, Miinster, Germany), using an O%* ion beam (2 keV, 100 nA) for in-depth
abrasion, a Bi+ ion beam (25 keV, 0.3 pA) for the analysis, and an unfocused electron beam
of some eV for the charge neutralization. The crater was 300 x 300 um? in size, and at
its center, the analysis zone was 100 x 100 um?2. The sputtering rate was determined by
measuring the crater depth with mechanical profilometry and was considered constant over
the whole analyzed depth. It was 1.4 £ 0.04 nm/s and 0.9 £ 0.04 nm/s for the not-rinsed
GM-6m and rinsed GM-6m samples, respectively.

Thermogravimetric analysis (TGA) was carried out on the totally altered glass powders
(GP 15m) using a NETZCH STA449 F3 Jupiter equipment (NETZSCH, Selb, Germany), to
measure the weight loss during the heating. About 80-100 mg of powder was put in an
alumina crucible and heated from 20 °C to 1000 °C with a rate of 10 °C/min under nitrogen
flux. The reference was an empty alumina crucible. The TGA measurements were corrected
from a baseline separately measured using two empty alumina crucibles.

3. Results

In a first paragraph, the impact of water cleaning on the altered glass surfaces is
described based on the comparison between the unrinsed and the rinsed monoliths. In
a second paragraph, the consequence of the cleaning on the qualitative kinetics of degra-
dation is examined thanks to the experiments resuming the accelerated aging after the
cleaning step.

3.1. Modifications Induced by Water Cleaning on the Altered Glass Surface
3.1.1. Microscopic Changes of the Surface State and Distribution of Salts

e  Monolith samples

After 3 months of aging, salts appeared on the surface of the glass monoliths.
Two main morphological groups were observed by OM: very small crystals with nee-
dle morphology and bigger crystals with flat and spherical shapes. After 6 months of aging,
salt accumulation was more significant on the surface, and a network of cracks appeared
(crizzling) (Figure 2a). The first rinsing step was carried out with milliQ water at 20 °C.
This rinsing treatment was partially effective in removing salts from GM-3m and GM-6m
samples. However, some residual salts remained undissolved on the surface. Therefore, a
second rinsing was deliberately performed using milliQ water heated to 50 °C to enhance
salt removal. OM observations showed that this warmer rinsing step did not remove more
salts than the initial 20 °C rinsing. Thus, the remaining salts on the surface are not soluble
in water.

These GM-3m and GM-6m (rinsed and not rinsed) were then aged in the same atmo-
spheric conditions at 35 °C and 85% RH (Figure 1). The corresponding results are presented
below in Section 3.2.

The following section presents only the results of the GM-6m samples obtained from a
single 50 °C rinsing procedure, as presented in Figure 2, to assess the modification induced
by the water cleaning on the GM-6m glass.

The delimitated rectangular area outlined in black and blue in the OM images depicts
the area examined with SEM (Figure 2a,b,d,e). Figure 2¢,f were taken from a different area
of this glass monolith not visible in the OM images. These images show the surface state of
the glass beneath the flakes before and after rinsing. Because the sample was mechanically
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cut into two pieces, some flakes detached from the surface and revealed the glass surface
below them. On the top of flakes, the two morphologies of salts are present, unlike below
the flakes, where only tiny needle-shaped ones are present (Figure 2b,c). Because the
cracking and the flakes were produced during the drying and cooling down of the samples
at the end of the accelerated aging step, these tiny salts below the flakes likely formed
during the storage that lasted about 12 months. After being water-cleaned at 50 °C, only
the little needle-shaped salts were removed from the surface. Figure 2f suggests that some
print of these salts remained on the surface. The bigger flat salts could not be dissolved in
water even at 50 °C.

Before rinsing

Figure 2. GM-6m glass surface before and after rinsing with water at 50 °C. (a,d) OM images,
magnification x 500. (b,c,e,f) SEM-BSE images (Hitachi) at 15 keV. The area observed by SEM-BSE
(b,e) is indicated with a black and blue rectangle on the optical images (a,b). (c,f) presents the surface
state of the glass beneath the flakes.

The salts were identified using Raman spectroscopy (Figure 3). Two Raman maps
per sample were observed to confirm the results. Only one is presented here for the
GM-6m samples.
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Figure 3. (a,b) OM images and color maps of Raman peak intensities for the GM-6m samples before
and after rinsing at 50 °C. (c¢) Raman spectra of salts found on the GM-6m sample surface before
rinsing. These Raman spectra were exported from the Raman map dataset. The colors used to identify
salts in the (a,b) color maps are the same as in (c). The species in the yellow and dark-blue spectra are
assigned to sulfate salts, although they could not be clearly identified.

Before rinsing (Figure 3a), different types of salts could be identified. Calcite (red
color, with major peaks at 1084 cm !, 711 cm 1, and 279 cm ™! [29]) is preponderant on the
surface. The intense peaks at 1060 cm~! and 1069 cm~! were assigned to the symmetric
stretching of the carbonate group in trona (Nag(HCO3)(COg3),-2H,0) (green) and pirssonite
(NapCa(CO3);-2H,0) (pink), respectively, based on the RRUFF database (R050228 for
trona and R070192 for pirssonite) [30,31] and on their detection in the XRD diagrams
of the altered powder (Figures 4 and 5). Calcium sulfates were also found (1025 cm ™!,
assigned to CaSO4 anhydrous III [32]) with their band always linked with trona bands.
Another minor species with its main peak at 1000 cm ! suggests another sulfate (yellow).
Because the Raman analysis was carried out 12 months after the end of the aging, sulfate
compounds had time to form through dissolution of atmospheric SO, in the water film
adsorbed on the altered glass surface and through reaction with the basic species (Na*,
Ca?*, and OH") in equilibrium with the basic carbonates like pirssonite. These sulfate
compounds could accumulate over time at the expense of the carbonates because they are
more insoluble than the carbonates. This is observed in the “dry” weathering of stained
glass [33]. The association of sulfates with trona is attributed to the more acid character of
the sulfate surrounding region (sulfate and trona are more acidic salts than thermonatrite
Na,;CO3-H,O, or pirssonite). After 50 °C water rinsing, only calcite remained on the surface.

Note that XRD analyses were also performed on this altered glass monolith before
rinsing. However, due to the low quantity of salts on the surface, the different peaks’
intensities were too low to identify the salts’ nature.
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Figure 4. Effect of rinsing on altered powders (SEM-BSE images): (a) pristine glass and (b) GP-15m
and (c) GP-15m after 50 °C water rinsing.
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Figure 5. XRD diagrams (Cu K« radiation) of the GP-15m powder not rinsed or rinsed with water at
50 °C and centrifugated. The JCPDS reference numbers are 01-083-3289 for calcite, 01-075-9986 for
aragonite, and 04-025-3514 for pirssonite.

e  Glass powders

The effects of rinsing the altered powder GP-15m were evaluated by SEM-BSE
(Figure 4). After 15 months of aging, cracks and salts appeared on the particles’ surface.
The impact of the rinsing with 50 °C water is barely visible in these images. As already
seen with the glass monoliths, only the tiny salts were removed from the surface. Note that
the GP-15m powder was stored only for one month between the end of the aging and the
SEM and XRD study of the water cleaning.

The XRD diagrams of the GP-15m powder, not rinsed and rinsed, are displayed in
Figure 5. Calcite and pirssonite were identified unambiguously in the powder before
rinsing. After rinsing, the pirssonite disappeared, the calcite remained, and aragonite
(CaCO3) appeared.
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3.1.2. Evolution of the Hydrated Silicate Network

Monolith samples GM-6m samples were characterized by IR spectroscopy in transmis-
sion mode, both before and after rinsing, just before being put again in an airtight box to
resume the accelerated aging. The spectrum of the pristine glass is added for comparison.
These spectra are shown in Figure 6.

- 2880
1% 3360

3420

i 3570

Absorbance a.u.
L

4 000 3 500 3000 2 500
Wavenumber cm™

— GM-6m = GM-6m + 20°C H,O

==== Pristine glass GM-6m + 20°C + 50°C H,0

Figure 6. Transmission FTIR spectra obtained from pristine (black dot line), the GM-6m aged sample
(black line), and GM-6m rinsed at 20 °C (purple line) and then at 50 °C (orange line).

The pristine glass shows two bands at 3500 cm ! and 2780 cm ™!, corresponding to
the stretching vibration mode of O-H groups involved in a distribution of hydrogen bond
strengths with neighboring oxygens, from weakly H-bound at 3500 cm ™~ to tightly H-
bound at 2780 cm ! [34-36]. The extinction coefficient of this IR absorption band increases
considerably with the strength of the hydrogen bond so that the absorbance profile is not
related to the H-bonds distribution profile in the glass [36,37]. For GM-6m (black line),
the absorbance of these two bands increases, and the absorbance in the 3400-3300 cm ™!
domain grows, with additional distinctive contributions at 3580 cm~! and 3360 cm~!.
According to [38], the 3400-3300 cm ! absorbance is typical of “liquid-like” adsorbed water
on the surface or within the hydrated layer. In their study of hydrous sodium tetrasilicate
glass, Zotov et al. observed a narrow band at 3580 cm~! that they proposed to assign to
H,O0 solvating Na* ions because a similar band occurs in analcime and pollucite, which
are two zeolite compounds bearing solvated alkalis [36]. In our experiments, this band
disappeared with the rinsing, which tends to confirm this attribution. The narrow band in
the 3400-3330 cm ™! range possibly relates to structural water in the hydrated carbonates
such as pirssonite (band at 3460 em ! in [39]) and possibly trona (band at 3470 with
shoulder at 3210 cm ™! in [30]). The rinsing with water at 20 °C (purple line) decreased
the absorbance a bit without changing the profile significantly. This glass monolith was
additionally rinsed with 50 °C water (orange line). The 3580 cm ! band disappeared, and
the absorbance in the 3400-3330 cm ™! region decreased. A band at 3420 cm~! became
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Raman intensity u.a.

more visible, which may be assigned to liquid water possibly trapped by capillarity in the
rugosity and around calcite salts of the hydrated layer surface. Indeed, there were no bands
exactly at this position in IR studies of similar hydrous silicate glasses [35,36,40,41], and
the calcite salts were not hydrated.

The impact of water cleaning on the silicate network structure of the hydrated layer is
studied by Raman spectroscopy in Figure 7. Figure 7c shows the 150~1500 cm ! region, and
Figure 7d shows the 2500-3800 cm ! region. The optical microscopy image in Figure 7a
shows a lot of salts on the altered glass surface, mainly calcite, as previously determined
(Figure 2). Moreover, this glass monolith also presents some detached and removed flakes,
showing the glass below, but these are not visible on the optical microscopy in Figure 7a.
The presented point analysis was carried out on areas with no salts and where the altered
glass surface was visible, as in the black-circled area in Figure 7a. The analysis was also
performed on the glass below the flake, and the spectrum (not shown) was identical to the
Raman spectrum of the pristine glass (black dotted line). After the rinsing step, Raman
analysis was carried out on the top of one flake (blue circle) and on the glass below (red
circle). The Raman spectrum of the glass below the flakes (red line) was also identical to
the Raman spectrum of the pristine glass, which tells us that the flakes, both before and
after the rinsing step, represent all the hydrated layer and cover the pristine glass.

Before rinsing After 50°C rinsing

T e T T S S e e
200 400 600 800 1000 1200 1400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800
Raman shift crn" Raman shift cm"

=== Pristine glass - Before rinsing = After rinsing

Figure 7. GM-6m sample Raman spectra before (black line) and after rinsing at 50 °C (blue line). The
optical microscopy images (a,b) show where the Raman analysis (c,d) was performed, with circles
following the same color code as the spectra. The spectrum in red line was taken on the glass below
the flakes, on the rinsed sample.
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In Figure 7c, the Raman spectrum of pristine glass is characteristic of a sodium silicate
glass close to the NayO-35i0; = NS3 composition [42-45]. Note that according to the
composition of the glass (Table 1), the non-bridging oxygen-over-5i ratio, i.e., NBO/Si,
equals 0.67, as in NS3. This ratio corresponds to a silicate network composed of two-
thirds Q3 units and one-third Q* units if we assume a homogeneous distribution of the
NBO over the SiOy units. The narrow and intense signal at 550 cm ™! is attributed to
symmetric stretching-bending motions of Si-O-Si in depolymerized regions (enriched in
Q3 units). Weaker intensity between 300 and 500 cm ™! is attributed to the same motions
in polymerized regions (enriched in Q* units). The depolymerized regions are indeed
characterized by a lower mean Si-O-Si angle than the more polymerized ones, and there is
an inverse relationship between the mean Si-O-5i angle and the bending frequency [44].
The signal at 790 cm ! is an internal bending mode of the SiOy tetrahedron, which is barely
sensitive to the glass composition but is observed to shift at a slightly higher frequency
with the porosity in hydrated silicate [46]. Then, the high-frequency envelope in the
900-1200 cm ™! range corresponds to the Si-O stretching in the Q" units. The less intense
signal at 950 cm~! corresponds to Q? connected to Q!, noted as Q%! [45,47]. This band
indicates that the distribution of NBO is not perfectly homogeneous, as expected in a
glass, and moreover, the presence of divalent cations as alkaline earths in the studied glass
promotes the formation of these Q% and Q! units. Finally, the broad and intense band at
1100 cm ™! corresponds to the Si-O stretching modes of Q3 units linked to Q3 or Q* units
and is noted as Q%3 in Figure 7c.

After the 6-month aging, the spectrum of the GM-6m sample showed an increase in
intensity in the 300-500 cm ! region, suggesting an increase in the polymerized components
of the network. On the high-frequency range, a decrease in the 1100 cm ! band indicates
that the Q> units’ concentration decreases, whereas a 1030 cm~! band grows. This new
band could be associated to Q32 connections [45,47]. The initial 950 cm~! band seems to
be shifted to 930 cm~!, which may be related to more Q*! with respect to Q*? connections.
According to [48], this band could also be assigned to symmetric stretching of HO-Si-ONa.
The Si-O stretching mode of silanol bonds was expected at about 970 cm ™! [46]. Its presence

is not obvious here. At last, the narrow peak at 1350 em !

was assigned to sodium formate
salts. This peak grew during the 12-month storage period after the end of the aging. The
formation of formates during this period is attributed to a contamination of the storage
box with formic acid. After rinsing, this formate-associated peak disappeared. Overall,
the 6-month aging induced a slight polymerization of the silicate network, mostly at the
expense of the Q3 units. This is due to the migration of modifier ions (mostly Na*) to
the surface, leaving behind silanol bonds that condensed to form bridging Si-O-5i bonds,
repolymerizing the network. These aging-induced modifications have been well described
in [8,46,49].

After water cleaning (blue line), the intensity in the 300-500 cm™~! region further
increased, while the intensity of the 1100 cm~! Q%3 band decreased. A distinct band at
970 cm~! appeared that can be attributed to the stretching of silanol bonds and/or the
formation of Q*? connections. The rinsing with water increased the polymerization of the
network, with depolymerized areas becoming enriched in Q? units and silanols.

Moving to the 2500-3800 cm ! region (Figure 7d), several distinct bands are visible
at 2750 cm ™!, 2840 cm ™!, 2940 cm ™!, 3290 em ™!, 3430 cm !, and 3590 cm !, The bands
at 2750 cm~1, 2820 cm~!, and 2940 cm~! may be attributed to stretching of C-H from
Na-formate [8] among other organic contamination species. They were still present after

rinsing and became larger. The band at 3590 cm ™!

was noticed in hydrous glass with a high
water content in [43,50]. Its attribution is unclear, and we suggest that it could be related

to the IR absorption band at 3580 cm~! assigned to Na*-solvating water molecules. The
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main intensity occurred around 3400 cm !

, corresponding to O-H with an intermediate
hydrogen bonding strength like liquid water. Note that the intensity profile of the Raman
OH stretching band better reflects the distribution of H-bond strengths compared to IR
absorption because the Raman scattering section of this mode is less sensitive to the H-bond
strength. After rinsing, the intensity around 3400 cm ! increased a bit, and the 3590 cm ™!
band slightly decreased.

The ToF-SIMS depth profiles of the pristine glass and GM-3m samples before and after
rinsing at 50 °C are displayed in Figure 8.

