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3. Méthodes analytiques et d’observation 

3.1. Introduction 

La compréhension des mécanismes d’altération des verres altérés expérimentalement ou 

en conditions naturelles passe par une observation et une caractérisation, aussi bien 

macroscopiques que microscopiques. Ainsi, les échantillons ont été étudiés à différentes 

échelles d'observation grâce à l'utilisation du microscope optique, du microscope électronique 

à balayage, et du microscope électronique à transmission, celui-ci apportant en plus la 

possibilité de caractériser la structure de l’échantillon par diffraction des électrons. 

Une fois l’observation des échantillons effectuée, la composition chimique globale du 

verre sain, ainsi que celle du verre altéré pour les vitraux médiévaux, a été réalisée à l’aide de 

différentes techniques incluant la chimie classique, l’ICP-ES et l’ICP-MS. Ces différentes 

techniques permettent de doser aussi bien les éléments majeurs que les éléments en traces et 

les volatils. Elles ont également été utilisées pour le dosage des solutions provenant des 

expériences de lixiviation. 

Afin de suivre le comportement des éléments dans la pellicule altérée, nous avons 

effectué des analyses in situ à l’aide de la microsonde électronique, de la sonde ionique et du 

MET analytique. Outre l’avantage de doser des éléments en très faibles teneurs, la sonde 

ionique offre la possibilité d’analyser les éléments légers tels que l’hydrogène, le soufre ou le 

carbone, ou encore de quantifier les rapports isotopiques in situ. Elle permet également de 

réaliser des profils en profondeur aussi bien élémentaires qu’isotopiques, et ce, avec une 

précision spatiale de l’ordre de quelques nanomètres. 

Afin d’accéder à la minéralogie des phases néoformées présentes dans les pellicules 

d’altération, nous avons fait appel à des techniques de diffraction des rayons X et des 

électrons (MET), ainsi qu’à la spectroscopie infrarouge à transmission et à réflexion. La 

spectroscopie infrarouge, basée sur la vibration des molécules, permet en effet de mettre en 

évidence les groupements tels que SiO4
4-, PO4

3-, CO3
2-, SO4

2-, OH-, etc. 

En complément des méthodes quantitatives, la spectrométrie de perte d'énergie des 

électrons (EELS), couplée au MET, nous a permis de déterminer la valence d'éléments tels 

que le manganèse. 
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La suite de ce chapitre sera consacrée à la description des différentes méthodes utilisées, 

en s’attachant à la confection des échantillons, aux limites de détection et aux précisions 

analytiques. Seul un descriptif sommaire des techniques classiques telles que DRX ou MEB 

sera présenté. 

 

3.2. Les méthodes d’observation 

3.2.1. Rappels sur les interactions électron-matière 

L’électron, permettant à la fois d'étudier un domaine de très petite dimension et d'en 

tirer des informations chimiques et/ou structurales, est utilisé comme source dans le 

Microscope Electronique à Balayage (M.E.B.), le Microscope Electronique à Transmission 

(M.E.T.) et la Microsonde Electronique. Toutes ces techniques sont basées sur les propriétés 

des interactions électron-matière. 

Lorsqu'un électron est projeté sur de la matière après accélération, un certain nombre de 

particules sont émises. Ce sont (Eberhart, 1976): 

• Les électrons secondaires qui sont des électrons de valence ou de conduction de la 
cible, éjectés après interaction inélastique avec les électrons incidents, ou encore des 
électrons éjectés lors de l'ionisation des niveaux profonds. Ils permettent d'obtenir un 
contraste de topographie de l'échantillon. 

 
• Les électrons rétrodiffusés qui sont des électrons primaires, qui après quelques 

collisions avec les atomes de l'échantillon ressortent sans avoir perdu d'énergie 
(rétrodiffusés élastiques) ou après perte d'énergie (rétrodiffusés inélastiques). Ils 
permettent d'obtenir un contraste de composition chimique de l'échantillon. 

 
• Les électrons Auger qui sont des électrons des couches externes provenant de la 

désexcitation d'atomes irradiés. 
 
• Les photons X qui proviennent aussi de la désexcitation d'atomes excités et qui 

permettent de caractériser chimiquement les échantillons. 
 
• Les photons U.V., visibles et infrarouges dus aux phénomènes de 

cathodoluminescence. 
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3.2.2. Le Microscope Electronique à Balayage (M.E.B.) 

Le M.E.B. utilisé est de type HITACHI S-2500. Il est situé au Service Commun de 

Microanalyse de l’Université Henri Poincaré Nancy 1. 

3.2.2.1.Principe 

Le Microscope Electronique à Balayage est d'abord un outil d'observation. En effet, 

cette technique consiste à envoyer un faisceau accéléré (1 à 40 kV) d'électrons sur 

l'échantillon à observer. Ce faisceau peut balayer suivant deux directions la surface de l'objet. 

Le signal détecté est transmis à un écran vidéo dont le balayage est synchrone de celui du 

faisceau. Le signal détecté est en fait produit par certains électrons qui ont interagi avec la 

matière. Ceci permet, en sélectionnant les différents types d'électrons, d'obtenir soit une image 

du contraste topographique (électrons secondaires), soit de visualiser le contraste chimique 

(électrons rétrodiffusés) de l'échantillon. 

Une analyse semi-quantitative est possible grâce à la spectrométrie de photons X à 

dispersion d’énergie (EDS) de référence KEVEX 4850-S, couplée au microscope à balayage. 

Ceci permet également la réalisation d’une imagerie de la répartition des éléments (images X). 

 

3.2.2.2.Préparation des échantillons 

Selon le type d’observation à effectuer, observation de la surface ou bien en section, les 

échantillons sont préparés de façon différente. Pour l’observation de la surface, un fragment 

de verre est collé au vernis à ongles sur une lame de verre. Pour l’observation en section, des 

sections polies ont été réalisées à l’atelier de litholamellage du C.R.P.G.. Leur confection 

comprend plusieurs étapes : l’enrobage, le dressage et le polissage. Après avoir disposé les 

échantillons dans une bague en aluminium collée sur une lame de verre, une résine de type 

araldite est coulée afin d’assurer la cohésion de la pellicule d’altération. La résine est obtenue 

par mélange d’un polymère de type Y230 Escil et d’un durcisseur HY956. Lorsque la 

pellicule d’altération ne présente pas une cohésion naturelle satisfaisante, l’imprégnation de la 

résine s’effectue sous vide, à l’aide d’un banc d’imprégnation G. BROT. Ce banc est muni 

d’une cloche en verre reliée à une pompe à palette permettant d’obtenir un vide de 0,1 bar. Le 

vide réalisé pour nos échantillons est de 0,4 à 0,5 bar. Lorsque la résine est entièrement 

polymérisée, on procède au dressage et au pré-polissage de la section. Cette opération est 
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effectuée mécaniquement à l’aide de papiers en carbure de silicium à grains fixes (80 fils/cm2 

puis 240 fils/cm2, 600 fils/ cm2 et enfin 1200 fils/cm2). Les sections sont ensuite nettoyées par 

ultrason dans de l’alcool, puis polies à l’aide de feutres enduits de pâtes diamantées à 7µm, 

3µm et 1µm. L’échantillon est également nettoyé aux ultrasons dans de l’alcool après chaque 

granulométrie. 

La section polie et la lame de verre avec les échantillons sont ensuite rendues 

conductrices par dépôt d’un film de carbone d’environ 20 nm d’épaisseur sur la surface, 

permettant l’observation au MEB et l’analyse EDS. 

 

3.2.3. Le Microscope Electronique par Transmission (M.E.T.) 

Le Microscope Electronique à Transmission permet d'accéder aussi bien à la 

topographie qu'à la structure ou à la composition chimique des phases étudiées, et ceci avec 

une résolution spatiale de l'ordre du nanomètre. Pour cette étude, deux MET ont été utilisés: 

un MET de référence Philips CM20, situé au Service Commun de Microanalyse de 

l’Université Henri Poincaré Nancy 1, et un MET analytique de référence CM 30 situé au 

Laboratoire de Structure et Propriétés de l'Etat Solide à l'Université des Sciences et 

Technologies de Lille 1. 

 

3.2.3.1.Principe 

Le principe consiste à envoyer un faisceau d'électrons accélérés à 105 Volts sur un 

échantillon ultra-mince (quelques centaines de nanomètres) et d'analyser le faisceau transmis. 

Celui-ci nous renseigne sur la structure cristalline du composé grâce aux propriétés de 

diffraction des électrons et sur son contraste chimique en considérant que les éléments lourds 

stoppent les électrons. Enfin, il est possible de quantifier les éléments grâce à l'analyse des 

rayons X (spectromètre à dispersion d’énergie :EDS) et de la perte d'énergie du faisceau 

transmis (EELS), cette technique permettant également d’accéder à la valence des éléments. 

Le vide nécessaire dans l’enceinte du microscope est de 10-5 à 10-6 Torr. 

Le MET comprend trois systèmes de lentilles (Eberhart, 1976): 

- le système de condenseurs dont le réglage change le mode d’éclairage de l’objet 

- l’objectif dont le réglage assure la mise au point de l’image de l’objet 
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- le système de projection dont les lentilles transfèrent l’image donnée par l’objectif sur 

l’écran (ou le film) ; son réglage change le grandissement et assure le fonctionnement soit en 

mode image, soit en mode diffraction. 

La structure cristalline d’un objet peut être déterminée par l’interprétation de son 

diagramme de diffraction des électrons. Si l’objet est cristallisé, la diffusion élastique prend la 

forme de un ou plusieurs faisceaux diffractés qui s’écartent de l’axe optique de petits angles 

de valeur 2θ (Figure 3-1.). 

Objet

Plan film

Electrons

(0, 0, 0) (h, k, l)(h, k, l)

2θ2θ

D

L

 

Figure 3-1 : Vue schématique de la diffraction d’un objet cristallisé 

 
La relation de Bragg est donnée par l'Equation 3-1, où θ est en radians: 
 

2d hkl( ) sin× =θ λ  

Equation 3-1 

θ étant petit, sin θ ≈ θ , d'où (Equation 3-2): 
λ

θ
d hkl( )

= 2  

Equation 3-2 

de plus: 

tan 2
2

2θ θ= ≈
D

L
 

Equation 3-3 
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Equation 3-2 etEquation 3-3 donnent: 

d hkl
L

D
( ) =

2 λ
 

Equation 3-4 

avec 2Lλ = constante du microscope = 50,04 mm.Å, pour L = 1 m 

 

L’Equation 3-4 permet de calculer les valeurs de d(hkl) des différentes taches de 

diffraction obtenues sur le cliché et qui ont été préalablement indexées. Avec cette indexation 

et le fichier ASTM, la phase minérale observée peut éventuellement être identifiée. Si l'objet 

observé est polycristallin, le diagramme de diffraction révèle des anneaux concentriques et 

non des taches. Si l'objet est amorphe, le diagramme de diffraction présente des anneaux 

diffus. 