The GM-3m samples were selected for this analysis because their hydrated layer
thickness is less than 1 pm, and thus, they can be entirely and accurately profiled using ToF-
SIMS. The glass composition does not bear any K,O, but traces of K* ions penetrated the
hydrated layer during the aging, probably due to the KCl-saturated solution used to buffer
the RH. The affinity of K* ions for the hydrated layer has been observed elsewhere [51].
Because K* ions are not present in the alteration salts nor in the glass, their profile is useful
to measure the thickness of the hydrated layer. By taking the half value of the maximum
count in K*, the thickness of the hydrated layer is estimated at about 830 £ 20 nm in GM-3
sample and about 630 £ 20 nm after water cleaning.

The two reference depth profiles of the pristine glass are marked by very similar
Sit/Sitpuk, AlT/Sitpuk, Cat/Sitpuk, and Mg* /Sit, 1k intensity ratios as expected, where
Si*puik is the Sit signal measured in the bulk at the very end of each profile. However, the
Na* /Si*pyk ratio is dissimilar by around 40%. It is well known that the Na* ion extraction
yield is naturally very high under the ionic beam. In the glass composition of this study,
the NayO content was elevated (about 18 mol%). Therefore, the Na* signal was saturated,
so the Na™* /Si*px ratio is not reliable, probably explaining the discrepancy observed only
for this ratio.

The normalized Na*, Ca*, and Mg* depth profiles of the not-rinsed GM-3m sam-
ple were strongly modified with respect to the reference due to the migration of part
of these ions to the surface, forming carbonate salts. As the analysis covered an area of
100 x 100 pm?, some salts certainly contributed to the profile, although the area was chosen
as much as possible outside the salts. The profiles put into evidence an accumulation of
Ca?* cations at the surface, probably partly in calcite crystals, and a similar accumulation of
Mg?* with two maxima: one at the surface and the other below the surface. This suggests
the distribution of Mg?* ions in surface salts and in a silicate layer just below the salts.
Such a phenomenon has already been observed by authors (unpublished results), and for
instance in reference [52]. The Na* ions slightly decreased from the bulk to the surface,
with this profile resulting from the addition of two contributions: Na* in salts and Na*
in the hydrated layer. The Si* and Al" profiles are very similar, with a bump due to the
screening effect of salts at the surface and the densification of the silicate network at the
pristine glass interface due to the departure of Ca** and Mg?*.

After rinsing, Na* was still present, with a pronounced step around 730 nm. Given
that Na-bearing salts are efficiently removed by the water cleaning, we consider that the
Na* ions depicted in this profile are incorporated into the hydrated layer until ~730 nm
and then into the pristine glass. Moreover, Ca* was detected at the same count ratio values,
which is probably due to the remaining calcite not removed by the rinsing with water. On
the contrary, the other sputtered ions, Si*, Al*, and Mg™, had enhanced ionic intensity
ratios after the rinsing. The Mg?* cations were supposed to be concentrated in insoluble
surface crystals (first peak at about 25 nm) and in the hydrated silicate layer just below
(bump at 100-200 nm).
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Figure 8. ToF-SIMS depth profiles of pristine glass (a,b) and GM-3m sample before (c-e) and after
(f-h) rinsing. (a,c—e) Profiles compiled the same day; (b,f-h) profiles compiled another day. For (a,b),
K* and Mg" were manually increased by a factor of 10 and 5, respectively, to be visible in the picture.
All the curves were normalized to the bulk value of Si* depth profile.
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The rinsing did not modify this distribution, except for the enhancement effect. Be-
cause these three ions stemmed from the hydrated layer, the intensity enhancement could
mean that the silicate network densified with the rinsing step. This hypothesis is coherent
with the rinsing-induced shrinkage of the layer from about 800 to 600 nm. It is further
supported by the sputtering rate as deduced from the measurement of the crater depth: a
sputtering rate of 1.4 nm/s was calculated for the non-rinsed sample compared to 0.9 nm/s
for the rinsed one.

Finally, SiOH* and H* ions depth profiles are plotted in Figure 8e,h. Their absolute
intensity cannot be compared because both measurements were performed at different
moments, with different levels of residual hydrated species in the ToF-SIMS chamber. Their
profile did not change much before and after rinsing.

Considering the glass powder, after 15 months of aging at 35 °C and 85% RH, it was
altered in the bulk, as revealed by NMR spectroscopy. This powder was rinsed with water
at 20 °C or at 50 °C and was analyzed by TGA and solid-state NMR spectroscopy for
comparison with the not-rinsed powder.

The three TGA curves of GP-15m powder in Figure 9 put into evidence three different
zones for weight loss: 50 to 150 °C corresponds to the loss of physically adsorbed water
or dehydration; 150 °C to about 600 °C is the temperature domain of both desorption of
solvation water bound in the hydrated layer and dehydroxylation of silanols [53] (both
are added in the term “bound water”); then, from about 600 °C to 800 °C, we observe
the decarbonation of carbonate salts: pirssonite, and calcite for GP-15m or calcite only
for GP-15m rinsed at 20 °C or 50 °C [39,54]. A little distinctive loss visible at 170 °C only
for the GP-15m curve is attributed to the pirssonite dehydration [39,55]. After rinsing at
20 °C or 50 °C, pirssonite was removed from the grain surface, which is consistent with the
XRD in Figure 5. Weight losses in percentage are presented in Table 3. Each weight loss is
calculated according to the following equations:

100 - Am(150 oc) % 100

% =
freewater
Myass (800 °C)

Ami50°c) — Amygg o)
Mg1ass (800 °C)

%100

[0) J—
% Oboundwater —

Amgo o)y — Amygpg o)
Mglass (800 °C)

%100

0/0c02 =

where Am is the %weight loss measured at the given temperature, and mgj,ss is the %oweight
left at 800 °C. The amount of physically adsorbed water, i.e., free water, is equal in the
three powders as expected because this is related to the water film in equilibrium with
the humidity in the ambient atmosphere of the laboratory. After alteration, the %bound
water was 12.6%, close to values observed for other bulk altered glass powders in author’s
previous studies [10,54] and close to the value reported for sodium silicate water glass
after it was dehydrated by heating at 150 °C [53]. This weight fraction decreased to 9.0%
and 7.2% after the rinsing step at 20 °C or 50 °C, respectively. This decrease has probably
two contributions: (i) the rinsing step removed some Na* from the hydrated layer, together
with their solvating water shell; thus, bound water molecules disappeared by this way, and
(ii) the rinsing step induced condensation of silanols that produced molecular water in
free state, which was removed by the drying or 150 °C heating. Note that the decrease in
bound water content is consistent with the transmission IR spectra of the glass monolith
before and after rinsing (Figure 6), as the global absorbance of the OH stretching band
decreased with the rinsing. On the other hand, as expected, the CO, content of the powder
decreased with the rinsing, with no effect of the water temperature. The rinsing removed
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about 30% of the carbonates, which seems consistent with the qualitative observations of
the monoliths surfaces by OM and SEM.

Pristine glass

100 sg-— === — == -
95
. 90
S~ |
o 4
- o
85
GP-15m + 50°C H,0
804 GP-15m + 20°C H,O
: GP-15m
75 1 | | 1 I 1 | 1 I I L) 1 | ] I L] 1 | | I Ll [ | 1 I
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Temperature °C

Figure 9. Thermogravimetric analysis of pristine glass powder (black dotted line), GP-15m bulk
altered glass powder (black line), GP-15m rinsed at 20 °C (purple line), and GP-15m rinsed at 50 °C
(blue line). The symbol * denotes the weight loss due to the dehydration of pirssonite.

Table 3. Weight loss contributions of free water, bound water (solvation water + silanols), and CO;
from carbonates in wt%.

% Free Water % Bound Water % CO,
GP-15m 13.6 12.6 4.6
GP-15m + 20 °C H,O 14.4 9.0 3.2
GP-15m + 50 °C H,O 13.5 7.2 3.2

The GP-15m powder was studied by solid-state NMR before and after rinsing with
pure water at 20 °C. Every powder sample was heat-treated at 150 °C for 5 min to 20 min
before measuring the spectra to remove the free water signal and achieve a better descrip-
tion of the hydrogenated species chemically bound in the hydrated glass. The 2°Si NMR
spectra were measured before and after this heat treatment to study the effect of the 150 °C
drying step on the network structure. All the spectra are shown in Figure 10.

The 2°Si and 2*Na MAS NMR spectra of the pristine glass are typical of sodium silicate
glasses. Indeed, the black 2Si MAS NMR spectrum contains two broad components at
—105 ppm and —92 ppm that can be assigned to Q* and Q3 species, respectively [56], and
the black 22Na MAS NMR spectrum comprises a wide, featureless peak broadened by both
the distribution of chemical shifts and the second-order quadrupolar broadening [57,58].
Note that in Figure 10, the black 2*Na MAS NMR spectrum is scaled with respect to the
spectra of GP-15m powders to put into evidence the remaining pristine glass contribution
in these latter spectra. The very low level of this contribution demonstrates that the GP-15m
powder was altered almost completely.
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Figure 10. (a) TH, (b) Na, and (c) 2Si MAS NMR spectra of the GP-15m powder before (red
line) and after (blue line) rinsing at 20 °C. All samples were heat-treated at 150 °C before the NMR
measurements. For 2Si NMR spectra, the GP-15m powders were measured before (continuous line)
and after (dotted line) the heat treatment at 150 °C. The solid black lines depict the spectra of the
pristine glass.

In the not-rinsed GP-15m powder (red spectrum, continuous line), the two components
Q* and Q® of the 2Si MAS NMR spectrum still dominated, with similar relative proportions,
and a third contribution appeared at a lower field, which can be assigned to Q? species.
These contributions are better resolved than in the pristine glass spectrum, showing that
the distribution of chemical environments for the tetrahedral species generates narrower
NMR shift distributions. Moreover, the chemical shifts of the components shifted to more
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negative values at —108 ppm, —98 ppm, and —88 ppm for the Q*, Q?, and Q? species,
respectively. These band positions are reported in hydration studies of crystalline sodium
silicates [59] or in gels produced by acidic leaching of sodium aluminosilicate glasses [60].
According to first-principle calculations of NMR spectra of sodium silicate glass structural
models [61], the decrease in the 2°Si chemical shifts is linearly correlated with the increase
in the average Si-O-Si bond angle, which in turn reflects the polymerization of the silicate
network. Thus, 2Si MAS NMR spectral modifications indicate that a slight concentration
of NBOs in the silicate network (appearance of Q? units) together with the enhancement of
polymerized areas (negative shift of the positions) is induced by aging, in good agreement
with the changes of the Raman spectra.

With the water cleaning at 20 °C, these structural features of the hydrated silicate
network remain the same, although the relative band area of the Q* units increased, and
the positions shifted to slightly more negative values, suggesting further polymerization of
the network. Again, this evolution is consistent with the Raman spectrum of the GM-6m
rinsed sample (Figure 7).

The interpretation of the 2>Na and 'H MAS NMR spectra is less straightforward for
studying the changes induced by aging and by water cleaning because a heating treatment
step at 150 °C was carried out, which modified the hydrated glass network structure to
some extent. Notably, considering the comparison of the ??Si MAS NMR spectra before and
after the heating at 150 °C in Figure 10c, the heating induced a broadening of the Q" bands
(mostly Q? and Q?), meaning that the distribution of the Si-O-Si bond angle widened, and
the chemical disorder increased. However, these spectra were not considerably modified
by the rinsing treatment, which is meaningful.

The 2Na MAS NMR spectrum of the aged, not-rinsed glass bears a narrow contribu-
tion visible through the sharp feature at —30 ppm, which disappeared with the rinsing.
This contribution relates to an ordered environment, probably the Na* ions in carbonates
(as pirssonite) [54] because it disappears with the rinsing. Furthermore, this spectrum
bears a main contribution corresponding to Na* ions in the hydrated glass. In this study,
we did not simulate the 22Na MAS NMR spectra to extract values of 8;5, and Cq. The
transformation of the spectrum from the pristine glass (black line) to the aged, hydrated
glass (red main line) is very similar to the results of a previous study on a mixed alkali
silicate glass [28]. The 6;5, and Cq values both decreased with hydration, revealing a less
distorted coordination environment with slightly greater Na-O bond distances for Na* ions
in the aged glass. These changes are induced by the arrival of water molecules and the
rearrangement of the Na* coordination sphere, as described in the detailed study of the
hydration of layered Na;,SiyOs crystalline silicates [62]. After rinsing with water at 20 °C,
the area of this main contribution only slightly decreased, which is a hint that the rinsing
efficiently removes the Na carbonates, but it is less efficient for removing the Na* ions
embedded in the hydrated layer.

The '"H MAS NMR spectra of the GP-15m powders are complicated due to numerous
contributions, of which two are dominant. Similar spectra have been observed and de-
scribed in detail in previous studies of atmospheric degradation of silicate glass [28,54]. The
narrow peaks at about 1.5 and 3 ppm are assigned to isolated silanols and H-bonded silanols
in silica gel-type regions [63]. The 150 °C heat treatment removed the physically sorbed
water molecules whose 'H MAS NMR signal is at 4-5 ppm. The remaining hydrogenated
species were solvation water molecules (i.e., molecules of the Na* solvation sphere or in
strong electrostatic interaction with the silicate network) and H-bonded silanols. According
to ref. [53], solvation water may be retained in the hydrated glass until temperatures as high
as 450 °C. The 'H chemical shift distribution divides into two broad components: one at
3-8 ppm and the other at 10-16 ppm. The former relates to water and silanols with “liquid
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water-like” H-bond strengths, while the latter reveals very strong H-bonds of solvation
water molecules and silanols due to the negative charge of nearby NBOs [53,58,59]. This
high chemical shift component is proof of the retention of Na* ions that are still bound to
NBOs in the hydrated silicate network (these Na* form the main 2>Na MAS NMR peak of
Figure 10b). This was further confirmed by our 'H — 2>Na REDOR measurements (not
shown), indicating stronger dipolar coupling, and thus shorter Na-H distances, between
Na* ions and the 'H species contributing at +15 ppm.

With the water rinsing, additional narrow peaks at +6 and +8 ppm appeared, likely
due to partial crystallization during the 150 °C heat treatment; otherwise, the two broad
contributions were essentially maintained. The contribution at low field /high chemical
shift related to strong H-bonds to NBO slightly decreased with respect to the other, which
reveals an expected loss in Na*™ and NBO in the rinsed hydrated glass, but this loss seems
moderate. This finding is consistent with the 22Na NMR spectra in Figure 10b, showing
a limited decrease in the 2>Na main peak with rinsing and with the TOF-SIMS depth
profiles in Figure 8f showing the retention of some Na* amount in the hydrated layer after
the rinsing.

To summarize, the Raman spectra of the hydrated glass flakes and the NMR and TGA
study of the aged glass powder before and after water cleaning are together consistent.
These three techniques indicate that water cleaning induces partial recondensation of the
hydrated silicate network, which becomes slightly more polymerized and with less bound
water (as silanols and Na* solvation water). From these experiments, it is not clear to what
extent the rinsing removes Na* out of the hydrated glass. According to 22Na MAS NMR
spectra (Figure 10b) and to ToF-SIMS Na* profiles (Figure 8f), some Na* ions were still
bound to the hydrated network in the same environment as before water cleaning. As a
matter of fact, these changes induced by the water cleaning had a major impact on the
continuation of atmospheric alteration, as described in the next paragraph.

3.2. Impact of Water Cleaning on Further Atmospheric Degradation of Altered Glass
3.2.1. Evolution of the Surface State

Figure 11 illustrates the evolution of the surface state of GM-6m samples during the
15 months of alteration, comparing those rinsed with water to those that were not. Similar
effects are observed for GM-3m samples (not shown). After six months of initial aging, the
GM-6m surface was covered with salts and displayed a crack network (see also Figure 1),
representing the baseline condition for the resumed alteration experiments (with or without
rinsing). In the not-rinsed samples, substantial changes arose with the further alteration in
the 35 °C, 85%RH atmosphere. After five months, large flakes measuring several tens of
micrometers appeared and detached from the surface (Figure 11a). On the contrary, the
rinsed samples did not present any significant modifications visible at this scale, even after
fifteen months (Figure 11b).

SEM-BSE images confirm these findings (Figure 12). Not-rinsed samples, after fifteen
months, were severely degraded, with the presence of many stacks of flat crystalline salts
lying on the surface (assigned to calcite according to their shape) and a dense network
of deep cracks, forming flakes up to 100 um length, some of which were detached. In
comparison, rinsed samples showed a different morphology, with only smaller salt deposits
and the initial formation of a crack network, without any detached flakes.
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Figure 11. Top view of GM-6m glass surface during the 15 months of resumed alteration, comparing
not-rinsed ((a) first row) and rinsed samples ((b) second row). Optical microscopy images.