 

3.2.3.2.Le MET analytique 

La technique de microanalyse associée à un MET est la spectrométrie à dispersion 

d'énergie (EDS). La chaîne de mesure est composée d'un détecteur semi-conducteur qui 

recueille la totalité du spectre X et le transmet à un analyseur multicanal qui compte les 

photons détectés en fonction de leur énergie. 

Le traitement des données consiste d'abord à identifier les raies formant le spectre. 

L'intensité des raies caractéristiques de l'échantillon est ensuite mesurée. Afin d'obtenir la 

quantification de chaque élément, il est également nécessaire de déterminer deux paramètres 

supplémentaires: le facteur de sensibilité associé à chaque élément et le facteur d'absorption 

des photons X dans l'échantillon. Ces deux paramètres peuvent être détaillés en considérant un 

matériau binaire constitué des éléments A et B. Le rapport des concentrations des éléments A 

et B est donné par l'équation suivante (Equation 3-5). 

 

C

C
k k

I

I
A

B
abs A

B

A

B

= × ×  

Equation 3-5 

où: 

CA et CB sont les concentrations en élément A et B. 
IA et IB sont les intensités des raies mesurées pour A et B. 
kA/B est le facteur de sensibilité de A par rapport à B. 
kabs est le facteur d'absorption en épaisseur. 
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La détermination des facteurs de sensibilité (k-facteurs) est effectuée à l'aide 

d'échantillons standards dont les teneurs en chaque élément sont connues. En faisant varier 

l'épaisseur de l'échantillon, on obtient une courbe de calibration IA/IB = f(épaisseur) qui sera 

ensuite extrapolée à une épaisseur nulle. L'Equation 3-5 se simplifie alors en posant kabs = 1. 

Le calcul du coefficient kA/B devient alors immédiat. 

Cependant, les échantillons observés ne sont pas infiniment fins. Il faut donc tenir 

compte de l'absorption dans l'échantillon lui-même. Celle-ci sera d'autant plus importante que 

l'énergie d'émission sera faible. C'est notamment le cas des éléments légers, comme par 

exemple O, Na, Mg, ... pour lesquels cette correction est indispensable. L'intensité de photons 

X transmise par un échantillon d'épaisseur e est donnée par l'équation suivante (Equation 3-6): 

 

I e I e( ) exp( )= × −0 µρ  

Equation 3-6 

où: 
I0 est l'intensité émise. 
µ  est le coefficient d'absorption linéique, fonction de l'énergie du photon. 
e est l'épaisseur traversée par le photon. 
ρ est la densité de l'échantillon. 
 

Il reste donc à déterminer l'épaisseur des échantillons. Pour cela la méthode développée 

par Van Capellen et Doukhan (1994) pour les cristaux ioniques stoechiométriques a été 

utilisée. Cette technique se base sur l'électroneutralité des échantillons analysés (en ne se 

préoccupant que des anions et cations et de leur valence) et ne nécessite pas de mesure directe 

de l'épaisseur. Celle-ci est ajustée comme paramètre jusqu'à l'obtention de l'électroneutralité. 

 

3.2.3.3.Préparation des échantillons 

Le MET requiert des échantillons ultra-minces. Par conséquent, les échantillons ont été 

soit broyés, soit coupés de façon à obtenir des sections de quelques centaines de nanomètres 

d’épaisseur, appelées coupes ultra-minces. Celles-ci sont obtenues en coupant, à l'aide d'un 

couteau diamant, l'échantillon préalablement placé dans une résine à polymérisation lente. 

Pour éviter l'éclatement de la préparation lors de la coupe, l'échantillon est noyé dans la résine 

puis mis sous vide durant une nuit. Ceci facilite la pénétration du polymère dans les espaces 
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vides du verre afin de lui assurer la meilleure cohésion possible. La coupe ultra-mince est 

récupérée dans un petit bac d’eau puis placée sur une grille de cuivre de 3mm de diamètre. 

Cette opération a été effectuée dans le laboratoire de Mme Geneviève Vuillemin au Centre de 

Pédologie et de Biologie de Nancy. 

Une seconde méthode permettant d'obtenir des coupes ultra-minces est l'amincissement 

ionique. La première étape consiste à fabriquer une lame mince polie d'environ 30µm 

d'épaisseur. Vient ensuite l'étape d'amincissement ionique. La lame mince est collée sur une 

grille de cuivre (3mm de diamètre). L'ensemble est aminci par le bombardement d'ions argon 

accélérés par une tension de ≈ 5 kV (courant ionique de 0,5 mA). Un système de deux canons 

symétriquement disposés par rapport à l'échantillon permet d'usiner les deux faces de 

l'échantillon. Les faisceaux ioniques sont inclinés de 15° au début de l'opération puis de 12° à 

la fin. Les ions Ar+ pénètrent très peu dans l'échantillon; leur rôle est d'arracher les atomes 

superficiels un à un tandis que l'échantillon tourne sur lui même pour assurer une meilleure 

régularité de l'amincissement. On arrête le processus lorsqu'il se forme un trou au milieu de 

l'échantillon. Etant donnée l'incidence rasante des faisceaux d'ions, l'échantillon est biseauté, 

les bords du trou constituent les zones minces qui seront observées. Dans le cas d'échantillons 

isolants on vaporise sous vide un fin film de carbone (≈ 300 Å) sur l'une des faces. Ceci 

permet d'éviter les charges électrostatiques produisant des phénomènes d'astigmatisme. Les 

coupes amincies ioniquement ont été réalisées par Hugues Leroux du Laboratoire de Structure 

et Propriétés de l'Etat Solide à l'Université des Sciences et Technologies de Lille 1. 

Une autre méthode de confection des échantillons est le broyage. Elle présente 

l’avantage d’être rapide mais enlève toute information spatiale à l’échantillon. Cette méthode 

consiste à broyer l’échantillon à l'éthanol dans un mortier en agate. Ensuite, quelques 

milligrammes sont prélevés et sont dispersés aux ultrasons; une goutte de la suspension est 

alors prélevée puis déposée une grille en cuivre(diamètre de 3 mm) recouverte d’un fin film 

de carbone amorphe. Le tout est mis quelques minutes à l'étuve pour accélérer l'évaporation de 

l'éthanol. 

La méthode encore la plus évidente à mettre en oeuvre est le prélèvement direct de 

l'échantillon sur une grille de cuivre. Cette technique a été utilisée pour caractériser les 

produits d'altération obtenus sur les verres lixiviés expérimentalement. En effet, dans ce cas, 

la pellicule d'altération, fine et facilement détachable peut être prélevée aisément en frottant la 

grille de cuivre sur la surface du verre. Cette méthode présente l'avantage d'être rapide et de 
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garder l'information structurelle du matériau à analyser. Cependant, elle nécessite de disposer 

d'échantillons naturellement minces et faciles à prélever. 

3.2.3.4.Avantages et inconvénients du M.E.T. 

Le M.E.T. permet de recueillir des informations complémentaires de celles obtenues par 

diffraction des rayons X, microscopie électronique à balayage et microsonde électronique. En 

effet, le M.E.T. permet une observation des échantillons à l’échelle nanométrique qui n’est 

pas atteinte par le MEB. Il permet en outre de déterminer in situ les propriétés 

microstructurales et microtexturales de l’échantillon, contrairement à la diffraction des rayons 

X qui ne donne qu'une information globale, sans possibilité d’observer la phase qui diffracte. 

Enfin, le M.E.T. offre la possibilité de réaliser une analyse semi-quantitative par spectrométrie 

à dispersion d’énergie (EDS), et d’accéder à la valence des éléments en concentration 

suffisante, par perte d’énergie du faisceau transmis (EELS). 

Un des inconvénients majeurs dans notre étude est la difficulté de préparation des 

échantillons. En effet, si la confection d’échantillons broyés ou le prélèvement direct sont 

aisés, il n’en est pas de même de la réalisation des coupes ultra-minces. Cette technique 

fréquemment utilisée en biologie sur des matériaux facilement sécables, devient plus difficile 

sur les verres altérés qui sont relativement durs et qui ne présentent pas toujours une très 

bonne cohésion mécanique, notamment à l'interface verre sain-verre altéré. L'amincissement 

ionique est également une technique assez difficile de mise en œuvre qui nécessite un temps 

de préparation assez long ainsi que la disposition de matériel adéquat. De plus, le principe 

étant de bombarder l'échantillon avec un faisceau d'ions Ar, il peut résulter une modification 

structurale de l'échantillon et notamment des phénomènes d'amorphisation. 

 

3.3. Les méthodes d’analyse globale 

La première analyse à effectuer pour caractériser un échantillon est son analyse 

chimique globale. Pour ceci, des analyses multi-élémentaires par ICP-ES, ICP-MS et des 

dosages plus classiques en chimie ont été réalisés. Les dosages ont porté sur la partie saine du 

verre ainsi que sur sa partie altérée lorsqu’elle était en quantité suffisante. Toutes les analyses 

ont été réalisées au Service d'Analyses des Roches et des Minéraux (S.A.R.M.) du Centre de 

Recherches Pétrographiques et Géochimiques (C.R.P.G.). Les analyses des solutions 
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provenant des expériences de lixiviation ont été également réalisées grâce à ces techniques et 

seront détaillées dans le chapitre 6. 

 

3.3.1. Les méthodes spectrométriques : ICP-ES et ICP-MS 

Le Laboratoire de Spectrométrie et Géostandards (LSG), qui fait partie du SARM, est 

équipé d'un spectromètre d'émission plasma à couplage inductif (ICP), Jobin-Yvon JY 70 type 

II, pour le dosage des éléments majeurs et mineurs et d'un spectromètre de masse ICP-MS, 

Perkin-Elmer Elan 5000, pour le dosage des traces. Au total, 54 éléments sont analysés en 

routine dans ce laboratoire. 

 

3.3.1.1.Mode opératoire 

La préparation des échantillons se déroule de la façon suivante: un mélange de 900 mg 

de métaborate de lithium et 600 mg d'acide borique est ajouté à 100 mg de l’échantillon 

porphyrisé dans un creuset en or - platine - rhodium. L'ensemble est ensuite fondu dans un 

four tunnel automatisé à 1080°C. Le cycle de fusion dure environ 2 heures avec 1 heure de 

maintien à la température maximum. Le verre ainsi obtenu est dissous sur un banc de mise en 

solution automatique par 120 ml d'une solution contenant de l'acide nitrique 1N, de l'eau 

oxygénée, du glycérol bidistillé et de l'eau distillée. 

Ces solutions sont placées sur les distributeurs automatiques des différents appareils et 

sont ionisées grâce à une torche à plasma. Cette ionisation va entraîner une émission de 

photons (proche U.V. à proche IR) qui sont analysés pour le dosage des éléments majeurs. Ces 

10 éléments majeurs (Si, Al, Fe total, Mn, Mg, Ca, Na, K, Ti et P) ainsi que le scandium sont 

donc dosés simultanément par spectrométrie d'émission multi-élémentaire (ICP-ES). En 

revanche, le dosage des 43 éléments traces et terres rares (As, Ba, Be, Bi, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, 

Cu, Dy, Er, Eu, Ga, Gd, Ge, Hf, Ho, La, Lu, Mo, Nb, Nd, Ni, Pb, Pr, Rb, Sb, Sm, Sn, Sr, Ta, 

Tb, Th, Tl, Tm, U, V, W, Y, Yb, Zn, Zr) est effectué par l'analyse des ions par spectrométrie 

de masse (ICP-MS). Les teneurs des 10 éléments majeurs sont exprimées en pourcentage de 

poids d'oxydes tandis que celles des traces sont exprimées en ppm. 
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3.3.1.2.Limites de détection et précisions analytiques 

Les limites de détection en ICP-ES et ICP-MS sont consignées dans le Tableau 3-1 pour 

chaque élément. Pour avoir un bon étalonnage, des standards géochimiques sont introduits 

dans chaque série d'échantillons, avec ou sans ajout d'éléments supplémentaires ou avec des 

concentrations importantes. 

 

Elément Limite de 
détection 

 Elément Limite de 
détection 

SiO2 
Al2O3 
Fe2O3 
MnO 
MgO 
CaO 

Na2O 
K2O 
TiO2 
P2O5 

As 
Ba 
Be 
Bi 
Cd 
Ce 
Co 
Cr 
Cs 
Cu 
Dy 
Er 
Eu 
Ga 
Gd 
Ge 
Hf 

0,2 % 
0,1 % 
0,1 % 

0,01 % 
0,05 % 
0,05 % 
0,05 % 
0,05 % 
0,01 % 
0,05 % 
0,1 ppm 
1 ppm 

0,2 ppm 
0,1 ppm 
0,1 ppm 
0,1 ppm 
0,5 ppm 
1 ppm 

0,1 ppm 
1 ppm 

0,05 ppm 
0,05 ppm 
0,01 ppm 

1 ppm 
0,1 ppm 
0,1 ppm 
0,1 ppm 

 Ho 
La 
Lu 
Mo 
Nb 
Nd 
Ni 
Pb 
Pr 
Rb 
Sb 
Sc 
Sm 
Sn 
Sr 
Ta 
Tb 
Th 
Tl 
Tm 
U 
V 
W 
Y 

Yb 
Zn 
Zr 

0,03 ppm 
0,1 ppm 

0,01 ppm 
0,2 ppm 
0,2 ppm 
0,1 ppm 
1 ppm 
1 ppm 

0,03 ppm 
1 ppm 

0,5 ppm 
1 ppm 

0,1 ppm 
0,5 ppm 
2 ppm 

0,1 ppm 
0,03 ppm 
0,5 ppm 
0,1 ppm 

0,03 ppm 
0,5 ppm 
2 ppm 

0,5 ppm 
0,1 ppm 
0,1 ppm 
1 ppm 

0,5 ppm 

Tableau 3-1 : Limites de détection en ICP-ES ou ICP-MS 

 

Les précisions analytiques obtenues en ICP-ES ou ICP-MS sont les suivantes:  

• teneurs de l'ordre de 1 ppm: précision de 5 à 25 %, 
• teneurs de l'ordre de 10 ppm: précision de 2 à 10 %, 
• teneurs supérieures à 100 ppm: précision de 2 à 5 %. 
 

3.3.2. Les méthodes chimiques classiques 

Les éléments qui n’ont pu être analysés par ICP-ES et ICP-MS ont été dosés au 

Laboratoire de Chimie (L.C.) appartenant au S.A.R.M.. Ces éléments sont le carbone, le 
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soufre, le fluor, le chlore, le bore et le lithium. Sur certains échantillons de vitraux, l’eau de 

structure et l’eau d’humidité ont également été dosées au Laboratoire de Chimie. 

Les éléments dosés au Laboratoire de Chimie sont listés dans le Tableau 3-2, avec pour 

chacun la méthode analytique employée, la prise d'essai, la limite de détection de la méthode 

et l'estimation des écarts analytiques. 

 

 
Elément 

 
Méthode analytique 

Prise d'essai Limite de 
détection 

Ecart 
analytique 

estimé 
Carbone 

exprimé en 
CO2 total 

Calcination à 1100°C 
Coulométrie à impulsions 

200 à 500mg 0,01% 2% 

S total Calcination à ≈ 1600°C 
Coulométrie à impulsions 

100 à 250mg 100 ppm 3 à 4% 

Cl Fusion Na2CO3 Absorptiométrie 250 à 500mg 20 ppm 5% 

F Fusion Na2CO3 Potentiométrie à 
électrode spécifique 

 
500mg à 1g 

 
20 ppm 

 
1 à 3% 

Li Attaque acide HClO4-HF 
Absorption Atomique 

500mg 1 ppm 2 à 3% 

B Fusion Na2CO3 Absorptiométrie 500mg à 1g 20 ppm 10% 

H2O 
structure 

Chauffage 1250°C sous N2 

Méthode Karl Fischer 
100 à 250mg 0,02 à 0,05% 1 à 5% 

H2O 
humidité 

Gravimétrie, séchage à 110°C 500mg à 1g 0,02% 10% 

Tableau 3-2 : Eléments dosés au Laboratoire de Chimie 

 

3.4. Les méthodes d’analyse in situ 

Les méthodes d’analyse in situ utilisées dans cette étude sont la microsonde électronique 

et la sonde ionique. Ces deux techniques complémentaires permettent d’accéder très 

précisément à l’analyse chimique et isotopique de nos échantillons, tout en gardant 

l’information spatiale. 

 

3.4.1. La microsonde électronique 

La microsonde électronique utilisée, référence CAMECA SX-50, est située au Service 

Commun de Microanalyse de l'Université Henri Poincaré de Nancy 1. 
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3.4.1.1.Principe 

La microsonde électronique est une technique d'analyse quantitative utilisant aussi 

comme source les électrons produits par une cathode en tungstène. Le principe est ici de 

récolter les photons X produits par la désexcitation d'atomes percutés auparavant par les 

électrons primaires. Les photons X, dont la longueur d'onde est fonction de l'élément source, 

sont réfléchis sélectivement par un cristal monochromateur courbé vers un compteur 

proportionnel à flux gazeux. Celui-ci mesure l'intensité du rayonnement grâce à une 

électronique monocanale de comptage. Il est ainsi possible, après traitement du signal 

(correction ZAF), d'analyser quantitativement les différents éléments, à condition qu'ils soient 

de masse suffisante (au moins égale à celle du Bore pour obtenir une émission X suffisante). 

 

3.4.1.2.Conditions analytiques 

Pour toutes les analyses, le voltage est de 15 kV et l'intensité de 6 nA pour les majeurs 

et de 30 nA pour les éléments en traces. Afin d’éviter la diffusion des alcalins sous le faisceau, 

celui-ci a été défocalisé pour atteindre 5 à 10 µm. Avant l'analyse de nos échantillons, des 

standards de minéraux sont utilisés pour chaque élément dosé (Tableau 3-3). 

 

Elément Standard 
Na Albite NaAlSi3O8 
Mg Olivine (Fe,Mg)2SiO4 
Al Corindon Al2O3 
Si Orthose KAlSi3O8 
P KTi2(PO4)3 
S Célestine SrSO4 
Cl Scapolite 
K Orthose KAlSi3O8 
Ca Wollastonite CaSiO3 
Ti MnTiO3 
Cr Cr2O3 
Mn MnTiO3 
Fe Hématite Fe2O3 
Co Co métallique 
Ni NiO 
Cu Chalcopyrite CuFeS2 
Zn ZnO 
Ba Hyalophane (Na,K,Ba)Al(Si,Al)3O8 
Pb PbS 

Tableau 3-3 : Liste des standards de minéraux utilisés à la microsonde électronique 
CAMECA SX-50 
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La précision analytique et la limite de détection à la microsonde électronique dépendent 

de la nature de l'élément dosé et surtout de sa concentration. Pour un élément donné, l'erreur 

relative de la mesure sera d'autant plus faible que la teneur de cet élément est élevée. Le 

Tableau 3-4 présente un exemple d'analyses effectuées sur la partie saine d’un verre de vitrail 

de Digne (DV). Dans ce tableau sont consignés les temps de comptage du pic et du bruit de 

fond, les concentrations massiques élémentaires, les erreurs relatives de la mesure et les 

concentrations massiques élémentaires pouvant au minimum être détectées. 