Not rinsed

Figure 12. SEM-BSE images of GM-6m glass surface after 15 months of resumed alteration, comparing
(a,b) not-rinsed and (c,d) rinsed samples.

3.2.2. Evolution of the Alteration Layer Thickness

Cross-sectional SEM-BSE analysis revealed a hydrated layer distinct from the bulk
material (Figure 13). Prior to resumed alteration, the hydrated layer of the GM-6m samples
measured approximately 2.5 &+ 0.5 um (Figure 13a). After 15 months or resumed alter-
ation, the not-rinsed sample exhibited an increased layer thickness of about 8.5 + 0.5 um
(Figure 13b), with a noticeable salt deposit on its surface, consistent with the top-view
observation (Figure 11). This indicates that the hydrated layer tripled in thickness. In
contrast, the rinsed sample maintained a hydrated layer thickness of 2.5 £ 0.5 um even
after 15 months (Figure 13c), with only a minor salt deposit visible on top.
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Figure 13. Cross-sectional SEM-BSE images of GM-6m glass (a) before resumed alteration and after
15 months of resumed alteration; (b) not-rinsed sample and (c) rinsed sample.

Figure 14 presents the FTIR transmission spectra of the GM-6m sample (both not-
rinsed and rinsed) over 15 months of resumed alteration. For the not-rinsed samples,
the spectra showed increasing absorbance at 5, 7, and 15 months (Figure 14a). Based on
the assignments provided in Section 3.1.2, this increase reflects the progress of hydration
involving additional water solvating Na* (3580 cm™!), structural water within hydrated
carbonates (3360 cm 1), and water and silanols with a distribution of H-bond strengths
(3400 to 2880 cm~!). From 7 months onward, the signal reached the maximum absorbance
detection limit that prevents the quantification of the hydration increase.

Not rinsed Rinsed
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Figure 14. FTIR transmission spectra of GM-6m glass after resumed alteration: (a) not-rinsed and
(b) rinsed samples. The noise of the purple and red spectra in (a) corresponds to the “black” noise
because at this level of absorbance, the transmitted signal to the detector is very low.

In contrast, the absorbance of the rinsed sample remained almost constant, at the level
of the rinsed sample at 0 months (blue curve, corresponding to the GM-6m sample just after
the rinsing step) (Figure 14b). This observation indicates that water cleaning effectively
limits further hydration during aging.

4. Discussion

Nowadays, most research on glass conservation focuses on environmental parameters
and the optimization of preservation conditions. Curators routinely use water, water—
alcohol, or mild acidic solutions to remove salts or dust from the surface [10-12,23,64,65].
However, the choice of treatment depends on the degree of alteration. In cases of significant
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crizzling, curators often avoid water, fearing it may worsen hydration. Moreover, they
often express frustration over the lack of collaboration with scientists and call for more
interdisciplinary efforts [18]. In this context, our study offers new insights into the effects
of rinsing on glass conservation.

The alteration of the glass under accelerated ambient atmospheric conditions (here,
35 °C and 85%RH) produces an alteration layer made of a hydrated silicate layer and salts
on the top. The two reactions in play are the acid-base reaction of NBO with hydrogen
species (R.1 written with water as hydrogen species) and the silicate network hydrolysis
(R.2) (Table 4).

Table 4. Reactions occurring in the water film between the glass and the atmosphere. The continuous
ingress of water into the glass due to reactions R.1 and R.2 measures the glass alteration progress. All
the reactions of this table contribute to fixing the pH of the water film, which in turn determines the
advancement and kinetics of reactions R.1 and R.2. The water film (H>O(y and CO(yy) is constantly
renewed due to the infinite reservoir formed by the atmosphere.

Si — O — Na + HyOy) <> Si — OH + Na* + OH™ (R.1Na)
Reactions of the water with the glass Si — O — (2 Ca) + HyOyy) <+ Si — OH + % CaZ* + OH™ (R.1Ca)
Si — O — Si + HyOy) <+ 25i — OH (R.2)

H2O(g) < HzO(W)
COz(g) e CO;)_(W)

Reactions of the water with the atmosphere COyw) + H20 > HyCO3 (R.3)
H,CO3 + OH™ <> HCO3~ + H,O (R4)

HCO;~ + OH™ < CO52~ + H,O (R.5)

Ca?* +2Na* + 2 CO32~ + 2 H,O + NayCa(CO3),-2H,0 (R.6)

Precipitations in the water film

Ca?* + CO32~ «» CaCO;4 (R.7)

In the water film adsorbed on the glass surface, dissolved carbonate species are in
equilibrium with atmospheric CO, (reactions (R.3) to (R.5)). Due to reactions (R.1Na)
and (R.1Ca), the pH of the water film is basic, and thus, CO3%~ anions are abundant
(guidance values are pKa HCO;3~/CO3%~ = 10.33 and pKa Si(OH),/Si(OH);0~ = 9.8 at
25 °C), precipitating carbonate salts as pirssonite and calcite. Because they come from a
weak acid (HyCO3), these salts buffer the pH at slightly basic values: for instance, pH
is about 8.3 at 25 °C for a film equilibrated with calcite and atmospheric CO,, and it is
higher for sodium carbonate salts because they are more soluble than calcite. The salts
appear in the first stage of the alteration because the reactions (R.1Na) and (R.1Ca) are
rapid. However, the kinetics of these reactions are limited by diffusion. For the water to
further ingress into the glass, hydrolysis reaction (R.2) is necessary. This reaction is slow,
but it is catalyzed by OH™ present in the film or in the hydrated layer that forms. As a
case result, the glass of this study became hydrated over a thickness of 2.5 um in 6 months
and about 8.5 pm over 6 + 15 = 21 months, which corresponds to a linear hydration rate of
about 0.4 um/month in these alteration conditions. The linear rate is expected because the
reaction controlling the kinetics of the water ingress is (R.2), which is a thermally activated
surface reaction, of which the kinetics are linear with time.

In these alteration experiments, ToF-SIMS analyses and NMR data (*H and %Na)
showed that Ca?* ions were more displaced to the surface (forming calcite) than Na*
ions, of which a significant amount remained embedded in the hydrated silicate layer.
In other words, (R.1Ca) is more displaced to the right than (R.1Na). This behavior was
already observed in our previous studies and attributed to the very low solubility of calcite
(compared to sodium carbonates) and to the far more negative solvation enthalpy of Ca®*
(compared to Na*) [10]. Therefore, solvated Ca?* ions diffuse to the surface, driven by the
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very negative chemical potential gradient imposed by the formation of calcite salts. On
the contrary, part of the Na* stays in the hydrated layer, connected to NBO or to OH™
(although this latter species has not been directly observed by the employed techniques).

The Raman and the 2°Si MAS NMR spectra both indicate that the hydrated silicate
layer formed by the alteration is slightly more polymerized than the initial glass. It is well
known in silicate sol-gel chemistry and in glass alteration studies in immersion conditions
that the structure of the hydrated silicate layer changes with time, temperature, and pH
conditions and also depending on its composition [51,66-68]. Indeed, according to the
current understanding of glass alteration, this layer results from hydrolysis—condensation
reactions within the hydrated silicate network or coupled dissolution—precipitation at the
interface with the hydrated glass [69,70] so that Schalm proposed to call it the “transformed
layer” to avoid confusion with the interdiffusion layer/hydrated glass [68]. In the present
study, the dissolution of gaseous CO; followed by the precipitation of pirssonite and calcite
salts induced an acidification of the water film that remained, however, slightly basic. These
chemical conditions explain the slightly more polymerized state of the transformed layer,
with respect to the initial glass.

Now, we discuss the effects of water cleaning. According to the rinsing experiments on
the altered glass monoliths and powders, pirssonite (NayCa(COz3),-2(H,0)) was completely
dissolved, while most CaCOj3 remained on the surface. NMR data of the powders show that
many of the Na* embedded in the transformed silicate layer were maintained. Careful ICP-
AES analyses of the rinsing solutions would be necessary to quantify the exact proportion of
Na* and Ca?* remaining on the glass surface and the proportion dissolved. Our attempted
analyses (not shown) could not accurately quantify the dissolved fraction of these ions,
but they quantified aqueous Si and put into evidence no dissolution of Si at 20 °C and a
very tiny dissolution at 50 °C. Globally, these observations comply well with the expected
solubility ranking of the compounds: pirssonite > calcite ~ hydrated polymerized silicate
(transformed layer).

Moreover, the rinsing triggered a structural evolution of the transformed silicate layer
towards a further increase in the degree of polymerization. This was clearly shown by
Raman on the glass monoliths and NMR on the glass powders as well as TGA (slightly less
silanols in the rinsed powders). The probable shrinkage put into evidence in the ToF-SIMS
depth profiles suggests that it is accompanied by a slight densification of the layer. This
structural evolution is attributed to two factors. First, the rinsing saturated the transformed
layer with water, which probably provided the conditions for the hydrolysis—condensation
or dissolution—precipitation reactions to occur more rapidly and completely. Second, the
pH of the contacting water decreased during the rinsing, both due to the removal of the
basic salts and the addition of liquid water in excess (dilution effect). This pH decrease
may have induced the observed slight enhancement of the polymerization degree through
in situ condensation (reverse R.2) and/or dissolution—precipitation of silicate species.

Note that the detailed microstructure of the transformed layer was not investigated
in this study. SEM-FEG observations with high spatial resolution would be valuable in
studying the impact of the rinsing at the 10 nm to 1 um scale and belong to the perspectives
of this work.

As a matter of fact, the changes induced by the cleaning (notably the removal of basic
salts and slight repolymerization of the hydrated layer, clearly observed in this study) are
responsible for a considerable decrease in the alteration rate in atmospheric conditions
(35 °C, 85%RH), as evidenced by the alteration resumption experiments. The slowing
down was so pronounced that it may be claimed that water rinsing passivated the glass.
The pH decrease in the surface water film certainly stabilized the silicate network against
hydrolysis, slowing down the water ingress. Furthermore, the structural changes and
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densification may have reduced the diffusion coefficients of water and solubilized species
through the hydrated silicate layer.

To our knowledge, the effect of water cleaning of altered glass, followed by resumed
atmospheric alteration, had not been previously investigated. A somewhat similar case
was reported for geopolymers, in which rinsing was used to improve the specific surface
area [71,72]. Regarding glass, Fearn et al. used ToF-SIMS to study the cleaning effect using
a surfactant (Synperonic N) diluted in de-ionized water on an alkali lime silicate glass
sample altered for one week at room temperature and 40% RH. Before being analyzed by
ToF-SIMS, all the samples were cleaned with dry ethanol to remove any corrosion products.
The main results showed that the surfactant did not cause more glass deterioration [73].
Regarding water rinsing, a preliminary study by Alloteau et al. [10] included an experiment
addressing the effect of rinsing on samples altered at 80 °C for a few hours or at 40 °C for
a few days. They obtained FTIR spectra comparable to ours. After rinsing and resuming
alteration for 24 h at 80 °C and 85% RH or for 22 days at 40 °C and 85%RH, the rinsed
samples showed no further alteration, unlike the control samples that exhibited a significant
increase in the OH band.

Verhaar et al. used ionic chromatography to identify the salts removed after cleaning
by using a moistened cotton swab on about 300 glass objects of the Rijksmuseum glass col-
lection [74]. Among the deteriorated glass objects, alkali formate, acetate, or carbonate salts
were detected. It is very interesting to notice that in this extensive study, alkali carbonate
salts were only detected when formates and acetates were in very low concentration or
were not detected at all. Moreover, the detection of carbonate salts was associated with the
worst cases of glass deterioration. From this, we infer that the presence of alkali carbonate
salts on the glass surface is highly detrimental to glass conservation, probably because the
water film in equilibrium with these carbonates is still pH-basic, contrary to the other salts
(formates and acetates) that are more pH-neutral. Removing these alkali carbonates with
water will surely have a considerable beneficial effect in slowing down the degradation, as
shown in this laboratory study.

In current conservation practice, curators do not pour water over glass like we did in
the present study. Instead, they use soft, water-soaked cotton and gently wipe the surface.
This coupled chemical and mechanical action helps remove residual salts from the surface.
Yet, this practice raises the following question: can it also modify the silicate network, as we
observed experimentally? Could it decrease the basicity as efficiently and thereby mitigate
hydrolysis processes? If so, this would warrant further investigation.

Additionally, curators often use alternative solvents such as ethanol or ethanol-water
mixtures. Their effect on the altered glass surfaces would merit further investigation. Our
study suggests that water alone may be the most efficient because it is the most polar
solvent able to efficiently dissolve the ionic alkali salts. On the other hand, Kunicki reported
that slightly acidic water could be used to facilitate the calcite removal since its solubility
increases with lower pH values [5,75]. However, rinsing with acidic solutions may pose
risks for glasses containing heavy metals, as suggested by studies on geopolymers [72].

From a future perspective, it would be valuable to explore how routine conservation
treatments affect the glass at the structural level by working with different glass composi-
tions. Finally, these experimental results should be tested under real conditions—such as in
museum displays—within long-term monitoring frameworks.

5. Conclusions

In this study, the effects of water rinsing on six months altered soda-lime glass, both
in monolithic and powdered form and altered at 35 °C and 85%RH, were investigated.
The results demonstrate that water rinsing effectively removes soluble surface salts—
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particularly sodium-bearing carbonates—and promotes structural reorganization of the
hydrated layer, notably favoring its polymerization. Upon resuming alteration, the rinsed
monolith samples exhibited no further degradation, highlighting the potential of this
simple treatment to improve the long-term durability of altered soda-lime glass. From a
heritage glass conservation perspective, these results encourage the use of water-based
cleaning practices for curators, especially when alkali carbonates are detected on their glass
objects’ surfaces.
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Abbreviations

The following abbreviations are used in this manuscript:

RH Relative humidity

OM Optical microscopy

SEM Scanning electronic microscopy
XRD X-Ray diffraction

ToF-SIMS  Time-of-flight secondary ion mass spectroscopy
TR-FTIR  Fourier-transform infrared spectroscopy in transmission mode

TGA Thermal gravimetry analysis

NMR Nuclear magnetic resonance

ICP-AES  Inductively coupled plasma atomic emission spectrometry
DTA Differential thermal analysis

GM Glass monolith

GP Glass powder

NBO Non-bridging oxygen
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Chapitre 6 : Expérimentations a
I’échelle du musée

Ce chapitre est consacré aux expériences réalisées au sein des musées, a travers une étude de
I’altération de coupons installés en vitrine et celle de la caractérisation non invasive de verres a
jambe vénitiens de la Renaissance. Les compositions choisies pour les coupons exposés en vitrine
sont présentées dans le tableau 1.

TABLEAU 1 : Compositions des verres exposés dans les vitrines du musée.

S5i0y AlL,O; Na,0 K,0 CaO MgO
molaire 74,3 0,5 11,1 7,3 5,6 1,2
massique 71,3 0,8 11,0 11,0 5,0 0,8
molaire 74,4 0,5 18,3 0,0 5,7 1,2
massique 74,2 0,9 18,8 0,0 9,3 0,8

Verre mixte
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CHAPITRE 6 : EXPERIMENTATIONS A I’ECHELLE DU MUSEE

1 Altération des verres modeles dans les vi-
trines

En parallele des vieillissements artificiels, nous avons déposé des coupons dans différentes vitrines
de musées situés en région parisienne. L’objectif ici est d’étudier I’altération de ces verres en
conditions réelles ainsi que l'effet du ringage a I’eau sur plusieurs années.

1.1 Préparation des échantillons

Deux compositions ont été sélectionnées : la sodique (présentée au chapitre 2 et étudiée aux
chapitres 3 et 5) et la mixte (présentée au chapitre 2 et étudiée au chapitre 4 sous I'appellation
R = 0,4 ainsi que par F. Alloteau lors de sa theése sous le nom de "verre A"). Nous avons choisi ces
deux compositions car elles sont les plus instables parmi tous nos verres étudiés. L’élaboration de
ces échantillons est présentée au chapitre 2 (partie 1.2). Avant de les placer au sein de musées, ces
coupons ont été lavés suivant le protocole présenté au chapitre 2 (partie 2.1). Ils ont ensuite été
placés dans des boites compartimentées en polystyrene avec six emplacements dont le fond est
recouvert d'un papier pur cellulose (figure 1.1). Les boites sont annotées sur la tranche a I'aide
d’un feutre permanent rouge de la marque Steadler et sont déposées dans différentes vitrines que
nous présenterons au paragraphe 1.2. Les durées de vieillissement ont été définies pour deux ans
(fin de la these), cing ans et dix ans t. Au total, six coupons par composition ont été placés dans
ces boites. Trois seront récupérés et caractérisés au bout des trois durées de vieillissements et les
trois autres seront rincés a chaque étape puis remis en altération jusqu’a I’étape d’apres. Pour
le dernier la durée d’altération apres ringage reste a définir en fonction des résultats obtenus.

Coupon
non rince

Coupon
arincer

2ans 5ans Xans

2ans 5ans Xans

FIGURE 1.1 : Photographies des coupons dans les boites compartimentées en polystyréne et du capteur avant leur
mise en altération dans les vitrines. ©T. Law.

Ces botites sont toujours accompagnées d’un capteur de la marque TESTO 184 H1, mesurant
a la fois la température et ’humidité relative sur une année (durée maximale d’enregistrement
des données).

TLes études dans cinq ans et dix ans seront prises en charge par M. Godet.
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Fin février 2024
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FIGURE 1.2 : Photographies des échantillons (localisés par une fleche rouge) au sein des vitrines placés dans 1'ordre chronologique des dépdts. Au bout de 6 mois, les échantillons
placés dans la vitrine C du musée national de la Renaissance ont été déplacés dans la réserve en raison de travaux, en compagnie des objets en verre qui étaient présents dans
cette vitrine. ©T. Law.
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CHAPITRE 6 : EXPERIMENTATIONS A I’ECHELLE DU MUSEE

1.2 Choix des vitrines

Ce projet d’altération en conditions muséales réelles a pu voir le jour grace aux conservateurs et
conservatrices F. Barbe (département des Objets d’art du Louvre), A. Gerbier (musée national
de la Renaissance & Ecouen), J.-L. Olivié (musée des Arts décoratifs (MAD)) et V. Ayroles
(musée des Arts décoratifs) qui nous ont ouvert la porte de ces vitrines et nous ont permis de
déposer ces coupons parmi les objets en verre ou émaillés.

Ces vitrines présentent des conditions climatiques différentes : la vitrine des émaux de Li-
moges du Louvre présente une atmosphere tres controlée (circulation d’air, température entre
19 & 24 °C et humidité relative entre 41 et 47 %) [111] tandis que celles des objets d’art en verre
du Louvre, du musée d’Ecouen et du MAD sont moins controlées. De plus, a la différence des
vitrines du Louvre et du MAD qui sont en matériaux moderne MDF*, celle du musée d’Ecouen
est en chéne.

La figure 1.2 présente la localisation des échantillons au sein des musées et de la vitrine
(indiquée par une fleche rouge). Pour des raisons de travaux, les objets d’art en verre de la
vitrine C du musée d’Ecouen ont été déplacés dans les réserves a partir de juillet 2024. Les
échantillons et le capteur ont suivi ces objets dans les réserves.

1.3 Suivi et caractérisations

Dans cette partie, nous présenterons les premiers résultats obtenus pour les deux vitrines du
Louvre et la vitrine du musée d’Ecouen. Pour les échantillons de la vitrine du MAD, ayant été
placés sept mois aprés ceux du Louvre et du musée d’Ecouen, nous prévoyons une premiere
analyse de ces verres prochainement.

Les premiers échantillons ont été sortis le 11/02/2025 pour les deux vitrines du Louvre et
le 24/03/2025 pour la vitrine d’Ecouen. Ces échantillons ont vieilli en conditions réelles 18 mois
et 19 mois respectivement, soit un peu moins de deux ans prévus initialement.

1.3.1 Données climatiques dans les vitrines

Les figures 1.3 et 1.4 présentent les données climatiques en température et en humidité relative
obtenues apres les dix premiers mois d’enregistrement . Nous n’avons pas pu obtenir les données
en température et en humidité relative des réserves du musée d’Ecouen.

La vitrine des émaux de Limoges est celle qui est la plus contrélée en température, taux d’hu-
midité et en polluant atmosphérique. Le capteur présente de faibles variations en température
et en taux d’humidité, avec des valeurs moyennes de 22,5 °C et de 39,4% HR. Cela est cohérent
avec les valeurs attendues dans cette vitrine. Quelques petits sursauts sont visibles pour le taux
d’humidité relative! mais le controle reste plutdt constant sur ces dix mois. Il est intéressant de
noter une hausse mesurée en température durant 1’été (07/24) et une augmentation en humidité
relative a partir du printemps (04/24).

La vitrine des objets en verre, bien que moins contrélée que celle des émaux de Limoges,
présente néanmoins une grande stabilité thermique, avec une moyenne de 22 °C sur les dix mois
d’enregistrement. Cela suggere qu'un contrdle thermique pour cette vitrine n’est pas nécessaire.

*Panneau de fibres a densité moyenne

T Au-dela de cette période, le capteur a cessé d’enregistrer, sa capacité maximale ayant été atteinte sans redé-
marrage.

fLa raison est inconnue. Nous pouvons supposer que la vitrine a été ouverte, quelle a connu une période de
panne de courant ?
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FIGURE 1.3 : Données climatiques en température et en humidité relative des capteurs apres les 10 premiers mois
d’altération dans les vitrines du Louvre. (a) Données de la vitrine des émaux de Limoges. (b) Données de la vitrine
des objets en verre.

En revanche, le taux d’humidité relative connait d’importantes variations, et dépasse ponctuel-
lement les 50% HR soit au-dela de la plage recommandée (40-45% HR). Le taux d’humidité
relative participant a l’altération des verres instables, un controle plus strict et une plus grande
stabilité de 'humidité relative seraient souhaitables.

La vitrine du musée d’Ecouen présente de grandes variations en température et en humidité.
La valeur constante en température et en humidité relative observée entre le 8™¢ et le 10°™¢
mois est liée & un probléme technique dont nous ne connaissons pas l'origine. A I'exception de
la période estivale durant laquelle la température peut monter jusqu’a 30 °C, celle-ci ne dépasse
que tres rarement les 25 °C. Ces cycles alternés de sécheresse et d’humidité risquent d’aggraver
la dégradation des verres en favorisant 'apparition de microfractures a la surface.

1.3.2 Etat de surface

Au bout de 18 et 19 mois, nous avons observé les états de surface des coupons de verre avec
laide de C. Cuyaubere, restauratrice verre du C2RMF. Les échantillons des deux vitrines du
Louvre ont été observés le lendemain au microscope optique (12/02/2025) et deux jours apres
pour ceux du musée d’Ecouen (26/03/2025).

Les coupons sodique et mixte altérés dans la vitrine des émaux de Limoges semblaient
présenter un tres léger voile trouble a leur surface, difficilement discernable & I’ceil nu ou a la
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Vitrine des objets en verre du musée d’Ecouen
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FIGURE 1.4 : Données climatiques en température et en humidité relative des capteurs apres les 10 premiers mois
d’altération dans la vitrine du musée d’Ecouen.

loupe. Les coupons sodiques exposés dans les vitrines des objets d’art en verre du Louvre et du
musée d’Ecouen présentaient quant & eux une surface trouble clairement visible & I'ceil nu. Celui
exposé au musée d’Ecouen présentait en outre des sels particuliérement visibles  la loupe. Pour
les coupons de composition mixte, I’'observation visuelle a été limitée par la présence d’une face
dépolie a I'arriere de 1’échantillon.

‘d'Ecouen

100 pm

FIGURE 1.5 : Observations au microscope optique des coupons altérés dans (a,d) la vitrine des émaux de Limoges
du Louvre, (b,e) dans la vitrine des objets en verre du Louvre et (d,f) dans la vitrine des objets en verre du
musée d’Ecouen. Les verres (a-c) correspondent & la composition mixte et les verres (d-f) a celle de la composition
sodique.

Les clichés au microscope optique, présentés a la figure 1.5, permettent de confirmer que les
coupons altérés dans les vitrines des objets en verre du Louvre et du musée d’Ecouen présentent
le plus de sels répartis sur toute la surface sous forme de gouttelettes (figures 1.5-b, -c, -e et -f). Le
fait que les sels soient sous forme liquide indique que ’humidité relative le jour de I'observation
était au-dessus de leur point de déliquescence™.

*Les observations des échantillons a été réalisé & Chimie Paris. Il faisait 77% HR et 86% HR pour celui des
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Pour ces deux vitrines, la composition sodique (figure 1.5-e et -f) est celle qui présente le
plus de sels mesurant jusqu'a 50 £10 pm (figure 1.5-f).

Concernant les coupons de la vitrine des émaux de Limoges, la surface du verre mixte ne
présente que quelques petites gouttelettes de 'ordre d’une dizaine de pm. Le verre sodique
montre en revanche une surface recouverte de sels de forme plate et allongée, dont la plupart
semble cristallisés.

Vitrine des objets en verre du musée

Vitrine des émaux de Limoge duLouvie  Vitrine des objets en verre du Louvre el

100 ym

100 pm

FIGURE 1.6 : Observations au MEB-BSE des coupons altérés dans (a,d) la vitrine des émaux de Limoges du
Louvre, (b,e) dans la vitrine des objets en verre du Louvre et (d,f) dans la vitrine des objets en verre du musée
d’Ecouen. Les verres (a-c) correspondent & la composition mixte et les verres (d-f) a celle de la composition
sodique.

Les clichés obtenus au MEB (figure 1.6) confirment que pour les coupons de composition
sodique, les sels observés A la surface des échantillons altérés au musée d’Ecouen sont de taille
plus importante (50 £10 pm) que ceux présents sur les coupons altérés dans la vitrine des émaux
de Limoges (figures 1.6-f vs -d). De plus, la morphologie des sels formés sur les verres sodiques
altérés dans les trois vitrines est similaire. Ils forment des dépots arrondis constitués de baguettes
juxtaposées évoquant un amas de branches. Cette morphologie est également observée pour le
verre mixte, en particulier pour ceux altérés dans la vitrine des objets en verre du Louvre (figure
1.6-b).

1.3.3 Identification des sels sur le verre sodique

L’identification des sels a été réalisée pour les compositions sodiques altérées dans les trois vi-
trines. La composition mixte n’a pas pu étre traitée par manque de temps. Pour les trois vitrines,
trois types de sels ont été identifiés par spectroscopie Raman : le trona (1060 cm™), la pirssonite
(1069 cm™) et un sulfate de calcium (1026 cm™). Le sulfate de calcium est toujours retrouvé en
présence de trona. Nous avons vu dans les chapitres 4 et 5 que les sulfates apparaissent apres la
fin des vieillissements & 35 °C et 85% HR, dans 'armoire de stockage & température ambiante et
autour 45-50% HR. Contrairement a nos expériences d’altérations accélérées a 35 °C et 85% HR,
nous n’avons trouvé ni calcite ni formiate de sodium sur les coupons vieillis en conditions réelles
*. Le chapitre 4 nous a montré que la composition du verre joue sur la nature des sels formés a

échantillons du musée d’Ecouen d’aprés le site https : //www.historique-meteo.net.
*C’est un soulagement ! Cela signifie que ces échantillons n’ont pas été contaminés.

205



CHAPITRE 6 : EXPERIMENTATIONS A I’ECHELLE DU MUSEE

Verre sodique

1060
ﬂ e Trona

Ca sulfate ?

m Pirssonite
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Nombre d'onde cm™

e Nay(HCO,4)(CO;).2H,0 = Na,Ca(CO;),.2H,0

FIGURE 1.7 : Identification par Raman des sels présents a la surface des coupons de composition sodique altérés
dans les deux vitrines du Louvre et celle du musée d’Ecouen. (a-c) Clichés obtenus du microscope optique du
Raman avec un encadré de couleur correspond a la couleur des spectres figurant en (d).

la surface. Cependant, nous nous apercevons que le taux d’humidité relative et la température
influencent également la formation des sels.

1.3.4 Epaisseur de la couche hydratée

Les épaisseurs des couches hydratées ont été mesurées par ToF-SIMS et les profils sont présentés
aux figures 1.8 et 1.9 pour les compositions mixtes et sodiques respectivement. Les valeurs des
épaisseurs sont répertoriées dans le tableau 1.1.

TABLEAU 1.1 : Epaisseur de la couche hydratée des coupons altérés dans les vitrines du Louvre et du musée
d’Ecouen

Vitrine des Vitrine des Vitrine des
émaux de Limoges objets en verre objets en verre
du Louvre du Louvre du musée d’Ecouen
Verre mixte 88 +30 nm 100 +£30 nm 105 £30 nm
Verre sodique 223 £30 nm 383 £30 nm 392 +30 nm

Pour évaluer 1’épaisseur de la couche hydratée, nous suivons le rapport SiO,*/Si™ *.

La composition mixte semble étre moins altérée dans la vitrine contrélée des émaux de Li-
moges que dans les vitrines des objets en verre du Louvre et du musée d’Ecouen. Elle se comporte
de maniére identique lorsqu’elle est exposée dans ces deux dernieres vitrines. En supposant que
les vitesses d’hydratation soient linéaires, nous estimons qu’elles seraient de ’ordre de ’ordre de
5,0 & 6,0 nm/mois respectivement.

*Voir la méthode au chapitre 2, paragraphe 3.4.2
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Altération des verres modeles dans les vitrines

Concernant les profils de concentration, nous constatons que la couche hydratée est appau-
vrie en Na™t et une partie des K* y est retenue pour les coupons mixtes sont exposés dans les
deux vitrines du Louvre. Dans le cas du coupon altéré dans la vitrine du musée d’Ecouen, la
couche hydratée est également appauvric en Na® mais les ions K™ n’ont que trés peu migré
vers la surface. Par spectroscopie Raman, nous avons principalement identifié des carbonates
de sodium (trona et pirsonnite) mais il se pourrait qu’il existe des carbonates de potassium en
trés faible quantité. Lors de ’analyse, les carbonates de potassium auraient été analysés pour
les deux verres vieillis dans les deux vitrines du Louvre alors que ce n’est pas le cas pour le verre
altéré dans la vitrine du musée d’Ecouen.

Vitrine des objets en verre du musée
d'Ecouen
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FIGURE 1.8 : Profil de concentration par ToF-SIMS des verres mixtes altérés :(a,d) dans la vitrine des émaux de
Limoges du Louvre, (b,e) dans la vitrine des objets en verre du Louvre et (d,f) dans la vitrine des objets en verre
du musée d’Ecouen.

L’altération de la composition sodique au sein de ces trois différentes vitrines est nettement
différente. Le coupon altéré dans la vitrine des émaux de Limoges du Louvre est deux fois
moins hydraté que ceux des vitrines des objets en verre du Louvre et du musée d’Ecouen. Nous
estimons que les vitesses sont de I'ordre de 12 nm/mois pour la vitrine des émaux de Limoges
contre 20 nm/mois pour les deux autres vitrines des objets en verre. L’environnement controlé
en température et en humidité relative permet donc de ralentir I'altération de ce verre sodique.
Par ailleurs, il est intéressant de noter que le profil du K™ présente seulement un enrichissement
a P'extréme surface pour les trois verres, suggérant que la couche hydratée est suffisamment dense
et qu’elle limite la diffusion des ions K™. Pour les deux vitrines des objets en verre, il semblerait
que l'altération soit similaire au bout de 18 et 19 mois.

Par rapport a tous les profils ToF-SIMS obtenus aux chapitres 3, 4 et 5 en fonction des
différentes conditions d’altération (atmosphérique neutre, acide, immergé), les profils obtenus
en conditions réelles pour ces deux compositions et dans les trois vitrines sont tres similaires a
ceux obtenus par L. Robinet & 20 °C et 50% HR durant 9 mois lors de sa these [59]. Nous avons
suggéré a la fin du chapitre 3 que I’épaisseur de film d’eau est plus fine & 50% HR qu’a 80% et
contient moins de CO, dissous a la surface ; la formation des sels sera donc plus lente, cohérent
avec le fait que le calcium est encore présent au sein de la couche hydratée au bout de 18 mois
et 19 mois d’altération au sein des vitrines (température ambiante a 40-50 % HR) et donc qu’on
n’observe pas de calcite & la surface. Les ions Ca?* sont encore présents dans la couche hydratée
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Vitrine des objets en verre du musée
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(a) (b)

c

3
3

z
s

g
=
|

g

@
@

T
T

kY
-

n

v
Intensité ionique normalisée au bulk Si*

Intensité ionlque normallsée au bulk S1*

.M

T T T T T T T T r r - +
0 100 200 300 400 500 100 200 300 400 500 100 200 300 400 500
(d) Prafondeur (nm} (e} Profondeur (nm) Profondeur (nm)

=

-

L 04q L

Verre sodique

Vitesse d'altération estimée :
20.8 + 0,5 nmimois

‘Vitesse d'altération estimee :
20,2 + 0,5 nmimois

Vitesse d'altération estimée :
11,7 £ 0,5 nm/mois

Al* Mg

Intensité ionigue nomalisée au bulk S
= = £
7 B
PEPEPES G P EPRTUP, SO Ty
Intensité jonique normalisée au bulk Si
=
a

1 rvMﬂMM\‘

SiOH* H* K’

Intensité ionique normalisée au bulk Si*
e

T T T T Tr T T ‘! Tr T T T [y T T T T
100 200 300 400 500 [ 100 W0 a0 400 500
Profondeur (nm) Profondeur (nm) Profondeur {nm)

FIGURE 1.9 : Profil de concentration par ToF-SIMS des verres sodiques altérés :(a,d) dans la vitrine des émaux
de Limoges du Louvre, (b,e) dans la vitrine des objets en verre du Louvre et (c,f) dans la vitrine des objets en
verre du musée d’Ecouen. Des petits chutes de courant survenues lors de I’analyse sont indiquées par un * .

et que la calcite se formera bien plus tard.