 

 
Elément 

Temps pic/fond 
(secondes) 

Concentration 
massique  
(% pds) 

 
Erreur relative (%) 

Concentration minimale 
détectable (% pds) 

Na 8/4 0,87 15,9 0,14 
Mg 8/4 2,89 5,8 0,08 
Al 8/4 0,8 9,7 0,06 
Si 8/4 23,77 1,8 0,07 
P 8/4 1,47 8,2 0,09 
S 8/4 0,05 >100 0,16 
Cl 8/4 0,29 31,1 0,08 
K 8/4 14,24 4 0,09 
Ca 8/4 10,49 3,7 0,09 
Ti 20/10 0,09 39,4 0,04 
Mn 20/10 0,68 10 0,05 
Fe 20/10 0,47 13,7 0,06 
Co 20/10 0,03 >100 0,07 
Ni 20/10 0,03 >100 0,05 
Cu 20/10 1,95 7 0,09 
Zn 20/10 0,01 >100 0,1 
Sn 20/10 0,07 72,8 0,07 
Ba 20/10 0,09 74,7 0,1 
Pb 20/10 0,2 57,8 0,13 

Tableau 3-4 : Incertitudes sur les mesures à la microsonde électronique SX-50. Exemple 
d'une analyse sur la partie saine d’un vitrail vert de Digne (DV). Les éléments majeurs ont été 

analysés à 6nA et les éléments en traces (à partir de Ti) à 30nA. Les concentrations en 
italique se trouvent en dessous des concentrations minimales détectables. 

 

3.4.1.3.Préparation des échantillons 

L'analyse X quantitative effectuée à la microsonde électronique requiert des échantillons 

massifs et polis. Les échantillons utilisés dans notre étude se présentent sous la forme de 

sections polies déjà décrites dans le chapitre consacré au MEB. Les échantillons sont 

également métallisés au carbone avec dépôt d'une épaisseur d'environ 20 nm sur leur surface. 
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3.4.1.4.Avantages et inconvénients de la sonde électronique 

Les avantages de la microsonde électronique sont multiples. D’abord la confection des 

échantillons est relativement aisée (sections polies). Ensuite la microsonde électronique 

permet une analyse in situ d’un grand nombre d’éléments et permet de suivre leur 

comportement  à l’intérieur du matériau. Elle est de plus une méthode non destructive, 

permettant donc de réutiliser l’échantillon à volonté pour d’autres méthodes de 

caractérisation. Enfin, de façon analogue au MEB, il est possible d’obtenir une imagerie de 

répartition des éléments (image X) de qualité d’ailleurs supérieure à ce dernier. 

Néanmoins, la microsonde électronique ne peut pas analyser les éléments légers dont la 

masse est inférieure à celle du bore. Les analyses de l’azote et de l’oxygène sont également 

difficiles. Enfin, la métallisation des échantillons au carbone interdit son analyse. Un autre 

facteur limitant est la taille du faisceau qui est au minimum de 2µm. Il est donc difficile de 

s’abstraire de la contribution des phases voisines lors de l’analyse d’une phase de très petite 

taille (problèmes de fluorescence secondaire). Il est aussi important de prendre des précautions 

quant à l’analyse des alcalins qui diffusent sous le faisceau, entraînant une possible sous-

estimation de leur teneur. Enfin, il est difficile d’analyser avec précision les éléments en traces 

dont les teneurs sont inférieures à quelques milliers de ppm. 

 

3.4.2. La sonde ionique 

La sonde ionique permet l'analyse quantitative in situ d'éléments majeurs et en traces 

(jusqu'au ppb) ainsi que l'analyse isotopique. L'appareil utilisé est la sonde ionique CAMECA 

IMS 3f située au C.R.P.G. (Figure 3-2). 

 

3.4.2.1.Principe 

Le principe (Slodzian, 1964; Shimizu et al., 1978; Lepareur, 1980; Reed, 1989; McRae, 

1995) réside dans le bombardement de l'échantillon par un faisceau d'ions positifs ou négatifs. 

Ces ions sont créés dans un duoplasmatron par décharge électrique dans un gaz (oxygène, 

argon, azote...). Une partie de ces ions est accélérée par une tension variant de 4,5 à 17,5 kV. 

Le faisceau est ensuite focalisé sur l'échantillon selon un angle de 45°. Sous l'effet de ce 

bombardement, une zone de l'échantillon est ionisée et émet une partie de ses éléments 
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constitutifs sous forme d'ions positifs ou négatifs. Ceux-ci sont individualisés suivant leur 

charge et leur masse par des secteurs électrostatique et magnétique. Ensuite, ils sont soit 

projetés sur un écran fluorescent où ils forment une image ionique de l'échantillon, soit 

comptés sur une cage de Faraday ou un multiplicateur d'électrons. 
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Figure 3-2 : Schéma de la sonde ionique CAMECA IMS 3f 

 

3.4.2.2.Conditions analytiques 

Pour toutes les analyses effectuées à la sonde ionique, les standards sont les parties 

saines des verres préalablement analysées par ICP-MS, ICP-ES et chimie. L’homogénéité des 

verres a été vérifiée par microsonde électronique. En ce qui concerne les mesures 

d’hydrogène, les données ont été traitées à partir des courbes de calibration obtenues par 

Sobolev et Chaussidon (1996) lors de la détermination des concentrations en eau de liquides 

basaltiques (MORB). Les données obtenues sont en accord avec les résultats de Deloule et 

Robert (1995) sur la détermination de l’eau dans les verres silicatés. Le Tableau 3-5 résume 

les rendements ioniques (M+/Si+) obtenus sur un verre modèle utilisé lors des expériences de 

lixiviation (Vit.K). Ils sont comparés aux rendements obtenus par Hinton (1990) sur un verre 

silicaté standard (NBS 610) analysé dans des conditions semblables. 
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 Vit.K NBS 610 

Elément M+/Si+ Concentration 
(ppm ou %) 

M+/Si+ Concentration 
(ppm ou %) 

Na 0,77 1,8% 0,88 10,1% 
Mg 1,89 4,9% 1,88 500 
Al 2,09 2,4% 2,18 1,03% 
P 0,11 3,3% 0,093 500 
S 0,075 590 <0,022 500 
Cl 0,005 1930 0,009 500 
K 0,85 16,2% 1,14 461 
Ca 2,68 14,9% 3,26 8,36% 
Ti 2,28 0,24% 2,56 437 
Cr 1,30 326 1,22 500 
Mn 0,92 0,76% 1,05 485 
Fe 1,09 0,7% 0,83 458 
Ni 1,39 340 0,284 459 
Cu 0,21 7200 0,146 444 
Zn 0,10 6800 0,043 433 
As 1,04 2 0,016 500 
Cd 0,046 340 ≤0,012 500 
Sn 0,32 350 0,236 500 
Sb 0,66 7 0,026 500 
Ba 1,77 20 2,04 500 
Pb 0,084 1520 0,06 426 

Tableau 3-5: Rendements ioniques calculés à partir des analyses réalisées sur un verre 
potassique synthétique (Vit.K). Les rendements ioniques calculés par Hinton (1990) sur un 

verre standard (NBS 610) sont donnés pour comparaison. 

 

3.4.2.2.1.Analyses sur sections polies 

Sur sections polies, chaque point d’analyse consiste en une moyenne de 3 blocs 

contenant chacun 5 cycles. Avant chaque bloc, le bruit de fond est compté durant 50 secondes. 

Lors d’un cycle, les éléments majeurs sont comptés pendant 3 secondes alors que les éléments 

en traces le sont pendant 6 à 8 secondes. L’hydrogène est mesuré à la masse 1 pendant 3 

secondes puis à la masse 1,01 pendant 5 secondes. Cette technique permet d'obtenir une plus 

grande stabilité du champ magnétique (Deloule et Robert, 1995). 

 

Secteur primaire : 

• Faisceau primaire : oxygène négatif (sans filtrage primaire) 
• Courant d’arc ≈ 50 mA 
• Intensité des ions primaires = 2 à 5 nA 
• Tension d’accélération = 10kV 
• Diamètre du faisceau primaire ≈ 5µm 
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Secteur secondaire : 

• Ions secondaires positifs analysés 
• Filtrage en énergie appliqué à la tension d’accélération (offset) : -60 Volts pour les 

éléments lourds, -80 Volts pour les mesures d’hydrogène 
• Tension d’accélération des ions secondaires = +4500 Volts -60 Volts d’offset 
• Fente en énergie centrée sur la masse 30 sans offset par rapport à la tension 

d’accélération secondaire et avec une fenêtre en énergie de ±20Volts. 
• Résolution de masse M/∆M = 1000 permet de séparer les interférences possibles 

entre certains ions monoatomiques et des ions polyatomiques de même rapport 
masse/charge 

 

3.4.2.2.2.Profils en profondeur 

Pour la réalisation de profils en profondeurs, les conditions analytiques sont semblables 

aux conditions décrites précédemment. Seuls quelques paramètres changent : 

Secteur primaire : 

• Intensité des ions primaires = 10 à 30 nA selon l’épaisseur de la couche altérée et la 
vitesse d’abrasion désirée 

• Diamètre du faisceau primaire > 10 µm 
• Balayage du faisceau primaire = 250 µm 
 
Secteur secondaire : 

• Diaphragme de champ réglé sur 100 µm afin de s’affranchir des effets de bord 

 
Pour les profils en profondeur, le bruit de fond est compté pendant 50 secondes. Afin 

d’obtenir une meilleure résolution spatiale, tous les cycles sont conservés. 

 

3.4.2.3.Préparation des échantillons 

Nos échantillons analysés à la sonde ionique sont soit des morceaux de verre altéré 

expérimentalement, soit des échantillons de vitraux médiévaux sous forme de sections polies. 

Dans les deux cas, ceux-ci sont préalablement étuvés à 60°C pendant 24H minimum afin 

d’éviter les problèmes d’adsorption d’eau à la surface pour les mesures d’hydrogène. Les 

échantillons sont rendus conducteurs par dépôt d’un film d’or. 
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3.4.2.4.Avantages et inconvénients de la sonde ionique 

La sonde ionique est une technique très complémentaire de la microsonde électronique. 

En effet, elle permet l’analyse in situ des éléments en très faibles teneurs et des éléments 

légers tels que H, Li, B, C, non analysables à la microsonde électronique. De plus, elle permet 

de suivre l’évolution des rapports isotopiques des éléments à l’intérieur du matériau. Enfin, 

parce que la sonde ionique ionise et arrache les éléments du matériau, il est possible 

d’effectuer des analyses in situ avec une résolution spatiale de l'ordre d'une dizaine de 

nanomètres. En effet, le bombardement de la surface de l'échantillon permet de creuser ce 

dernier et ainsi d’obtenir des profils élémentaires en profondeur. Cette technique a été 

appliquée pour les verres lixiviés expérimentalement. Un autre avantage de la sonde ionique 

réside dans la simplicité de préparation des échantillons (échantillon massif ou section polie). 