1.4 Nettoyage a ’eau et réinstallation dans les vitrines

Cette partie a pour objectif d’étudier l'effet du nettoyage a ’eau sur l'altération de coupons
exposés en conditions muséales réelles. Nous avons effectué des premiers essais de nettoyage
sur un coupon de composition mixte et un coupon de composition sodique altérés 19 mois
dans la vitrine des objets en verre du musée d’Ecouen (réalisé le 24/03/2025). Les coupons ont
d’abord été observés par microscope numérique portatif (Dino Lite) (figure 1.10-a), avec des
grossissements a x50 et x65. La surface de deux compositions présente des sels (figures 1.10-b
et -c) de taille micrométrique. Ils sont nettement plus visibles sur le coupon du verre sodique
en raison de leur plus grande abondance, de leur taille plus importante, mais également de la
présence d’une face opposée polie, facilitant I’observation, contrairement au verre de composition
mixte. La surface des deux coupons a ensuite été nettoyée a ’eau déminéralisée par C. Cuyaubere
(restauratrice de verre au C2RMF), a l'aide d’un coton-tige (figure 1.10-a) avant d’étre essuyée
avec un mouchoir en cellulose. Les clichés obtenus par Dino Lite (figures 1.10-e et -f) montrent
que la majeure partie des sels a été retirée apres nettoyage. Les coupons rincés ont ensuite été
replacés dans les vitrines avec les autres coupons dans la réserve et seront observés dans trois
ans.

1.5 Bilan intermédiaire

Les premiers résultats de cette étude en conditions réelles obtenus au bout de presque deux
ans montrent qu’une atmospheére contrélée en température et en humidité relative améliore la
conservation des verres. Les enregistrements des capteurs ont montré quelques variations en
température au sein des trois vitrines avec une valeur maximale qui peut atteindre les 30 °C
en été et 15 °C en hiver comme valeur minimale. Sur 18-19 mois d’altération a température et
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Vitrine des objets en verre du musée d'Ecouen

Ne de la surface

FIGURE 1.10 : Observation et nettoyage des coupons de composition mixte et sodique altérés 19 mois dans la
vitrine des objets en verre du musée d’Ecouen, réalisé par C. Cuyaubére (restauratrice au C2RMF) a ’aide d’un
coton tige imbibé d’eau. (a,b) Avant et aprés nettoyage du verre mixte. (c,d) Avant et aprés nettoyage du verre
sodique. ©T. Law.

humidité ambiante, I’épaisseur de la couche hydratée atteint jusqu’a environ 400 nm pour le
verre sodique. A titre de comparaison, nous avons vu au chapitre 3 que cette méme composition
présente une épaisseur hydratée de 2,5 pm au bout de 6 mois d’altération a 35 °C et 85% HR,
soit environ 6 fois plus importante en trois fois moins de temps. Cela est un bon indicateur
de l'impact de ’humidité relative sur la durabilité chimique du verre. Pour la suite, il sera
intéressant d’étudier les verres placés dans la vitrine du musée des Arts décoratifs et de suivre
sur le long terme 'altération des autres coupons, nettoyés ou non a l’eau.
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2 Verres a jambe de la Renaissance X'Veéme.
XVIetme gjgcles

Cette partie est consacrée a ’étude de l'altération et des traitements de conservation sur des
objets en verre de musée présentant des signes d’altération. L’objectif est de mettre en place un
protocole de caractérisations non-invasives afin de suivre I’évolution du verre et des traitements
appliqués dans le temps.

2.1 Présentation des objets

L’étude a portée sur un corpus de trois verres & jambe vénitiens ou fagon-de-Venise (XVeme -
XVI*me siecles) exposés dans la vitrine des objets en verre du Louvre et prétés gracieusement
pour étude au C2MRF par F. Barbe (conservatrice en chef du département des Objets d’art
du musée du Louvre). Le choix a été effectué apres avoir consulté les derniers diagnostics de
restauration établis par M. Bailly (restauratrice indépendante et responsable de la spécialité Arts
du feu & 'INPT) en 2023. Nos critéres de sélection ont été les suivants : des états d’altération
assez avancés et une géométrie relativement peu contraignante pour les analyses.

TABLEAU 2.1 : Caractéristiques des verres vénitiens ou fagon-de- Venise" du XV-XVI®™e sidcle étudiés. Le dernier
diagnostic a été assuré par M. Bailly en 2023. ©M. Bailly.

N° d’inventaire OA 1066 OA 1041 TH 210

Coupe évasée .,
s . Verre R . Coupe évasée
Caractéristiques . a 8 cotés et N s
quadrangulaire . . a 12 cotés
points en relief
Niveau d’alerte Rouge Rouge Orange
. . Crizzling et Petis sels
Diagnostic 5 Sels en surface
sels en surface en surface

Le tableau 2.1 répertorie les principales caractéristiques indiquées par M. Bailly lors de son
dernier diagnostic. Par des observations au microscope numérique portable (Dino-Lite), elle a
classé ces verres selon un code coloré (rouge étant le niveau le plus grave et orange, un niveau
intermédiaire) en fonction des signes physiques de 'altération comme présentés sur la figure 2.1.
Le cliché obtenu sur le verre OA 1066 classé rouge (figure 2.1-b) montre de nombreux sels et
des fractures a la surface de 'objet. Ces manifestations physiques sont par ailleurs déja visibles

fInstitut national du patrimoine
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a Poeil nu. Les verres OA 1041 et TH 210 présentent également des sels a la surface, plus petits
que pour le verre OA 1066.

FIGURE 2.1 : Observation & la DinoLite du verre OA 1066 (tableau 2.1) par grandissement x160. Des sels et du
crizzling sont présents a la surface. ©M.Bailly.

2.2 Les traitements de nettoyage appliqués

Avec laccord de F. Barbe, nous avons sélectionné quatre traitements couramment utilisés en
restauration a tester sur ces trois objets en verre. Nous avons également ajouté sur les verres
OA 1041 et TH 210, le traitement & base de sels de zinc étudié par F. Alloteau lors de sa these
*. Les interventions ont été effectuées par M. Bailly et C. Cuyauvere (restauratrice au C2RMF)
dans un des ateliers de restauration du Louvre le 08 septembre 2023.

¢

FIGURE 2.2 : Application de traitements couramment utilisés par les restauratrices sur les trois verres a jambe.
(a) Conditionnement des objets pour transfert dans une caisse de conservation. (b-c) Application des traitements
par la restauratrice M. Bailly : brossage au pinceau doux, application & la pince et au mouchoir en cellulose imbibé
du solvant. ©T. Law.

Les objets ont été sortis des vitrines et transportés dans une boite contenant des coussins
avec des billes pour les protéger des secousses (figure 2.2-a). Les traitements suivants ont été
appliqués par M. Bailly et C. Cuyaubere :

o Eau déminéralisée (2 pS/cm)
« Ethanol & 99% de marque CTS

o Un mélange eau déminéralisée (2 pS/cm) et éthanol en 1 : 1 (volume)

*A la demande de F. Barbe, nous n’avons pas appliqué ce traitement sur le verre OA 1066.
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o Brossage doux a l’aide d’un pinceau plat propre (figure 2.2-b)

e Eau déminéralisée puis application par pulvérisation d’un sel de Zn de concentration 9
mg/L dans une solution éthanoique (Zn(NO;),.6H,0)

A Theure actuelle, ces traitements (excepté les sels de zinc) sont couramment utilisés pour
nettoyer la surface des verres et enlever les sels présents en surface [63, 194]. Cependant, les effets
a long terme ne sont pas trés bien connus. Les traitements sont apposés a I'aide d’un morceau
de papier cellulose imbibé de la solution et maintenu par une pince métallique (figure 2.2). Les
nettoyages ont été réalisés sur les cotes pour les verres OA 1041 et TH 210 (figure 2.3) et sur
des demi-faces pour le verre OA 1066 (figure 2.4). Les surfaces traitées sont séparées par une
zone non traitée (qui servira de témoin) lorsque cela est possible.

FIGURE 2.3 : Application des traitements de conservation sur le verre OA 1041 au niveau des différentes cotes.
©M. Bailly.

Les surfaces intérieures et extérieures ont été nettoyées mais pas les levres. Concernant le
sel de Zn, il a été appliqué par deux pulvérisations a environ 20 cm de l'objet. Un cache en
papier a été posé au préalable afin de protéger les autres surfaces (figure 2.5). Les surfaces ont
été essuyées avec un morceau de papier cellulose a la fin de chaque traitement, excepté celui au
sel de Zn.
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Temdin Pinceau

Eau déminéralisee

Ethanol

Eau déminéralisée

{ Ethanol 1:1
an A

FIGURE 2.4 : Application des traitements de conservation sur le verre OA 1066 par demi-face. (a) Schéma des
différents zones traités. (b) Photo de la zone 2, non traité (partie A) et traité & 'eau déminéralisée (partie B).
OT. Law.

Spray d’une solution
de sel de Zn

Cache en papier

FIGURE 2.5 : Application du traitement de sel de Zn par pulvérisation a 'aide d’un cache en papier sur une des
cotes du verre OA 1041. ©T. Law.
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CHAPITRE 6 : EXPERIMENTATIONS A I’ECHELLE DU MUSEE

2.2.1 Avis des restauratrices

Apres les différentes applications (tableau 2.2), 'eau déminéralisée et le mélange d’eau déminé-
ralisée et d’éthanol semblent étre les plus efficaces pour retirer les sels de la surface. L’application
par spray du sel de Zn a recu un retour mitigé. Elle semblait étre imprécise et difficile a controé-
ler notamment pour ce qui est de la taille des gouttelettes, qui semble trop importante. Les
restauratrices ont suggéré 1’'utilisation d’un aérographe afin de gagner en précision.

TABLEAU 2.2 : Récapitulatif des traitements appliqués sur les trois verres a jambe de la Renaissance.

OA 1066 OA 1066 TH 210
Surface Demi-surface Cote Cote

t o Eau déminéralisée v v v

Q0 = s e s P "

£ & FEau déminéralisée / Ethanol 1 : 1 v v v

_g T; Ethanol v v v

E c% Brossage v v v
Eau déminéralisée + sel de Zn X v v

2.3 Suivi et caractérisation

Les objets ont ensuite été apportés au C2RMF afin d’étre analysés. Différentes techniques de
caractérisation ont été utilisées : photographie haute-résolution visible/UV (appareil Hassel-
bad), loupe binoculaire (NIKON SM2 1500 avec caméra NIKON DS-Ri2), analyse élémentaire
quantitative par PIXE (proton-induced X-ray emission) et PIGE (proton-induced gamma emis-
sion) sur l'accélérateur AGLAE*, caractérisation de 1’épaisseur hydratée par tomographie de
cohérence optique (OCT, Thorlabs GAN220-OCT), spectroscopie optique proche infra-rouge
(NIR portable, NIRQuest256 2.5) et spectroscopie Raman (HE532 portable de Horiba, laser
532 nm). Entre chaque session d’analyses, les objets sont conservés dans les réserves du centre
(40-50% HR) o ils resteront jusqu’a la fin de la these. Le conditionnement et la manipulation
au C2RMF de ces objets particulierement fragiles ont été assurés par C. Cuyaubere. Lorsque les
conditions expérimentales ou I’environnement ambiant (température, humidité relative) étaient
susceptibles de présenter un risque pour les ceuvres, I’expérience était annulée ou reportée. Le
tableau 2.3 résume les caractérisations effectuées sur les objets. Certaines analyses n’ont pas
pu étre effectuées sur tous les verres pour des raisons de planning (la loupe binoculaire et la
spectroscopie NIR pour le verre TH 210) ou de contraintes géométriques (le Raman pour les
verres OA 1041 et TH 210). Enfin, certains résultats n’ont pas pu étre exploités en raison de
problémes techniques (analyse AGLAE pour le verre OA 1066) ou parce que les analyses n’ont
rien donné (OCT pour les trois verres et Raman pour le verre OA 1066).

2.3.1 Etat de surface

Les photographies haute-résolution en lumiere visible et UV ont été effectuées par A. Maigret
(photographe du groupe Imagerie au C2RMF). Les verres OA 1066 et OA 1041 sont présentés
a la figure 2.6. Le verre TH 210 est présenté en annexe, avec d’autres photos complémentaires.
Ces photos révelent tres clairement les différents traitements appliqués par les restauratrices.
Les surfaces les plus troubles, couvertes d’efflorescences salines, sont les zones témoins.

Les verres OA 1066 et OA 1041 ont été observés au microscope binoculaire environ 5 mois
apres les traitements (28/02/2023). Les clichés mettent en évidence la modification physique des
états de surface apres 'application des différents traitements (figure 2.7).

*Accélérateur Grand Louvre d’Analyse Elémentaire
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TABLEAU 2.3 : Récapitulatif des essais de caractérisations effectuées sur les trois verre a jambe de la Renaissance.

OA 1066 OA 1041 TH 210
Photographie UV /Vis Réalisé Réalisé Réalisé
Microscope binoculaire Reéalisé Réalisé Non réalisé
Analyse élémentaire Résultat non Réalisé Réalisé
(PIXE/PIGE) exploitable
OCT Résultat non Résultat non Résultat non
exploitable exploitable exploitable
Raman Result.at PO Non réalisé Non réalisé
exploitable
NIR Réalisé Réalisé Non réalisé

OA1066 OA1041

FIGURE 2.6 : Photos en lumieére visible sur fond noir des verres OA 1066 et OA 1041 apres 'application de
différents traitements de nettoyage. ©A. Maigret.

Lorsque de 'application des traitements, nous avions constaté que ’eau déminéralisée et le
mélange eau déminéralisée / éthanol avaient effectué le meilleur nettoyage et retiré le plus de
sels. L’aspect esthétique transparent semblait avoir été retrouvé. Apres 5 mois, ces deux surfaces
traitées pour ces deux verres sont encore les plus transparentes. Les autres traitements tels que
le brossage avec un pinceau ou ’éthanol seul semblent n’avoir que tres peu retiré de sels de la
surface. Pour le traitement de Zn qui a été appliqué sur le verre OA 1041, des taches blanchatres
sont visibles & la surface. Cela peut étre génant d’un point de vue esthétique car elles sont
visibles a I'ceil nu. Elles proviennent du séchage des gouttes de solution éthanoique chargées en
sels de Zn (figure 2.7-e¢ du verre OA 1041).

Nous avons tenté d’identifier la nature des sels en utilisant la spectroscopie Raman avec Y.
Coquinot (responsable Raman du C2RMF) mais avons obtenu uniquement le signal du verre.
Une prochaine étape consistera a essayer de prélever quelques sels de la surface des objets et de
les analyser avec un Raman fixe.
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OA 1066 OA 1041

Pinceau *- e AL ; 1000 pm 1000 ym
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Eau déminéralisée Eau déminéralisée et éthanol

Eau deminéralisée

etsel de Zn 100—0 K

Ethanol R

FIGURE 2.7 : Clichés obtenus par microscope binoculaire des différentes faces traitées des verre OA 1066 et OA 1041.
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2.3.2 Composition chimique élémentaire

La composition chimique élémentaire des verres OA 1041 et TH 210 a été obtenue par analyse
par faisceau d’ions PIXE/PIGE et est présentée dans le tableau 2.4. Le protocole expérimental
ainsi que les données brutes sont accessibles dans le rapport de service disponible sur demande

au C2RMF [195].

TABLEAU 2.4 : Compositions chimiques élémentaires des verres OA 1041 et TH 210 obtenues par analyse
PIXE/PIGE sur laccélérateur AGLAE. Les valeurs sont exprimées en %molaire et %massique.