Cependant, de façon similaire à la microsonde électronique, un des facteurs limitants de 

la sonde ionique est la taille du faisceau (5µm de diamètre minimum) qui ne permet pas 

l’analyse précise de très petites phases en raison de la contribution des phases voisines. De 

plus, les analyses à la sonde ionique requièrent l'utilisation de standards qui doivent être 

chimiquement et texturalement les plus proches possible de l'échantillon étudié. Ainsi, si 

l'analyse du verre sain ne pose pas de problème majeur, l'analyse de la partie altérée est plus 

difficile du fait de son hétérogénéité de composition (présence de phases multiples) et de sa 

forte hydratation. Le verre hydraté présente en effet une structure poreuse qui réagira au 

bombardement d'oxygène différemment du verre sain (rendements ioniques différents). 

Un autre problème décrit par Smets et Lommen (1981) concerne la résolution spatiale 

lors de la réalisation de profils en profondeur. En effet, le traitement de tels profils doit 

prendre en compte deux phénomènes influençant la détermination précise de l'interface entre 

deux phases. Ce sont d'une part le mélange qui s'effectue lors du bombardement entre les 

atomes arrachés et les atomes plus profonds excités, et d'autre part l'écart avec un fond de 

cratère parfaitement plat. 

Le premier phénomène correspond à l'émission d'atomes provenant de l'intérieur de la 

matière et qui ont été excités par des atomes primaires ou par d'autres atomes excités de la 

matrice. L'analyse d'un élément à une distance donnée devient alors la moyenne entre les 

atomes arrachés à la distance donnée et les atomes plus profonds émis lors de collisions 

multiples. On estime la contribution des atomes de profondeur à environ 10 à 20 nm. 
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Le deuxième phénomène décrit en fait l'erreur d'estimation qui se produit lorsque 

l'interface n'est pas parfaitement parallèle à la surface bombardée. En effet, lorsque le cratère 

analytique, mesurant entre 100 et 250µm de côté, n'est pas parfaitement parallèle à la phase 

analysée, la mesure résultante voit simultanément la contribution des deux phases situées de 

part et d'autre de l'interface. 

Enfin, la mesure de l'hydrogène dans le verre altéré pose plusieurs problèmes. D'abord, 

les rendements ioniques calculés sur la base du verre sain sont sûrement différents des 

rendements ioniques dans le verre altéré. Ceci est dû à la différence de structure entre un verre 

sain et un verre fortement hydraté. De plus, la détermination des teneurs exactes en tel ou tel 

élément passe par l'analyse de standards dont la composition chimique est parfaitement 

déterminée. Cependant, si la détermination des teneurs globales en eau est relativement aisée, 

il n'en est pas de même de la détermination de la répartition de cette eau à travers la pellicule 

d'altération. Etant donné que la sonde ionique ne permet de réaliser que des analyses 

ponctuelles, la détermination des rendements ioniques dans une matrice hétérogène demeure 

problématique. 

Il est également important de rappeler que l'hydrogène mesuré provient probablement en 

majorité des hydrogènes de structure, l'eau moléculaire n'étant que très faiblement ionisée. 

 

3.5. Les méthodes d’étude de la structure 

Si l’analyse quantitative globale et in situ est une étape indispensable dans l’étude de 

l’altération des verres, la détermination de la structure des produits d’altération apparaît 

comme une étape complémentaire permettant de mieux appréhender les mécanismes 

d’altération en identifiant précisément les phases en présence. Les méthodes utilisées dans 

cette étude sont le M.E.T., déjà décrit au paragraphe 3.2.3 de ce chapitre, et la diffraction des 

rayons X. 

 

3.5.1. La diffraction des rayons X 

Cette méthode est réalisée au Laboratoire de Diffractométrie des rayons X (LDX) qui 

fait partie du SARM du C.R.P.G. Ce laboratoire est équipé de trois diffractomètres Jobin 
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Yvon avec monochromateur avant, dont un avec un détecteur courbe, et d'un goniomètre de 

texture. 

Les diffractogrammes des rayons X ont été réalisés avec un diffractomètre par la 

méthode des poudres. Les cristaux ont la particularité d'être constitués de plans atomiques 

équidistants les uns des autres. En raison de cette périodicité, des diffusions intenses dans des 

directions précises peuvent être observées. Les paramètres expérimentaux sont déterminés par 

la relation de Bragg: 2 d(hkl) sin θθθθ = n λλλλ, où θ est l'angle de Bragg, c'est-à-dire l'angle entre 

une onde plane incidente et une famille de plans réticulaires de distance d(hkl), λ est la 

longueur d'onde et n, nombre entier, est l'ordre de diffraction. Le monochromateur avant 

permet de n'utiliser que la longueur d'onde λ(kα1). Dans la méthode des poudres, λ est donc 

fixé et on suit les variations d'énergie diffractée en fonction de l'angle θ. Après amplification 

et intégration, le signal du détecteur est enregistré avec une vitesse de défilement choisie. On 

obtient ainsi un diagramme I(θ) traduisant les intensités des pics de réflexion correspondant 

aux différents plans (hkl) rencontrés. S'il n'y a pas d'orientation préférentielle des cristaux, 

l'aire des pics mesurée au-dessus du bruit de fond est proportionnelle à la fois au facteur de 

structure et au volume diffractant. 

Dans l’étude des produits d’altération des verres, deux problèmes majeurs ont été 

rencontrés : la faible quantité de phases diffractantes et leur très petite taille et/ou leur faible 

cristallinité. 
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4. Verres et interactions verre-solution aqueuse 

4.1. Liquides et verres silicatés 

L’ensemble des verres étudiés appartient à la famille des verres d’oxydes, et plus 

précisément des verres silicatés. La suite de ce chapitre portera donc essentiellement sur ce 

type de verre. 

 

4.1.1. Définitions 

D’une manière générale, un verre est obtenu par refroidissement rapide (trempe) d’un 

liquide. Le liquide est alors dans un état surfondu figé et par conséquent 

themodynamiquement métastable. L’état vitreux est défini par son Tg, qui est la température 

de transition vitreuse à laquelle on observe un changement brutal du coefficient de dilatation 

du verre. La température de transition vitreuse est mesurée lorsque la viscosité du liquide 

atteint 1013 Poise. Sur la figure n, la variation de volume d’un système est représentée en 

fonction de la température. Si le refroidissement d’un liquide se produit à l’équilibre 

thermodynamique, le volume du liquide diminue régulièrement jusqu'à Tf, où les premiers 

cristaux apparaissent entraînant une baisse significative du volume du système. Si le 

refroidissement est rapide, donc si le système n’a pas le temps de se mettre à l’équilibre, la 

courbe d’évolution est celle décrite par les pointillés. Le liquide passe par un état métastable 

appelé liquide surfondu, puis au Tg, il devient un verre (Figure 4-1). 

La transition vitreuse a également été décrite par Richet et Bottinga (1983). Un liquide 

peut explorer un grand nombre d’états configurationnels différents. Chaque état est associé à 

un minimum de l’énergie potentielle et est séparé des autres par des barrières de potentiel de 

hauteurs variables, aisément franchies à haute température. Quand la température diminue, le 

nombre de configurations accessibles décroît et, à la température de transition vitreuse, le 

liquide « piégé » dans des puits de potentiel, devient un verre. La structure d’un verre peut 

alors être appréhendée comme une image de la configuration instantanée d’un liquide 

surfondu. 
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Figure 4-1: Variation de volume des différentes phases en fonction de la température 
(Scholze, 1980). Tf est la température de fusion du cristal et Tg la température de transition 

vitreuse. 

 

4.1.2. Structure des liquides et des verres silicatés 

Contrairement à l’état cristallin, le verre ne présente pas de périodicité tridimensionnelle 

à grande échelle, limitant l'utilisation des méthodes cristallographiques classiques comme la 

diffraction des rayons X ou des électrons. En effet, les liquides et les verres silicatés ne 

présentent qu'un ordre à courte distance, évalué entre 3 et 10Å (Zarzycki, 1982, Wong et 

Angell, 1976, entre autres), dépendant de la composition chimique du liquide et de la 

température. Wright (1988a) définit trois zones correspondant chacune à un type d'ordre dans 

le cas de SiO2 vitreux. La zone I correspond à un ordre à courte distance. Elle s'étend sur un 

rayon variant de 1,5 à 2,9 Å autour de l'atome central de référence (ici Si) et représente la 

distance moyenne Si-O dans un tétraèdre SiO4. La zone II représente un ordre à moyenne 

distance, s'étendant sur un rayon de 2,9 à 5,5 Å autour de Si. Elle inclut donc les 2ème et 3ème 

voisins de Si et correspond à un arrangement répétitif des tétraèdres de SiO4. Cet arrangement 

peut être soit un tétraèdre relié à d'autres tétraèdres par ses 4 sommets, soit un anneau formé 

de 6 tétraèdres aussi reliés par leurs sommets. La zone III s'étend de 3,5 à plus de 10 Å autour 

de Si et correspond à un ordre à moyenne distance "étendu" et peut être formé par une 

topologie particulière du réseau. 

D'une manière générale, les distances évoquées ci-dessus sont inférieures à la longueur 

d’onde du visible, procurant au verre la propriété d'être macroscopiquement isotrope. 
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Pour résumer, Cote (1993) considère qu'un verre silicaté est constitué de tétraèdres 

d’oxydes d’éléments métalliques plus ou moins liés entre eux. Cette définition permet 

d’envisager trois types d’éléments, classés selon leur rôle dans le réseau vitreux. 

 

• les éléments formateurs de réseau : ils sont métalliques et leur oxyde permet de former 

spontanément un réseau vitreux par formation de polyèdres. Ces polyèdres sont 

principalement des tétraèdres TO4
4- , où T est le cation métallique (Si, Al, B, As...), liés 

entre eux par leurs oxygènes, qui seront alors dits "pontants". Les liaisons entre les cations 

métalliques et les ions oxygène sont partiellement covalentes. 

 

• les éléments modificateurs de réseau : ils ne font pas directement partie du réseau vitreux 

mais contribuent plutôt à sa dépolymérisation. En effet, les éléments modificateurs de 

réseau provoquent la rupture de liaisons T-O-T en s’intercalant entre les tétraèdres, créant 

ainsi des oxygènes non pontants (NBO). Il en découle donc que le rapport du nombre 

d’oxygènes non pontants sur le nombre de tétraèdres (NBO/T) renseigne sur le degré de 

polymérisation global du verre. Le calcul du NBO/T utilisé dans cette étude peut être 

résumé par l'Equation 4-1. Les éléments modificateurs de réseau sont principalement des 

éléments alcalins ou alcalino-terreux. Ils ont en général une coordinence supérieure ou 

égale 6 (octaèdre) et sont reliés aux ions oxygène par des liaisons à caractère ionique. 

 

NBO

T T
nMi

n

i

i

= +

=
∑1

1

 

Equation 4-1 

où: 
T est le nombre de cations en site tétraédrique 
Mi

n+ est le nombre de chaque cation modificateur de réseau i (déduction faite du nombre 
de compensateurs de charges) 
n est la charge du cation i 
 

• les compensateurs de charges : la présence en site tétraédrique de cations trivalents tels que 

Fe3+ ou Al3+ induit un déficit de charge de l'édifice. Ce déficit est alors compensé par des 

éléments monovalents ou divalents appelés compensateurs de charges. Les éléments 

participant à la compensation de charge sont les mêmes que les modificateurs de réseau. Si 

plusieurs éléments mono ou divalents sont présents dans le liquide silicaté, la 
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compensation de charge aura lieu dans l'ordre suivant: K+>Na+>Ca2+>Mg2+ (e.g. Mysen, 

1988, Hess, 1995). 

 
• les éléments intermédiaires : selon leur coordinence, ils sont soit formateurs, soit 

modificateurs de réseau. C'est le cas par exemple de Fe3+ ou Al3+. La présence de ces 

éléments en site tétraédrique implique la présence d'éléments compensateurs de charges. 

 

Ces différents types d’éléments peuvent être classés en fonction de paramètres les 

caractérisant à l'intérieur d'un verre ou d'un liquide silicaté (Tableau 4-1). 

Les forces de liaison cation-oxygène sont nettement plus importantes dans le cas des 

éléments formateurs de réseau que dans le cas des éléments modificateurs de réseau. Cette 

simple observation laisse déjà entrevoir une forte dépendance du caractère labile d'un élément 

face à une agression chimique. 

Outre la force des liaisons, l'arrangement des éléments formateurs et modificateurs de 

réseau à l'intérieur de la structure du verre, même s'il est encore mal compris, doit également 

jouer un rôle important dans les mécanismes de corrosion. Greaves et al. (1981) suggèrent à 

partir de données EXAFS sur des verres silicatés et alcalins, que le verre est constitué de 

clusters contenant les ions alcalins. Le verre serait en fait constitué de deux sous-domaines: un 

sous-domaine constitué de silice liée par des liaisons covalentes et organisée en anneaux, et un 

sous-domaine constitué des éléments alcalins liés aux autres éléments par des liaisons à 

caractère ionique. Lorsque la concentration en éléments modificateurs de réseau dépasse un 

certain seuil, ceux-ci s'organiseraient en formant des canaux qui traversent le sous-domaine 

des formateurs de réseau (Figure 4-2). Cette hypothèse s'oppose au modèle traditionnel décrit 

par Zachariasen (1932) et Warren (1933) qui considère un arrangement aléatoire des 

modificateurs de réseau occupant les espaces libres entre les anneaux de silice. Si la présence 

de ces canaux prévue par le modèle MRN (Modified Random Network) n'a pas été 

formellement mise en évidence, des simulations de dynamique moléculaire (e.g. Melman et 

Garofalini, 1991; Cao et al., 1994, voir Hand et Seddon, 1997) supposent toutefois leur 

existence. Des arrangements non aléatoires de modificateurs de réseau ont également été 

observés dans des verres silicatés-calciques (Gaskell et al., 1991) ainsi que dans des verres 

silicatés-potassiques-magnésiens (Farnan et al., 1992). 
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Eléments Valence 
(Z) 

Coordinence Rayon 
ionique (Å)

1
 

α  
(×106k-1)

2
 

R=d(M-O) (Å) 
à 298K

3
 

d(M-O) (Å) 
à 1773K

4
 

Z/R2 à 
298K 

Modificateurs        
Cs 1 8 1,74 32,0 3,10 3,25 0,10 
Rb 1 8 1,61 32,0 2,97 3,11 0,11 
K 1 8 1,51 32,0 2,87 3,01 0,12 
Na 1 6 1,02 24,0 2,38 2,47 0,18 
Li 1 4 0,59 16,0 1,95 2,00 0,26 
Ba 2 8 1,42 16,0 2,78 2,85 0,26 
Sr 2 8 1,26 16,0 2,62 2,68 0,29 
Ca 2 6 1,00 12,0 2,36 2,40 0,36 
Mg 2 6 0,72 12,0 2,08 2,12 0,46 

  5 0,66 10,0 2,02 2,05 0,49 
  4 0,57 8,0 1,93 1,95 0,53 

Be 2 4 0,27 8,0 1,63 1,65 0,38 
Mn 2 6 0,83 12,0 2,19 2,23 0,42 

  5 0,75 10,0 2,11 2,14 0,45 
  4 0,66 8,0 2,02 2,04 0,49 

Fe 2 6 0,78 12,0 2,14 2,18 0,44 
  5 0,70 10,0 2,06 2,09 0,47 
  4 0,63 8,0 1,99 2,01 0,51 

Ni 2 6 0,69 12,0 2,05 2,09 0,48 
  5 0,63 10,0 1,99 2,02 0,50 
  4 0,55 8,0 1,91 1,93 0,55 

Zn 2 6 0,74 12,0 2,10 2,14 0,45 
  5 0,68 10,0 2,04 2,07 0,48 
  4 0,60 8,0 1,96 1,98 0,52 

Pb 2 8 1,29 16,0 2,65 2,71 0,28 
Al 3 6 0,535 8,0 1,90 1,92 0,83 
  5 0,48 6,7 1,84 1,86 0,89 

Ga 3 6 0,62 8,0 1,98 2,00 0,77 
  5 0,55 6,7 1,91 1,93 0,82 

Fe 3 6 0,645 8,0 2,00 2,02 0,75 
  5 0,58 6,7 1,94 1,96 0,80 

La 3 8 1,16 10,7 2,52 2,56 0,47 
Gd 3 8 1,05 10,7 2,41 2,45 0,47 

  6 0,94 8,0 2,30 2,33 0,57 
Yb 3 6 0,87 8,0 2,23 2,26 0,60 
Ti 4 6 0,605 6,0 1,965 1,98 1,04 
  5 0,34 5,0 1,70 1,71 1,38 

Zr 4 8 0,84 8,0 2,20 2,23 0,83 
  6 0,72 6,0 2,08 2,10 0,92 

Th 4 8 1,05 8,0 2,41 2,44 0,69 
  6 0,94 6,0 2,30 2,32 0,76 

Mo 6 4 0,41 2,7 1,77 1,78 1,92 
U 6 2 0,45 1,3 1,82 1,82 1,89 
  4 0,89 2,7 2,25 2,26 1,19 
 4 6 0,89 6,0 2,25 2,27 0,79 

Formateurs        
B 3 4 0,11 5,3 1,47 1,48 1,39 
  3 0,01 4,0 1,37 1,38 1,60 

Al 3 4 0,39 5,3 1,75 1,76 0,98 
Fe 3 4 0,49 5,3 1,85 1,86 0,88 
Ga 3 4 0,47 5,3 1,83 1,84 0,90 
Si 4 4 0,26 4,0 1,62 1,63 1,52 
Ti 4 5 0,51 5,0  1,96 1,05 
  4 0,42 4,0 1,95 1,79 1,26 
     1,78   

Ge 4 4 0,39 4,0 1,75 1,76 1,30 
P 5 4 0,17 3,2 1,53 1,54 2,14 

Tableau 4-1: Valence (Z), coordinence, rayon ionique, coefficient d'expansion linéaire α  à 
1773K, distance moyenne cation-oxygène à 298 et 1773K et force de liaison (Z/R2) à 298K, 

donnés pour quelques cations en milieu liquide et verre silicaté (d'après Brown et al., 1995). 

(1) Valeurs d’après Shannon, 1976 
(2) Coefficient d'expansion linéaire moyen du polyèdre du cation considéré, basé sur les données de Hazen et Finger, 1982 
(3) Somme du rayon cationique et du rayon de l'oxygène tri-coordiné (1,36Å) 
(4) Calculé à partir des valeurs de α  
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La diversité des modèles proposés pour caractériser l'arrangement structural au sein des 

verres silicatés montre que celui-ci reste encore mal compris, justifiant par conséquent les 

nombreux travaux spectroscopiques entrepris pour mieux caractériser ces matériaux (e.g. 

Wright, 1994; Brown et al., 1995; Farges et Brown Jr, 1997). 

 

Na OSia) b)
 

Figure 4-2: Représentation bi-dimensionnelle d'un réseau silicaté a) d'après le modèle 
CRN (Continuous Random Network) de Zachariasen, 1932, b) d'après le modèle MRN 

(Modified Random Network) de Greaves et al., 1981. 

 

4.2. Les interactions verre-solution aqueuse 

D’un point de vue purement physique, les interactions verre-solution aqueuse peuvent 

être considérées comme des interactions entre deux liquides dont l’un est figé. Cependant, s’il 

est un état de la matière qui pose encore aujourd’hui beaucoup de problèmes aux physiciens, 

chimistes et aux modélisateurs, c’est bien l’état liquide. En effet, cet état de la matière est 

intermédiaire entre l’état cristallin, caractérisé par un ordre à grande distance, et l’état gazeux 

où le désordre est complet et où chaque molécule peut être considérée comme isolée, sans 

interaction majeure avec les molécules voisines. A cela viennent s’ajouter, autant pour le verre 

que pour l’eau, des propriétés qui les distinguent de l’état liquide au sens strict. Pour le verre, 
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ces propriétés sont d’ordre mécaniques et thermodynamiques, puisque le verre est un liquide 

figé et thermodynamiquement instable. En ce qui concerne l’eau, la majeure partie des 

propriétés que nous lui connaissons sont principalement dues aux liaisons hydrogène qui 

assurent le lien entre amas de molécules H2O. Finalement, l’étude des interactions verre-

solution aqueuse revient à étudier un système dont les deux composants sont relativement mal 

connus. Cependant, l’étude de systèmes simples, c‘est-à-dire constitués d'un solide cristallisé 

et/ou constitué de 1, 2 ou 3 pôles et la solution aqueuse est de l’eau pure, a permis une 

compréhension des mécanismes de base de la corrosion des verres. La suite de ce chapitre est 

attachée à un rappel bibliographique des connaissances sur les interactions verre-solution 

aqueuse. 