Si0, ALO, Na,0PIGE K,0 CaO MgO

Y%molaire 82,1 0,56 8,28 1,656 3,48 1,47
OA 1041 Y%massique 80,8 0,93 8,40 2,60 3,19 0,98
TH 210 %molz.nre 80,1 0,70 7,58 1,52 470 2,54
Y%massique 78,9 1,17 7,71 2,35 4,32 1,68

D’apres les analyses, ces verres sont de compositions sodiques (7-8 %molaire en Na,O). De
plus, leurs compositions présentent de faibles teneurs en MgO, K,O et CaO qui pourraient nous
indiquer que ce sont des verres de type Cristallo [196, 197, 198]. Cependant, par rapport aux
précédentes références, la teneur en SiO, est extrémement élevée (80% molaire mesurée contre
65-75% molaire dans la littérature) et celle de Na,O deux fois moins élevée (14-16% molaire
dans la littérature). Etant donné que les mesures des verres ont été réalisées a la surface, sur la
lévre qui n’a pas été nettoyée par les restauratrices, il est probable que les compositions obtenues
englobent celles de la couche altérée présente en surface. D’apres [49], la couche hydratée impacte
la mesure de la composition lorsque celle-ci présente une épaisseur de plus de 30 pm. Pour estimer
I’épaisseur de la couche hydratée, nous avons tenté d’utiliser 'OCT avec X. Bai (responsable de
Iéquipement au C2RMF). Or I'imagerie n’a donné aucun résultat visible pour les trois verres,
indiquant une épaisseur hydratée potentiellement inférieure ou égale a 10 pm, qui est la limite
de détection de I'instrument. Nous pouvons également supposer que cette couche hydratée n’est
pas visible pour cette technique.

2.3.3 La couche hydratée

Dans les chapitres précédents, nous avons utilisé la spectroscopie vibrationnelle infrarouge et
Raman afin de suivre '’hydratation de la couche hydratée. Nous avons testé le Raman portable
afin d’identifier la nature des sels ainsi que d’avoir des informations structurelles de la couche
hydratée, sans résultat probant.

L’hydratation de la couche hydratée a pu étre caractérisée a ’aide d’un spectrometre por-
table FORS NIR *. Cette spectrométrie permet d’atteindre les modes combinés des bandes de
vibration de la liaison —OH et H — O — H. Les essais ont été effectués en collaboration avec E.
Langagne (doctorante & I'TMPMCT) et L. Cormier (directeur de recherche CNRS a I'IMPMC).
Par faute de temps, nous n’avons pas analysé le verre TH 210. Les mesures ont été faites sur
toutes les surfaces traitées et sont présentées a la figure 2.8.

Le verre OA 1066 présente deux bandes visibles & 5245 cm™ et 7040 cm™. Le verre OA
1041 présente également deux bandes & 5245 cm™ et 6885 cm ™. La bande a 5245 cm™ (ou 1950
nm) correspond au mode combiné entre ’eau liquide et I’eau liée a la porosité. Cette bande est
particulierement intense pour le verre OA 1066, indiquant que ce verre est plus hydraté que le
verre TH 210 [199]. La bande vers 6885-7040 cm™ (ou 1452-1420 nm) correspond a la premiere
harmonique de la liaison —OH. Elle est particulierement visible pour le verre OA 1041. Les
spectres de la figure 2.8 pour le verre OA 1066 et le verre OA 1041 ne montrent aucune différence

*Spectroscopie de réflectance proche infrarouge & fibre optique
fL’Institut de Minéralogie, de Physique des Matériaux et de Cosmochimie
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FIGURE 2.8 : Spectres NIR des différentes surfaces traitées obtenues pour les verres OA 1066 et OA 1041.

significative en termes d’intensité des bandes qui auraient pu permettre de distinguer 1’effet
potentiel des différents traitements sur ’hydratation. Il faudra probablement attendre quelques
années avant de voir une différence notable. Néanmoins, ces essais montrent les potentialités tres
intéressantes de cette méthode portable et non invasive pour évaluer simplement ’hydratation
du verre de maniére qualitative et potentiellement quantitative (si calibration des intensités des
bandes avec des standards).

2.4 Conclusion

Ce chapitre regroupe les expérimentations effectuées dans les musées, en paralléle de ce qui a été
réalisé en laboratoire. La premiére expérimentation a permis d’initier un suivi de ’altération sur
le long terme de coupons de verre instable ainsi que de leur évolution apres nettoyage a l’eau,
en conditions réelles au sein de différents musées. Nous avons montré que les coupons exposés
dans une atmospheére controlée (température, humidité relative, flux d’air, gaz environnant),
existant dans la vitrine des émaux de Limoges du Louvre, présentent beaucoup moins de sels en
surface et une couche hydratée deux fois moins épaisse (pour le verre sodique). Toutefois, dans la
mesure ot il n’est pas envisageable d’équiper I’ensemble des musées de vitrines & environnement
parfaitement controlé, il parait pertinent de concentrer les efforts sur le maintien de ’humidité
relative dans une plage optimale, comprise entre 40 et 45% HR. Le respect de cette plage
permettrait de limiter les phénomeénes d’altération supplémentaires sur les verres sensibles.

La seconde expérimentation a visé a essayer de développer une méthodologie analytique
non invasive pour caractériser I'altération d’objets d’art en verre et les effets des traitements de
restauration, en prenant en compte les différentes contraintes inhérentes a ce type d’étude et
I'impact de l'altération sur les différentes mesures (notamment de composition chimique). Des
résultats préliminaires prometteurs ont été obtenus, notamment en spectroscopie proche infra-
rouge (NIR), suggérant la possibilité de suivre de maniére simple et non destructive I’évolution
de la couche hydratée au cours du temps.
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Conclusion générale

Cette theése avait pour objectif de contribuer & une meilleure compréhension de I'altération en
milieu atmosphérique des verres patrimoniaux instables afin de fournir aux conservateurs des
éléments d’appui pour orienter leurs pratiques de conservation.

Les expériences menées durant ces années de these nous ont conduits a étudier 'effet de
la composition en fonction de différentes conditions environnementales d’altération. Dans les
chapitre 3 et 4, nous avons mis en évidence le role favorable de la présence d’acide formique
HCOOH sur la conservation des verres soumis durant plusieurs mois & des conditions de 35
°C et 85 % HR. Il apparait que le niveau d’acidité influence significativement la cinétique des
réactions d’altération entre I'eau et le verre, ralentissant fortement ’hydrolyse. En milieu neutre
(a 35 °C et 85% HR), le CO, atmosphérique se dissout au sein du film d’eau pour former des
carbonates (calcite et pirsonnite majoritairement) a la surface du verre en réaction avec les ions
OH , Na' et Ca®". Les profils ToF-SIMS montrent que ces derniers migrent plus fortement
vers la surface et laissent une couche hydratée appauvrie en ions Ca2+, tandis qu’une partie
des ions Na' est toujours retenue au sein de cette couche hydratée. Nous interprétons cela
comme le résultat des solubilités différentes des carbonates calciques, plus insolubles, et sodiques,
plus solubles. Par ailleurs, ’analyse thermique des poudres altérées de la série R a montré
que les proportions relatives entre la calcite (CaCO;) et la pirsonnite (Na,Ca(CO4),.2H,0)
dépendent de la composition : plus la concentration en Na,O par rapport a la concentration
en CaO est importante, plus la formation de la pirsonnite est favorisée, et inversement. La
couche silicatée hydratée en surface se trouve alors enrichie en ions Nat et surtout en ONP et
HO". De plus, en surface, les carbonates calciques et sodiques tamponnent le pH a une valeur
légerement basique. Cette alcalinité confere un caractere basique au milieu et favorise la réaction
d’hydrolyse du réseau silicaté. L’altération est alors tres rapide. En milieu acide (di a la présence
d’acide formique), la dissociation des especes HCOOH participe a l'acidification du film d’eau
a la surface du verre et & la formation de formiate de sodium HCOO Na® au détriment des
carbonates. Le film d’eau est alors moins basique, la dissociation de H,CO4 jusqu’a 00327 est
donc moins favorisée, ce qui ralentit la formation de carbonates a la surface. De plus, avec un
pH du film d’eau plus acide, les réactions d’hydrolyse sont beaucoup plus lentes et stabilisées
par les réactions inverses de condensation entre les groupes silanols. Ce ralentissement de la
cinétique d’altération est observé sur notre composition sodique instable et sur tous les verres de
notre série R. Par rapport aux travaux de thése de L. Robinet (2006), ces résultats sont inédits.
Cependant, nos conditions expérimentales sont différentes des siennes (35 °C et 85 % HR contre
20 °C et 50 % HR respectivement). Il est donc difficile d’apporter une conclusion affirmative sur
le role potentiellement stabilisant de 1’acide formique vis-a-vis de 'altération atmosphérique des
verres.

Dans les chapitres 3 et 4, nous avons également mis en évidence le caractere agressif du milieu
atmosphérique meutre par rapport au milieu immergé, a 80 °C. En confrontant les différents
milieux, nous avons constaté que les verres altérés en milieu immergé et en milieu atmosphérique
acide présentaient des similitudes : lixiviation favorisée des ions Na' et ralentissement de la
dissolution du réseau silicaté hydraté par les réactions d’hydrolyse en équilibre avec les réactions
de condensation (avec la formation d’une couche de passivation pour le cas des verres immergés).
Les expériences menées a 80 °C en milieu immergé et 80 °C et 80 % HR en milieu atmosphérique
confirment le réle stabilisant apporté par les ions alcalino-terreux. La répartition entre les ions
alcalino-terreux et les ions alcalins n’est pas homogene au sein du réseau vitreux. A partir de la
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composition R = 0,6, dans les expériences en immersion, la dissolution de Si est divisée par 3 par
rapport a la composition R = 0,4. Lorsque la concentration en ions alcalino-terreux augmente, les
ions Ca* et Mg®" sont moins mobiles et restent préférentiellement dans la couche hydratée prés
d’ONP et/ou de groupes HO . Leur forte concentration au sein de la couche hydratée empéche
la lixiviation des ions alcalins situés plus en profondeur, vers la surface.

Le chapitre 5 présente une étude inédite de 'impact du ringage a ’eau appliqué a des verres
sodo-silicatés instables pré-altérés. L’eau est utilisée par les conservateurs-restaurateurs afin de
restituer une transparence proche de I’état d’origine du verre, car elle élimine efficacement les
sels et poussiéres hygroscopiques. Elle a ’avantage d’étre non toxique, peu cotiteuse et facile-
ment accessible. Cependant, certains praticiens peuvent se montrer réticents a 1'utiliser parfois
puisqu’elle constitue également ’agent principal de ’altération des verres. Nos expériences ont
montré que ’eau modifie la structure du réseau silicaté de la couche hydratée de verres préala-
blement altérés durant 6 mois a 35 °C et 85 % HR. Outre 1’élimination des carbonates (excepté
la calcite & cause de sa faible solubilité), I’action de I’eau favorise la polymérisation du réseau
silicaté hydraté. C’est un comportement qui est similaire & ce qui se produit lors de I'altération
en milieu immergé. Ici, le ringage permet de retirer les ions alcalins et les HO ™ piégés dans la
couche hydratée, ce qui réduit la basicité du film d’eau présent en surface et favorise ainsi la
réaction de condensation. Aprés plus d’'un an de remise en altération & 35 °C et 85 % HR,
les échantillons rincés n’ont présenté aucun nouveau signe de dégradation (sels, fractures). Ces
résultats apportent donc un éclairage inédit sur les effets bénéfiques du nettoyage a ’eau, notam-
ment a I’échelle microscopique, et contribuent a mieux en évaluer I'intérét dans une perspective
de conservation des verres patrimoniaux.

Notre étude collaborative avec les musées a permis d’établir un lien entre les expériences
menées en laboratoire et les observations réalisées conditions réelles. Les coupons de verre placés
dans les vitrines des musées ont révélé, apres 18 mois, la présence de carbonates a la surface
ainsi qu’une couche hydratée de quelques centaines de nm d’épaisseur. Les résultats apres un
an et demi montrent déja le caractere favorable des conditions environnementales controlées
(température autour de 20 °C, taux d’humidité relative entre 40-45 % et une bonne circulation
d’air). Cependant, il est encore t6t pour caractériser les différences entre une vitrine tres controlée
(température, taux d’humidité, gaz présents dans l’environnement) et une qui ne l'est pas. Il
faudra attendre quelques années afin d’observer des différences plus significatives. Ce constat
s’applique également aux trois verres a jambe du musée du Louvre que nous avons étudiés. Le
principal enjeu pour ces verres traités (par un brossage doux, a ’eau, eau/éthanol, éthanol,
eau/sel de Zn) est de pouvoir faire un suivi de leur évolution sur le long terme. Ce projet
s’inscrit donc dans le cadre d’une collaboration pluriannuelle entre notre équipe de recherche et
les musées. Il apparailt ainsi particulierement prometteur, tant pour l'orientation des pratiques
de conservation que pour le développement instrumental non invasif adaptés a ce type d’objet
patrimonial.

Cette these apporte de nouveaux éclairages sur la durabilité chimique des verres. L’acide
formique, tant redouté par le monde du patrimoine, et ’eau pourraient jouer un réle protec-
teur face a l'altération en milieu atmosphérique en favorisant la polymérisation du réseau silicaté
hydraté de surface. Quant au rapport R, nous confirmons le role stabilisateur des oxydes alcalino-
terreux au sein du réseau silicaté. Ces travaux enrichissent notre compréhension des mécanismes
physico-chimiques mis en jeu dans l'altération des verres patrimoniaux et ouvrent ainsi de nou-
velles perspectives pour le développement de traitements de conservation non invasifs, accessibles
et respectueux des matériaux d’origine.
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Perspectives

Les résultats de cette these ont montré que le verre est un matériau qui évolue constamment.

Au cours de certaines expériences, des verres ont été contaminés par de l’acide formique,
amenant a ralentir leur cinétique d’altération en milieu atmosphérique humide par rapport aux
vieillissements réalisés sans sa présence. Il serait important de vérifier si la contamination a bien
été apportée par les feutres suspectés dans le cadre de notre étude. Par ailleurs, toujours par
rapport a l’acide formique, nous suggérons de réaliser des vieillissements & 35 °C et 50 % durant
quelques mois sur nos compositions afin d’explorer l'influence du taux d’humidité relative sur
les mécanismes d’altération.

Nous avons montré, principalement grace aux expériences de vieillissement en milieu im-
mergé, que la concentration en ions alcalino-terreux par rapport aux ions alcalins joue fortement
sur la durabilité chimique du verre. Cependant, des interrogations subsistent pour le milieu at-
mosphérique. La présence d’acide formique arrivée en cours de thése a perturbé nos résultats.
Il serait donc trés intéressant d’obtenir des résultats sur cette série de compositions en milieu
atmosphérique neutre a 35 °C et 85 % HR.

Dans la communauté des verres, il est connu que les verres calco-potassiques soient également
instables. Ce sont des compositions typiques des vitraux mais qui présentent des teneurs en silice
plus basses (inférieures & 70% molaire en silice) que les compositions étudiées dans cette these.
Cette teneur participe a leur instabilité face a I’eau. Notre seconde série R’ = % avait
pour objectif d’étudier 'effet du potassium sur la durabilité chimique du verre, pour une teneur

en silice et alumine fixée. Il serait intéressant de pouvoir poursuivre cette étude.

Nos études sur le ringcage ont permis d’apporter de nouvelles connaissances sur son action sur
la couche hydratée. Il pourrait étre intéressant d’élargir la zone d’étude a d’autres compositions
de verres (telles que les compositions de verres plombiféeres, les émaux notamment) afin de valider
lefficacité pour ralentir la reprise d’altération. De plus, d’autres traitements employés par les
conservateurs-restaurateurs (éthanol, mélange eau/éthanol, eau légerement acidifiée) pourraient
étre expérimentés sur des coupons en laboratoire, afin d’optimiser le nettoyage des verres. Enfin,
la piste d’un traitement aux sels de Zn initiée par F. Alloteau dans sa theése peut étre poursuivie
en couplant le rincage et les sels de Zn appliqués par pulvérisation.

Nous avons commencé une étude sur la quantification de 'hydrogéne par ERDA (Elastic
recoil detection analysis), avec B. Diallo (enseignant-chercheur au CEMHTI*) et T. Sauvage
(Ingénieur de Recherche CNRS, CEMHTTI) sur des échantillons sodiques altérés 3 mois & 35°C
et 85% HR en milieu atmosphérique avant et apres ringage. Cette technique permet de déterminer
la quantité d’eau ou d’hydroxyles présents en proche surface et subsurface.