 

4.2.1. Généralités 

Parmi les études menées sur la dissolution des minéraux silicatés (e.g. Wollast, 1967; 

Luce et al., 1972; Holdren Jr et Berner, 1979; Schott et Berner, 1983; Chou et Wollast, 1985; 

Knauss et Wolery, 1986; Lichtner et al., 1986; Schott et Petit, 1987; Guy, 1989; Caroll et 

Walther, 1990; Dove et Crepar, 1990; Nesbitt et al., 1991; Dove et Elston, 1992; Casey et 

Sposito, 1992; Gratz et Bird, 1993; Oxburgh et al., 1994; Feng et Pegg, 1994; Oelkers et 

Schott, 1995; Welch et Ullman, 1996; Brantley et Stillings, 1996) et des verres silicatés (e.g. 

White et Claassen, 1980; Isard et al., 1982; Guy, 1989; Petit et al., 1990; Delage et Dussossoy, 

1991; Mazer et Walther, 1994; Eick et al., 1996), nombreuses sont celles qui s'accordent à 

estimer que les interactions eau-minéral/verre sont contrôlées par les réactions chimiques de 

surface. Lasaga (1984) propose de décomposer la dissolution des minéraux-verres en cinq 

étapes principales: 

 

• le transport des espèces en solution vers l'interface réactionnelle 
• leur adsorption à la surface du matériau 
• la réaction de surface 
• la désorption des produits de la réaction 
• le transport de ces produits hors de l'interface 

 

La première et la dernière étape représentent des phénomènes de diffusion au sens large 

du terme tandis que les autres étapes représentent la réaction de surface. Cependant, il est 

important de remarquer que le transfert des espèces dans la solution aqueuse n'est pas le seul 
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mécanisme de transport susceptible de contrôler les interactions minéral/verre-solution. Cette 

constatation amène à définir les différents modes de dissolution rencontrés. 

 

4.2.2. Les différents modes de dissolution 

• La dissolution congruente (ou stoechiométrique): 

Tous les éléments constituant le verre passent simultanément en solution où leur 

rapport sera identique à celui du verre initial. Ce mécanisme suppose une évolution 

linéaire au cours du temps des concentrations des éléments en solution. Il implique de 

plus une rupture des liaisons T-O-T, possible en milieu basique (voir par exemple 

Touray, 1980; Nogues, 1984; Guy, 1989). 

 

• La dissolution sélective (ou lixiviation): 

Elle est caractérisée par l'extraction préférentielle des éléments mobiles du verre ou 

du minéral vers la solution. Cette dissolution prend surtout effet en milieu acide où les 

protons ou hydroniums de la solution s'échangent avec les éléments modificateurs de 

réseau par réaction d'interdiffusion. 

 

• La dissolution incongruente: 

Le rapport des éléments en solution est différent du rapport de ces éléments dans le 

verre sain sans que la dissolution soit nécessairement sélective. La dissolution 

incongruente résulte en général de la précipitation ou de la condensation de phases 

secondaires néoformées, contrôlant ainsi la concentration en solution de certains 

éléments. 

 

Les différents mécanismes décrits précédemment montrent de toute évidence que la 

dissolution d'un verre sera très souvent accompagnée de la formation d'une couche résiduelle, 

constituée des éléments non labiles (les formateurs de réseau), et/ou d'une couche de produits 

néoformés. Il se produira alors au sein de cette couche un ensemble de phénomènes plus ou 

moins bien décrits parmi lesquels la migration des espèces à l'intérieur de celle-ci, encore 

appelée diffusion à l'état solide, jouera un rôle important. En effet, cette diffusion, plus lente 

que la diffusion en solution, pourra réduire significativement la vitesse de dissolution du verre 

ou du minéral. 
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La cinétique d'une réaction globale mettant en jeu plusieurs mécanismes est contrôlée 

par la réaction la plus lente. Si la réaction de surface est beaucoup plus lente que la réaction de 

transport des espèces hors de l'interface, la cinétique de dissolution du minéral ou du verre 

sera contrôlée par la réaction de surface. Ce mécanisme est décrit par la théorie de l'état 

transitoire (Eyring, 1935; Lasaga, 1981) dans laquelle les réactifs doivent franchir un certain 

seuil d'énergie avant d'être transformés en produits. 

 

4.2.3. La théorie de l’état transitoire appliquée aux réactions de surface 

La théorie de l’état transitoire a été appliquée aux réactions de surface par Aagaard et 

Helgeson (1982). 

La réaction élémentaire de la théorie de l’état transitoire peut se schématiser par la 

réaction suivante : 

A + B *K← →  →AB* AB  

Equation 4-2 

avec : 
[ ]

[ ] [ ]K
A B

*
*

=
γ

γ γ
AB*

A B
 

Equation 4-3 

 

où les γ sont les coefficients d’activité et les crochets représentent les concentrations. 

Dans le cas de solutions diluées, activités et concentrations peuvent être considérées comme 

égales, donc γ=1. 

 

A tout instant de la réaction, un équilibre chimique existe entre les réactifs et les 

complexes activés AB*. L’irréversibilité de la réaction globale est due à la décomposition 

irréversible des complexes activés AB* en produits AB (Figure 4-3). Cette décomposition 

diminue l’affinité chimique de la réaction et tend finalement vers un état d’équilibre chimique 

du système. 
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Figure 4-3: Déroulement d'une réaction élémentaire selon la théorie de l'état 
transitoire. La réaction irréversible A+B � AB nécessite le franchissement d'une barrière de 
potentiel. Le complexe activé AB* correspond à l'état de plus haute énergie du système. La 

décomposition du complexe activé en produits de la réaction est une étape irréversible. 
 

D’un point de vue cinétique, la vitesse de désorption des complexes activés est 

généralement plus lente que la cinétique d’adsorption des réactifs à la surface. La vitesse 

élémentaire de dissolution du verre sera dans ce cas contrôlée par la vitesse de désorption des 

complexes activés, donc : 

[ ] [ ] [ ]
v

d

dt

k T

h
B= = =

AB
AB*

AB*
Γ   

Equation 4-4 

avec 

Γ =
k T

h
B  

Equation 4-5 

où : 
[AB] : concentration du produit 
[AB*] : concentration du complexe activé 
Γ : fréquence de désorption du complexe activé, i.e. la fréquence à laquelle celui-ci 
réagit pour donner des réactifs 
kB : constante de Boltzmann 
h : constante de Planck 
avec l’Equation 4-3, on obtient : 

[ ][ ]v
k T

h
KB= * A B  

Equation 4-6 
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Plusieurs réactions élémentaires du type Equation 4-2 peuvent se produire à la surface 

du minéral ou du verre, donnant ainsi naissance à plusieurs complexes activés de nature 

différente. La cinétique globale de la réaction de surface sera alors contrôlée par le complexe 

activé se désorbant le plus lentement. Ce complexe activé sera appelé complexe activé 

critique. D’une manière générale, la cinétique de dissolution d’un verre ou d’un minéral, 

contrôlée par des réactions de surface, peut être définie par l’Equation 4-7 (Aagaard et 

Helgeson, 1982) : 

V k a
A

RTn
i

i j
= −

−



∏ ,

exp( )1
σ

 

Equation 4-7 

avec 

k
K

=
Γα *

*σγ  

Equation 4-8 

et 

A
dG

d
RT

Q

K
= − = −

ξ
ln  

Equation 4-9 

à l’équilibre : Q=K et A=0 

V : vitesse de dissolution du verre ou du minéral 
k : constante cinétique intrinsèque 
ai : activité de l’espèce i dans le système 
ni,j : coefficient stoechiométrique de l’espèce réagissante i dans la jème réaction de formation du complexe 
activé critique 
Γ : fréquence de désorption du complexe activé critique 
α : probabilité pour que le complexe activé se décompose en produits 
K* : constante d’équilibre de la réaction A + B ⇔ AB* 
σ : rapport entre la vitesse de décomposition du complexe activé et la vitesse de réaction globale 
γ* : coefficient d’activité du complexe activé 
R : constante des gaz parfaits 
T : température 
A : affinité de la réaction globale 
G : enthalpie libre de la réaction 
ξ : avancement de la réaction 
Q : produit d’activité ionique de la réaction globale 
K : constante d’équilibre thermodynamique de la réaction globale 
La loi cinétique de dissolution d’un verre ou d’un minéral silicaté contrôlée par des 

réactions de surface peut être généralisée sous la forme suivante : 

V
d

dt
kS

E

RT
a

Q

K
a

i
ni= =

−
−∏ξ

exp( ) ( )1  

Equation 4-10 
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où S représente la surface effective du solide en contact avec la solution et Ea l’énergie 

d’activation du processus, généralement comprise entre 40 et 100 kJ/mol pour les réactions de 

surface (Gin, 1994). 

 

La vitesse maximale de dissolution du verre ou du minéral est notée Vo et est décrite par 

l’équation suivante : 

Vo kS
E

RT
aa

i
ni=

− ∏exp( )  

Equation 4-11 

 

L'Equation 4-11 montre que lorsqu’il s’agit de réactions de surface, la vitesse de 

dissolution du solide est fonction de la température, de la surface spécifique du solide en 

contact avec la solution et de la composition chimique de la solution altérante. 

 

Lorsqu’une couche d’altération se forme à la surface du solide altéré, il devient 

nécessaire de prendre en compte les mécanismes de diffusion qui se produisent à l’intérieur de 

cette couche. C’est le cas des dissolutions non stoechiométriques ou incongruentes dans 

lesquelles la couche résiduelle et/ou néoformée peut jouer un rôle de barrière, limitant la 

cinétique de dissolution du verre ou du minéral. 