*Conditions Extrémes et Matériaux : Haute Température et Irradiation, Orléans, France
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Annexe A

Annexe A : Classement des ions selon leur
force de champ

Les oxydes entrant dans la composition des verres peuvent étre classés selon leur aptitude a se
lier & I’ion oxygéne 0%, appelée force de champ, notée F.. Cette force est généralement calculée
selon la formule suivante définie par Dietzel [200] :

antion

F.o—
¢ (Tcation + TO2—)

2

avec Zegtion 1a valence du cation, reqtion €t 7o2-, les rayons ioniques du cation et de 0%~
exprimés en A.

D’apres Dietzel, lorsque F. > 1, le cation de I'oxyde sera un formateur de réseau. Si F, <
0, 35, le cation de 'oxyde sera un modificateur de réseau.

Les verres silicatés sont majoritairement constitués de I’oxyde formateur SiO,. Du fait de
leur force de champ élevée, et du caractere sp de leurs orbitales de valence, les cations formateurs
créent des liaisons fortes a caractere iono-covalent avec ’oxygene favorables a la vitrification. Les
ions modificateurs sont quant a eux des gros cations faiblement chargés, conduisant a des forces
de champ plus faibles. C’est le cas des oxydes alcalins (Na,O, K,0) et dans une moindre mesure
des oxydes alcalino-terreux (MgO, CaO). Ces oxydes ont un caractére basique et réagissent avec
les oxydes formateurs (caractere acide) en leur cédant leur anion oxygene au cours de la fusion,
formant les ONP.

Elément | Valence Z. | Rayon ionique R, (A) | F. (A2)

Si 4 0,40 1,235 Ion formateur
Al 3 0,53 0,805

Tons intermédiaires
Mg 2 0,86 0,392
Ca 2 1,14 0,310
Na 1 1,16 0,153 Tons modificateurs
K 1 1,52 0,117

TABLEAU 2.5 : Tableau des valeurs des forces de champs des cations présents dans nos verres. D’apreés [15]

Plus la force de champ du cation modificateur est élevée, plus ce cation est polarisant et va
tendre a s’entourer d’ONP. La force de champ des cations va impacter directement la distribution
des ONP et des unités Q™. C’est ce qui a été observé par spectroscopie RMN MAS du 2°Si [201].
L’équilibre 2Q™ = Q™' + Q"' est déplacé vers la droite lorsque la force de champ de ’ion
modificateur augmente. Ainsi, le réseau silicaté devient de plus en plus inhomogene avec des
régions polymérisées coexistant avec des régions tres dépolymeérisées.
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Annexe B : Elaboration du verre potassique

Le verre potassique a été rajouté a la série R’ en 2023 afin de compléter ’étude du rapport
sodium/potassium. Pour cela, cette composition a été synthétisée en 2022 et en 2023 a 'TRCP.
Les matiéres premieres, sauf le carbonate de magnésium, ont été séchées a 400 °C pendant toute
une nuit. Le MgCOg3 a été séché toute la nuit a 730 °C car il était hydraté. Toutes ces matieres
ont ensuite été pesées pour viser la composition souhaitée. Nous avons mélangé au total 90 g
de matieéres premieres a fondre, réparties dans trois creusets en platine. La fusion a été réalisée
dans les fours électriques a 'IRCP, avec une rampe de chauffe de 100 °C/h pendant 14 h, jusqu’a
atteindre 1400 °C. Les mélanges sont restés pendant 2 heures a 1400 °C avant de monter jusqu’a
1500-1520 °C, 30 min avant la coulée. Une premiere coulée a été réalisée, puis les verres provenant
des trois creusets ont été broyés, mélangés et refondus ensemble & 1500-1520 °C dans un seul
creuset. Le verre a ensuite été coulé sous la forme de plots de 2 cm de hauteur et 1,5 cm de
diametre (figure 2.9-a). Ces plots ont ensuite été recuits a 560 °C pendant 2 heures avant d’étre
lentement refroidis.

Puis, ces plots ont été découpés en rondelles de 1,5 & 2 mm d’épaisseur (figure 2.9-b). Celles-
ci ont été pré-polies a ’eau, puis polies & ’eau sur disques avec de la suspension diamantée a 9
pm, 3 pm et 1 pm.

FIGURE 2.9 : Elaboration du verre potassique. a) Plots de verre potassique synthétisés a I'IRCP. b) Microscope
optique du coupon obtenu apres découpage.

La poudre de verre potassique a été broyée puis tamisée entre 40-63 pm, avant d’étre lavée
plusieurs fois a ’acétone et a 1’éthanol afin de retirer les plus petites particules. La surface
spécifique n’a pas été mesurée pour cette composition.

La composition a été mesurée par EDX et par analyse élémentaire en PIXE/PIGE présentée
aux tableaux 2.7 et 2.6 respectivement.
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Annexe B

TABLEAU 2.6 : Compositions en % massique d’oxyde et en % molaire d’oxyde des verres potassiques synthétisés
par analyse élémentaire en PIXE/PIGE.

Y%massique Si0, AlL,O; MgO CaO Na,O K,O
Verre potassique 1 67,3 1,11 0,64 448 0,15 255
Verre potassique 2 67,8 1,46 0,73 4,50 0,15 24,6

Y% molaire Si0, AlL,O; MgO CaO Na,O K,O
Verre potassique 1 74,7 0,7 1,0 5,0 0,2 17,0
Verre potassique 2 75,0 0,9 1,1 5,0 0,1 16,4

TABLEAU 2.7 : Compositions en % massique d’oxyde et en % molaire d’oxyde des verres potassique par EDX au

C2RMF.

Yomassique Si0, AlL,O; MgO CaO Na,O K,O
Verre potassique 1 67,6 1.4 0,7 4,5 0,06 25,8
Verre potassique 2 68,0 1,1 0,8 5,0 0,04 26,6

Y%omolaire Si0, AlL,O; MgO CaO Na,O K,O
Verre potassique 1 74,5 0,9 1,2 5,3 0,06 18,1
Verre potassique 2 75,0 0,7 1,3 6,0 0,06 18,7

TABLEAU 2.8 : Valeurs de la Tg et de la densité des verres potassiques préparés pour notre étude.

Densité

Densité

o
Tg (°C) Méthode géométrique Méthode Archimeéde

Verre potassique 1
Verre potassique 2

590 £10
582 £10

2,444
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Annexe C : Origine possible de la contamina-
tion a ’acide formique

Nous avons détecté un événement inattendu au cours des vieillissements en observant une mor-
phologie inhabituelle des sels présents en surface apres altération, sous forme de taches circulaires
a la surface du verre (figure 2.10-a).

(b} 24 (c) 098
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=
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=
a
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e e o z r . " '
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- = & = - A ; Formiate de sodium Na COO!
— 14jours60°C ——- REFERENCE 2022 —— REFERENCE fin2023 s 1ot iy it

FIGURE 2.10 : Mise en évidence de la contamination découverte a la fin d’un vieillissement effectué en 2022 sur
cette composition sodique (14 jours 60°C 85% HR). (a) Image optique montrant des sels de morphologie circulaire
(b) Spectres Raman de la surface du verre contaminée apres altération durant 14 jours a 60 °C et 80% HR. (c)
Spectres IRTF-ATR de la surface du verre contaminé aprés altération durant 14 jours a 60 °C et 80% HR. Les
lignes noirs en pointillée et en continue corresponde au verre de référence mesuré respectivement en 2022 et en
2023. La référence mesurée en 2023 montre ’apparition de bandes caractéristiques des formiates de sodium.

Ce phénomene a été observé pour la premiere fois en 2024 sur une série d’échantillons,
présentant un rapport de concentration alcalino-terreux/alcalin variable (noté R = %),
vieillis durant 3 mois & 35 °C et 85 % HR. Cependant, des traces antérieures de méme nature ont
été également retrouvées sur des vieillissements réalisés en 2022 (14 jours a 60 °C et 80 % HR)
en parcourant a nouveau les résultats obtenus par Raman. Les analyses Raman réalisées sur les
sels présents a la surface de ce verre altéré 14 jours a 60 °C (figure 2.10-b) montrent la présence
de bandes caractéristiques des formiates de sodium (HCOONa), telles qu'une bande principale
se situant a 1355 cm™, ainsi que d’autres bandes minoritaires & 1387 cm™!, 2727 cm?, 2827 cm™!
et 2939 cm!, indiquées par [148, 202]. Ces bandes sont indiquées par les triangles bleus A sur le
spectre. Nous pensons que ces formiates pourraient étre la phase II observée par Robinet et al.
dans leurs travaux [203]. Sur ce spectre, nous identifions également une bande caractéristique
du trona (un carbonate hydrogénocarbonate de sodium hydraté) a 1063 cm™!, indiquée par un
rond vert o [139].

D’autre part, les analyses IRTF-ATR, présentées figure 2.10-c, complétent les données ob-
tenues par Raman. Alors que l'identification par Raman se fait en pointant le faisceau laser
excitateur sur les sels, la spectroscopie IRTF-ATR est une technique plus globale, recouvrant
une surface d’analyse de 1 mm?. Cela permet d’analyser a la fois la structure du verre et la
nature des sels de surface. Le spectre du verre altéré (courbe en rose) présenté figure 2.10-c
présente une bande a 1360 cm! caractéristique des formiates de sodium (indiqué par A) [204].
Les analyses effectuées sur le verre de référence en 2022 et en 2023 sont présentées sur cette
figure en noir pointillé et noir continu respectivement. Alors que le verre de référence de 2022 ne
présente pas de bandes correspondant aux sels de formiates, celui mesuré en 2023 présente deux
bandes intenses & 1360 cm™ et 1590 cm™! caractéristiques des formiates de sodium. Ainsi, ces
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Annexe C

différentes observations nous aménent a nous interroger sur 'origine de cette contamination :
D’ou pourrait provenir cette contamination aux formiates ?

Etant donné que les échantillons altérés dans ces conditions ont montré des degrés d’altéra-
tion tres différents de ceux attendus initialement, nous nous sommes questionnés sur I'influence
d’un polluant acide comme l’acide formique sur la durabilité chimique de nos verres. Comme
nous ’avons rappelé plus haut, cette problématique a déja été abordée par L. Robinet au cours
de ses travaux de these [59].

Apres avoir détecté la contamination, nous avons examiné les différentes étapes de notre
protocole expérimental de vieillissement afin de trouver 'origine possible de 'acide formique.
Nous présentons ici les hypotheses que nous avons testées.

Hypothése n°1 : Les marqueurs permanents

Lors des vieillissements, nous identifions les godets contenant la poudre a altérer gréace
a un marquage extérieur a l'aide d’un stylo feutre permanent. Nous avons alors supposé que
ces marqueurs pourraient étre a l'origine de la libération d’acide formique dans ’atmosphere
d’altération. Pour vérifier cela, nous avons analysé par chromatographie ionique et spectroscopie
Raman les encres bleues et noires des différents types de feutres utilisés (figure 2.11) (figure
2.12).

Chromatogramme CH.0, diluée Chromatogramme BIC NOIR 2000 Chromatogramme BIC BLEU 2000
. 16,8 2,58 16,8
26 254 o cH,0,:01 ppm 2.59
; ——CH,0,:1ppm 16,6 44 16,6 ALY
E —— CH;0; : 5 ppm
244
1 16,4 16,4
224
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FIGURE 2.11 : Chromatogrammes réalisés par chromatographie ionique sur des feutres marqueurs permanents
pour vérifier la présence d’acide formique. (a) Solution d’acide formique pure de référence diluée a 0,1; 1 et 5
ppm. (b) Feutre BIC noir 2000 (c) Feutre EDDING 250 noir (d) Feutre bleu BIC 2000 (e) Feutre BIC BLEU
Pocket.

Pour la chromatographie ionique, une gamme d’étalons de 0,1 ppm, 1 ppm et 5 ppm a été
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préparée pour l'acide formique de référence. L’éluant utilisé était une solution aqueuse de 5,0
mM Na,COjy et de 0,2 mM NaHCO, et I'acquisition a été réalisée avec un débit de 1 mL/min sur
une colonne Suppl7. Apres plusieurs mesures, le temps de rétention principal se situait a 2,54
min pour la solution d’acide formique. Nous avons ensuite déposé plusieurs couches de feutre
sur une lame de verre avant d’immerger les dépots de feutre dans 10 mL d’eau milliQ. Cette
solution, une fois filtrée, a ensuite été analysée par chromatographie ionique. Notre objectif était
de détecter la présence d’acide formique sans chercher a quantifier sa concentration au sein du
feutre. D’apres la figure 2.11, les quatre feutres présentent sur leur chromatogramme respectif,
une bande principale a 2,58-2,60 min. D’apres [205], ce temps de rétention est caractéristique
de l'anion formiate. Cependant, cette espéce peut interférer avec celle de lacrylate (2,54 min)
et du méthacrylate (2,60 min). Il peut étre alors difficile de savoir si ce sont bien des formiates
présents dans le feutre ou bien des acrylates.

Pour tenter de lever le doute, nous avons complété cette analyse des encres noires et bleues
par spectroscopie Raman afin d’essayer de détecter la présence d’acide formique, de formiate
de sodium, ou bien d’acrylates (voir figure 2.12). Seuls les spectres des feutres bleus (courbes
bleues) sont représentés ici car ceux des feutres noirs montraient deux larges bandes & 1350 cm™
et 1600 cm™! caractéristiques du noir de carbone [206] et couvrant les autres signaux. Les courbes
en rouge sont les spectres du verre altéré durant 14 jours a 60 °C. La bande principale située a
1355 cm! est attribuée aux formiates de sodium (phase II) ou de calcium présents sous forme de
sels a la surface du verre [207]. Cependant, la composition chimique des feutres étant complexe,
une multitude de bandes est visible sur le spectre. Parmi elles, nous trouvons une bande a 1367
cm! qui pourrait appartenir a des formiates de phase II ou I’ d’apres [203]. Les autres bandes
marquées avec un A pourraient étre attribuées aux formiates de sodium. Néanmoins, aucune
bande ne semble pouvoir étre attribuée a des acrylates [208].

A cause de la composition complexe des feutres, il est donc difficile de réellement conclure
si de l'acide formique ou bien des formiates de sodium sont présents dans ’encre. Afin d’obtenir
plus d’informations, nous avons tenté de contacter les marques des fabricants de ces feutres sans
obtenir de réponse.

BIC MARKER
BLEU POKET

BIC MARKER
BLEU

I ¥ I
1000 1500 2000
Déplacement Raman cm™’

FIGURE 2.12 : Spectres Raman de l'encre des feutres permanents bleus (BIC 2000 et BIC Pocket). Pour compa-
raison, les courbes en rouge correspondent a des spectres de sels de formiates obtenus a la surface de nos verres
altérés en milieu atmosphérique durant 6 mois & 35 °C 85 %HR. Les triangles bleus repérent des bandes qui
pourraient &tre attribuées a des espéces formiates d’apres [203, 202, 207].

Lieu de la contamination possible n°l : dans la boite étanche en acrylique au
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cours du vieillissement

Les résultats précédents tendent a montrer que les feutres sont probablement a 1’origine de la
pollution en acide formique de nos échantillons. Puisque ’apparition des sels de formiate se fait a
la surface des échantillons altérés, nous pensons qu’ils se sont formés au cours du vieillissement.
En effet, lors d’un vieillissement V1 & 35 °C, 85% RH, réalisé dans un incubateur entre 2023-
2024, des coupons étaient altérés dans des boites étanches (acrylique) en compagnie de poudres
placées dans des godets marqués au feutre permanent noir ou bleu. A 1a fin de ce vieillissement,
tous les coupons sans exception ont présenté des sels de formiates de sodium & la surface. A
la suite de ce constat, nous avons pensé que les marquages faits au feutre auraient conduit
a la présence d’acide formique dans ’environnement d’altération au sein des boites étanches.
Ces émanations d’acide formique auraient réagi a la surface du verre en cours d’altération pour
former des formiates de sodium. Pour éviter cette contamination, nous avons alors lancé deux
nouveaux vieillissements (V2 et V3) en 2024, dans deux autres boites étanches nettoyées a ’eau
milliQ et sans aucune trace de feutres. V2 a été placé dans la méme étuve (un incubateur a 35
°C) que V1, et présentait de nouveaux échantillons et poudres dans des godets sans marqueurs
(des godets neufs et d’autres anciennement marqués apres avoir été nettoyés a ’éthanol et a
l’eau). Nous avions noté que 'incubateur contenait un céble en plastique non identifié et qui ne
pouvait pas étre retiré. Nous ’avons également soupconné comme source potentielle de pollution,
mais nous ne sommes pas allés plus loin dans notre investigation. Enfin, la boite V3 a été placée
dans une autre étuve a 40°C et 85% RH (ce choix de température a été fait afin de reproduire
les expériences menées par F. Alloteau et vérifier si 5°C de différence pouvaient avoir un impact
sur l'altération). Cette boite étanche contenait exclusivement des nouveaux coupons.

Ala fin, les coupons de V1, V2 et V3 présentaient tous des formiates & la surface (iden-
tification par Raman). Seules les poudres n’ont pas montré de signe de contamination apres
analyse par DRX. Cela nous a donc conduit a conclure que la contamination des coupons ne
s’était probablement pas produite au cours des vieillissements, mais qu’elle aurait eu lieu avant
le vieillissement.

Lieu de la contamination possible n°2 : Dans armoire de stockage

Notre suspicion s’est ensuite tournée vers 'armoire de stockage en acrylique qui contenait
tous les échantillons apres vieillissement, pour des durées allant de quelques jours a quelques
mois depuis 2022, ainsi que les échantillons sains et non altérés. Les coupons sont, jusqu’a
aujourd’hui, stockés dans des boites compartimentées en PS (polystyréne) et les poudres dans des
tubes bouchonnés en PP (polypropyléne) de 7 mL. Le tout est annoté par les mémes marqueurs
permanents que précédemment. Par conséquent, notre armoire pourrait disposer d’un micro-
environnement riche en acide formique.

Avant chaque expérience, les coupons sont lavés selon le protocole présenté au chapitre 2.
Entre 2022 et 2023, les échantillons ont été lavés avant d’étre rapidement mis en altération,
presque sans rencontrer 'armoire de stockage. Ces échantillons n’ont pas montré de sels de
formiates de sodium apres altération a 80 °C ou a 35 °C, a 'exception des vieillissements réalisés
a 60 °C. En 2024, une grande série de coupons a été lavée afin de gagner du temps avant
d’étre stockée dans 'armoire pendant presque 2 mois avant d’étre mise en altération. Ce sont
les vieillissements V2 et V3. Ces vieillissements ayant montré des formiates de sodium a la
surface des coupons, nous pouvions supposer que ’acide formique s’était déposé a leur surface
pendant cette longue durée de stockage. Nous avons alors lancé un dernier vieillissement V4.
Les coupons ont été lavés puis directement mis en vieillissement, dans une troisieme boite en
acrylique nettoyée a I’eau milliQ et dans une étuve isolée a 35 °C et 85% HR.

Malheureusement, ce vieillissement V4 présentait également des formiates en surface *. Cela

*snif!
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nous a conduit a considérer que tous les échantillons sains (avant altération), sans exception,
étaient initialement contaminés dans ce micro-environnement acide de 'armoire de stockage, et
que le lavage préalablement effectué n’a pas retiré ’acide physiquement adsorbé a la surface du
verre. Les conditions d’altération (35 °C et 85% HR) seraient ensuite favorables & leur réaction
dans le film d’eau épais en équilibre avec cette atmosphere. L’acidité promeut 1’échange ionique
H*/Na™ avec les ions Na™ du verre et conduit & la formation de formiates de sodium en surface.
Des analyses par XPS de la surface des coupons stockés dans cette armoire pourraient aider a
confirmer cette hypothese.

D’aprés L. Robinet [59], la concentration de polluants acides dans 'atmosphére n’a pas
d’impact sur la cinétique d’altération. En effet, ses expériences ont montré qu’une petite concen-
tration d’acide formique était tout autant impactante qu’une concentration six fois plus élevée.
Il est possible que la concentration en acide formique dans I’atmosphere ou a la surface des
coupons soit tres faible, mais suffisante pour dominer les premiers stades de ’altération.

Hypothése n°2 : Les tubes en PP de 15 mL du protocole de lavage

D’apres le protocole de lavage présenté dans le Chapitre 2 (paragraphe 2.1), la derniére étape
est celle de I’éthanol absolu dans un bain a ultrasons. Chaque coupon est immergé dans une
solution, celle-ci étant systématiquement remplacée pour chaque nouveau coupon. Le manque
de béchers en verre nous a conduit & utiliser des pots de 40 mL en PP (polypropyléne), puis des
tubes de 15 mL en PP, comme récipients pour le lavage a 1’éthanol. Ce changement pour des
tubes de 15 mL a permis d’optimiser le nombre d’échantillons, passant de 4 pots a 10 tubes par
bain a ultrasons de 10 min.

Lors de cette derniere étape de lavage, il est possible que le PP libére dans 1’éthanol certains
composants du plastique qui pourraient y étre solubilisés. Cependant, il semblerait que le PP
ait une bonne compatibilité chimique avec I’éthanol. Le PP est une espéce apolaire qui interagit
trés peu avec ’éthanol, qui est un solvant polaire [209]. Nous pensons donc que ces tubes ont
peu de chances d’étre a 'origine de la contamination.

Qui est le coupable ?

En conclusion, 'origine la plus probable proviendrait des feutres permanents utilisés pour
marquer les boites compartimentées des échantillons. Au fur et & mesure des différentes expé-
riences stockées dans ces boites compartimentées marquées entre 2022 et 2024, une atmosphere
suffisamment riche en acide formique serait apparue dans I’armoire de stockage. Le lavage ne
semble pas pouvoir retirer I’acide formique émané des feutres et qui s’est adsorbé a la surface
des coupons avant leur altération.
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Annexe D

Annexe D : Tableau récapitulatif de tous les
vieillissements réalisés durant la these

TABLEAU 2.9 : Tableau des tous les vieillissements.

Ne° Série Durée T(°C) HR (%) Début Fin
Ag 1 7jours  80°C 80%  15/03/2022 22/03/2022
Ag 2 3jours  80°C 80%  22/03/2022 25/03/2022
Ag 3 R+R’ 3jours  80°C 80%  25/03/2022 28/03/2022
Ag 4 R+R’ 14 jours  80°C 80%  07/04/2022 22/04/2022
Ag 5% R+R’ 14 jours  60°C 80%  25/04/2022 10/05/2022

, 18 heures  80°C 80%  10/05/2022 10/05/2022

Ag 6 B+R Tjours  80°C  80% 13?05?2022 20?05?2022
R+R’ 7 mois . 17/05/2022  16/12/2022

Ag T* R+R’ Gty O S 11?07?2022 16?12?2022
Ag 8 R+R’ 7jours  80°C 80%  07/06/2022 14/06/2022
Ag 9* R+R’ 3mois  35°C 85%  03/08/2022 03/11/2022
Ag 10 R’ 6 mois  35°C 85%  24/03/2023 25/09/2023
Ag 11 R 3mois  35°C 85%  24/03/2023 28/06/2023
01/06/2023

Ag 12  Traitement + 14 mois 35°C 85%  24/03/2023 12/09/2023
29/11/2023

Ag 13 R’ 3jours  80°C 80%  14/04/2023 18/04/2023
Ag 14 R’ 7jours  80°C 80%  19/04/2023 27/04/2023
Ag 15 R’ 7jours  80°C 80%  27/04/2023 04/05/2023
Ag 16 R’ 3mois  35°C 85%  24/02/2023 28/06/2023
Ag 17 R 3mois  35°C 85%  27/07/2023 31/10/2023
Ag 18 R 6 mois  35°C 85%  27/07/2023 29/01/2024
1 mois  35°C 85%  02/02/2024 29/02/2024

Ag 19 ERDA 3mois  35°C 85%  02/02/2024 03/05/2024
, 3mois  35°C 85%  02/02/2024 03/05/2024

Ag 20%% R+ R 3mois  35°C 85% 27?03?2024 28?06?2024
: 7mois  35°C 85%  02/02/2024 09/09/2024

Ag2l  R4R 16 mois  35°C 85% 27?03?2024 ()4?06?2025
1 mois  35°C 85%  02/02/2024 29/02/2024

Ag22 R+R 3mois  35°C 85%  02/02/2024 03/05/2024
6 mois  35°C 85%  02/02/2024 04/07/2024

14 mois  35°C 85%  02/02/2024 05/03/2025

Ag23 R+R  ldjowrs  80°C 80%  27/03/2024 10/04/2024
Ag 24  Traitement 1 mois 35°C 85% gzgigggi gg?gggg;i
Ag 25 3mois  40°C 85%  27/03/2024 28/06,/2024
Ag 26 R+R’ 3mois  35°C 85%  22/07/2024 28/10/2024
Ag 27 R+R’ 6 mois  35°C 85%  22/07/2024 04/06/2025
Ag 28  Traitement +11 mois  35°C 85%  23/07/2024 04/06/2025

Ce tableau répertorie tous les vieillissements effectués au cours de la these. Les lignes en
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rouge indiquent que les vieillissements n’ont pas été étudiés. Les vieillissements Ag 5, Ag 7 et Ag
9 (altération en milieu atmosphérique neutre) sont ceux qui ont été traités et remis en altération
sous la notation Ag 12 (ils présentent l'indication *). Le vieillissement Ag 20 (altération en
milieu atmosphérique acide) a été traité et remis en altération sous la notation Ag 28 (il présente
I'indication **). Le vieillissement Ag 22 correspond au suivi cinétique de I'altération des poudres
présentées au chapitre 4.
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Annexe E

Annexe E : Expériences a I’échelle du musée

FIGURE 2.13 : Application des traitements de conservation sur le verre TH 210 au niveau des différentes cotes.
©M. Bailly.
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FIGURE 2.14 : Planche photos du verre TH210. (a) et (c) Photographies dans le visible. (b) et (d) Photographies
dans 'UV. ©OA. Maigret.
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(b)

alll

FIGURE 2.15 : Planche photos du verre TH210. ©A. Maigret.
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FIGURE 2.16 : Planche photos du verre OA 1041. (a) et (c¢) Photographies dans le visible. (b) et (d) Photographies
dans 'UV. ©A. Maigret.
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FIGURE 2.17 : Planche photos du verre OA 1066. (a,b,c) Photographies dans le visible. (d) Photographie dans
I'UV. ©A. Maigret.




FIGURE 2.18 : Caractérisations non invasives du verre OA 1066. (a) Photographie UV-visible. (b) Microscope
binoculaire. (c) Analyse par OCT. (d) Analyse élémentaire en PIXE/PIGE avec AGLAE. (e) Analyse en NIR.
(f) Analyse par Raman portable. ©T. Law.
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FIGURE 2.19 : Données en température et en humidité relative mesurée par un capteur (Hanwell) dans la galerie des Arts du feu du musée d’Ecouen sur I'année 2022-2023.
Les données ont été fournies par la conservatrice A. Gerbier.

o oXouuy



Annexe F : Résumé des épaisseurs des diffé-
rents coupons apres altération

Atmosphérique : 35°C 85% HR CO, (nm)
Verre sodique R=04 R =06 R =09 R =13

MEB 1100 4+500 - - - -
3 mois ToF-SIMS 900 +30 - - - -
Cryo-MET 680 +50 - - - -
6 mois MEB 2500 +£500 - - - -
ToF-SIMS - - - - -
7 mois MEB 2500 +500 - - - -
ToF-SIMS 3000 £30 - - - -
22 mois MEB 8500 +500 - - - -
ToF-SIMS - - - - -
Atmosphérique : 35°C 85% HR HCOOH (nm)
Verre sodique R=04 R=06 R =09 R =1,3
3 mois MEB ) i i i )
ToF-SIMS 150 £30 - - - -
6 mois MEB 800 +500 - - - -
ToF-SIMS 2300 £30 180 £30 - - -
Atmosphérique : 80°C 80% HR CO, (nm)
Verre sodique R = 0,4 R=06 R=09 R=1,3
2 semaines MEB 67000 £500 56000 £500 - - -
(2022) ToF-SIMS - - - - -
2 semaines MEB 45000 +500 37000 £500 5000 4500 - -
(2024) ToF-SIMS - - - 50 +30 25 +30
Immergé : 80°C (nm)
Verre sodique R =04 R =06 R =09 R =1,3
2 semaines MEB - - - - -
(2024) ) ToF-SIMS 2300 +30 2300 +30 - - 0
6 semaines MEB - 8000 500 - - -
(2022) ToF-SIMS - - 7700 £30 50 £+30 30 £30
Altération en vitrine de musée (~20°C 50%HR) (nm)
Louvre Ecouen
Emaux de Limoges Objets en verre Objets en verre
Verre mixte 88 £30 100 30 105 +30
Tor-sims | (B =04)
Verre sodique 223 £30 383 £30 392 +£30
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RESUME

La conservation des verres instables du patrimoine est une thématique majeure dans le monde des musées. Afin d’appor-
ter des éléments de réponse a cette problématique, une étude fine des mécanismes d’altération en milieu atmosphérique
humide a été mise en place pour une série de verres modeéles silicatés en faisant varier le rapport R = %. Les
échantillons synthétisés pour cette étude (coupons et poudres calibrées) ont été altérés en laboratoire sous humidité (80-
85% HR) et température (35 et 80 °C) contrblées en présence ou non d’acide formique (polluant acide) dans I'atmosphére.
Pour comparaison, des altérations ont également été réalisées en milieu immergé a 80 °C. Lévolution de la composition
et de la structure de la couche hydratée, produite au cours de la réaction de la surface du verre avec I'atmosphére hu-
mide ou le milieu d'immersion, en fonction de R et du temps a été suivie au moyen d’une approche multi-techniques
(microscope optique et électronique, spectroscopies vibrationnelles, analyse thermique...). Les analyses multi-échelles
(nature des sels formés, profils élémentaires...) ont montré que les mécanismes d’altération sont différents en fonction
de la température, de la présence d’un polluant acide et du milieu d’altération. De plus, les résultats confirment que le
rapport R influence sur la durabilité chimique : les verres sont moins altérés lorsque R > 1. En vue de simuler le nettoyage
effectué par les restaurateurs sur les verres altérés, I'impact d’un ringage a I'eau sur les propriétés de la couche altérée
a été également étudié sur nos échantillons. Les résultats obtenus mettent en évidence un ralentissement significatif de
la cinétique d’altération aprés ringage. Leffet de différents nettoyages a également été étudié sur trois verres vénitiens
conservés au département des Objets d’art du Louvre a I'aide d’un protocole non invasif encore en cours de dévelop-
pement. Enfin, en étroite collaboration avec des professionnels de la conservation-restauration, un essai d’altération a
long terme a été lancé dans trois musées franciliens (le Louvre, le Musée des Arts décoratifs et le Musée national de
la Renaissance) ou des échantillons et des capteurs ont été placés dans des vitrines aux conditions environnementales
plus ou moins contrélées.

MOTS CLES

Altération atmosphérique, Verre, Patrimoine, Durabilité chimique, Dégradation, Conservation

ABSTRACT

The conservation of unstable historical glass remains a major issue in the museum world. To better understand this
issue, a detailed investigation of atmospheric alteration mechanisms was conducted on model glass, as a function of
the glass composition ratio R = %. The synthesized samples (glass monoliths and powders) were artificially
aged under controlled conditions of relative humidity (80—85% RH), temperature (30 °C and 80 °C), and with or without
acidic pollutant (formic acid ) in the atmosphere. For comparison, samples were also immersed in pure water at 80 °C.
We investigated the evolution of both composition and hydrated layer structure under humid or immersed conditions,
as a function of time and R ratio, using a multi-scale analytical approach (optical and electron microscopy, vibrational
spectroscopy, thermal analysis, etc.). These multi-scale analyses (salts composition, elemental profiles etc.) revealed
that alteration mechanisms vary depending on temperature, the presence of acidic pollutants, and the alteration medium.
Moreover, the results confirmed the influence of the R ratio on chemical durability : glass with R > 1 showed significantly
less alteration. In order to simulate cleaning practices by the curators on altered glass, the impact of water cleaning
on the hydrated layer properties is also studied in our samples. The results highlighted a significant slowdown of the
alteration kinetics after rinsing. The effect of different cleaning methods was also studied on three Venetian glasses held
in the Louvre’s Department of Decorative Arts using a non-invasive protocol currently under development. Finally, in close
collaboration with conservation-restoration professionals, a long-term alteration study was initiated in three museums in
the Paris region (the Louvre, the Musée des Arts Décoratifs, and the Musée National de la Renaissance). Samples and
sensors were placed in display cases with environmental conditions that were more or less controlled.

KEYWORDS

Atmospheric alteration, Glass, Cultural Heritage, Chemical durability, Degradation, Conservation
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