 

4.2.4. Les mécanismes de diffusion 

S'il est communément admis que les réactions de surface contrôlent le taux de 

dissolution global du verre, la cinétique des mécanismes de diffusion peut être un facteur 

limitant de la dissolution globale du verre dans plusieurs cas. Lorsque la cinétique de réaction 

de surface s’accroît, la dissolution du solide est contrôlée par la diffusion des espèces en 

solution. Ce type de contrôle implique des énergies d’activation assez faibles, de l’ordre de 

20kJ/mol (e.g. Berner, 1978; Lasaga, 1981). En outre, les réactions de surface sont elles-

mêmes influencées par les réactions qui se produisent à l’intérieur de la couche altérée. Le 

taux de dissolution global du solide sera alors influencé non seulement par l’environnement 

de l’interface solide-solution, mais également par la structure et la composition de la couche 

altérée qui se forme à la surface du solide. C’est pourquoi l’ensemble de ces phénomènes de 

diffusion doit être étudié. 
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D’une manière générale les mécanismes de diffusion, à l’état gazeux, liquide ou solide, 

sont contrôlés par un gradient de concentration de l’espèce diffusante en fonction de la 

distance dans un milieu donné. 

 

Dans un espace unidirectionnel, la première loi de Fick admet qu’en présence d’un 

gradient de concentration ∂C/∂x, il s’établit un flux de l’espèce dans le sens descendant le 

gradient, i.e. du milieu le plus concentré vers le milieu le moins concentré, et que ce flux est 

proportionnel au gradient correspondant : 

 

J D
C

x
= −

∂
∂

 

Equation 4-12 

 

où D est le coefficient de diffusion de l’espèce exprimé en cm2/s. 

J appelé communément flux est en toute rigueur une densité de flux, exprimée en 

mol/cm2/s. 

Dans un milieu à trois dimensions, la première loi de Fick devient : 

 
J D C= − ∇.  

Equation 4-13 

où D est un tenseur de rang 2. 

 

En plus du gradient de concentration, une force extérieure peut également influencer 

l'écoulement" des espèces. Le flux sera alors augmenté d’une valeur vC où v est la vitesse 

moyenne des espèces se déplaçant sous l’effet de cette force. D’où l’expression générale : 

 

J D
C

x
vC= − +

∂
∂

 

Equation 4-14 

Le premier terme est qualifié de flux diffusionnel à proprement dit, alors que le second 

est le terme de transport. 

Les équations précédentes sont valables uniquement en régime permanent, i.e. lorsque le 

flux ne dépend pas du temps. En régime non-permanent, i.e. lorsque le flux en chaque point 
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varie avec le temps, il faut compléter l’équation de Fick par une équation de bilan, qui, pour 

des espèces conservatives, est l’équation de continuité : 

∂
∂

∂
∂

J

x
C
t

= −  

Equation 4-15 

 

Si on combine les Equation 4-14 et Equation 4-15, on obtient l’équation générale de la 

diffusion, qui est une équation aux dérivées partielles du second ordre : 

∂
∂

∂
∂

∂
∂

∂
∂

C

t x
D

C

x x
vC= 



 − ( )  

Equation 4-16 

 

Cette équation ne peut être résolue analytiquement que si D et v ne dépendent de la 

concentration, donc de la distance et du temps. 

Dans le cas de systèmes chimiquement homogènes, D et v deviennent indépendants de 

la concentration et on obtient : 

∂
∂

∂
∂

∂
∂

C

t
D

C

x
v

C

x
= −

2

2  

Equation 4-17 

 

Cette équation est souvent improprement qualifiée de seconde loi de Fick. Il existe des 

solutions analytiques à cette équation. Les solutions dépendent des conditions initiales et aux 

limites du problème. Dans le cas d’un élément mobile dans la couche altérée d’un solide, ou 

bien dans la couche stagnante du fluide qui entoure la surface du solide, le profil de 

concentration de cet élément est donné par (Crank, 1976) : 

C x t C Co C
x

Dt
( , ) ( )= + −





1 1 4

erf  

Equation 4-18 

avec, dans le cas de la diffusion d’un élément au travers d’une couche altérée : 
Co : concentration de l’élément i dans le solide sain 
C1 : concentration de l’élément i à la surface de la couche 
erf : fonction erreur 
Cette équation est valable pour les temps courts d’altération, lorsque la vitesse de 

diffusion est supérieure à la vitesse de dissolution du solide (Lanford et al., 1979) afin que le 
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retrait de l’interface solide-solution ne soit pas trop important. Ce modèle est appliqué surtout 

en milieu très faiblement agressif (pH neutre et 25°C par exemple). 

 

4.2.4.1.Diffusion avec frontière mobile 

L’Equation 4-18 est valable uniquement pour un système de coordonnées fixes, et ne 

peut donc pas prendre en compte le cas d’une frontière mobile où l’interface solide-solution 

est en continuel retrait lorsque le temps augmente. 

Doremus (1975) tient compte du phénomène de la frontière mobile en effectuant le 

changement de variable suivant : 

x x at= −'  

Equation 4-19 

 

où : 
x’ : distance entre un plan arbitraire (à l’intérieur de la zone altérée) et l’interface solide-
solution originel (i.e. à t=0) 
x : distance entre ce même plan et l’interface actuel 
a : vitesse de retrait de l’interface 
 
Ce changement de coordonnées implique qu’à un instant t, x=0 représente l’interface 

solide-solution. L’équation générale de la diffusion devient : 

 

∂
∂

∂
∂

∂
∂

∂
∂

C

t x
D

C

x
a

C

x
= 



 + 



  

Equation 4-20 

 

Dans la suite du développement, le cas d’une couche hydratée, donc enrichie en 

hydrogène, sera considéré. Les mécanismes mis en jeu seront alors la diffusion de l’hydrogène 

de l’interface solide-solution vers le solide sain, et la diffusion inverse du cation échangé, 

appelé M, du solide sain vers l’interface solide-solution. 

 

Les hypothèses utilisées sont (les concentrations étant normalisées à la composition 
globale) : 
CH=1 à x=0 (interface solide altéré-solution) et CH=0, dCH/dx=0à x= ∞ (interface solide 
sain-solide hydraté) 
CM=0 à x=0 (interface solide altéré-solution) et CM=1, dCM/dx=0à x= ∞ (interface solide 
sain-solide hydraté) 
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La résolution de l’Equation 4-20 en régime permanent et en supposant que les profils de 

concentration sont invariants dans le temps (i.e. ∂C/∂t=0) donne : 

C
ax

DH =
−



exp  

Equation 4-21 

C
ax

DM = −
−



1 exp  

Equation 4-22 

Cependant, dans la plupart des cas, l’allure exponentielle des profils décrits par les 

équations 4-21 et 4-22 ne correspond pas aux profils réels mesurés dans les verres ou les 

minéraux (Hellman, 1997). Ce problème peut être attribué à la modélisation des processus de 

diffusion qui considèrent D constant. 

 

4.2.4.2.Coefficient d’interdiffusion 
~
D  

Dans le cas de l'altération d'un verre ou d'un minéral par une solution aqueuse, il est 

communément admis que la réaction d'hydratation du solide est en fait une réaction d'échange 

ionique dans laquelle n ions H+ ou H3O
+ s'échangent avec un cation du solide Mn+. Il existe 

donc une interdépendance entre le coefficient de diffusion de l'hydrogène et celui du cation 

échangé. Cette interdépendance nécessite l'utilisation d'un coefficient de diffusion non 

constant. Dans le cas de systèmes binaires dans lesquels un seul cation est échangeable, il a 

été montré par Darken (1948) et Hartley et Crank (1949) que le comportement diffusionnel 

pouvait être décrit par un unique coefficient d'interdiffusion dépendant des concentrations des 

espèces diffusantes. 

L'équation suivante décrit la diffusion de cations pour un système binaire (d'après Brady, 

1995): 
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Equation 4-23 

où la réaction mise en jeu est: A Z B Zz
a

a
z

z
b

b
z+ − + −⇔ , et: 

D*
AZ et D*

BZ sont les coefficients de diffusion respectifs des phases AZ et BZ 
NAZ et NBZ sont les fractions molaires de chaque phase 
γAZ est le coefficient d'activité de la phase AZ. 
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En considérant +a=+b, et en supposant le coefficient d'activité de la phase AZ environ 

égal à 1, le coefficient d'interdiffusion donné par l'Equation 4-23 peut être exprimé en termes 

d'interdiffusion H⇔M (Baucke, 1974; Doremus, 1975): 

 

( )
~
D

D D

C D C D

D

bC
M H

M M M H

M

M

=
+ −

=
+1 1

 

Equation 4-24 

où: 
CM est la concentration du cation M, normalisée à la composition globale 

et b
D

D
M

H

= − 1 

 

Ce modèle d'interdiffusion suppose que les flux diffusifs de H et M sont égaux et 

opposés. De plus, dans ce modèle, DM et DH sont indépendants de la concentration et de la 

profondeur. Par contre, le coefficient d'interdiffusion ~
D  varie de façon non linéaire avec la 

concentration, et par conséquent avec la profondeur. Ceci implique que, pour des valeurs de 

CM comprises entre 0 et 0,2, i.e. à proximité de l'interface solide solution, les vitesses 

d'interdiffusion de H et M sont beaucoup plus rapides que lorsqu'on se place plus loin à 

l'intérieur de la couche d'altération. 

 

En substituant ~
D  à D dans l'Equation 4-20, et en intégrant suivant les conditions aux 

limites appropriées, on obtient la relation entre CM et la profondeur (Doremus, 1975; corrigée 

d'un signe - au numérateur (Hellman, 1997)): 
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Equation 4-25 

 

Ce modèle présente une allure sigmoïde, sauf pour les valeurs du rapport DM/DH  

inférieures ou égales à 1 pour lesquelles les profils ont une forme exponentielle. Ceci implique 

une mobilité de M supérieure à celle de H, i.e. DM/DH > 1. 

En ce qui concerne les verres, plusieurs études (e.g. Baucke, 1974; Lanford et al., 1979; 

Smets et Lommen, 1982) ont montré que les vitesses de diffusion des alcalins sont beaucoup 
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plus importantes (plusieurs ordres de grandeur) que celles de l'hydrogène. Ceci peut être 

attribué à un plus grand nombre de sites d'adsorption de l'hydrogène tels que les oxygènes 

pontants ou les groupements métal-OH se trouvant dans la couche altérée. Ces phénomènes 

d'adsorption de l'hydrogène contribuent à diminuer sa vitesse effective de diffusion. 

De plus, il est important de remarquer la profondeur de pénétration de l'hydrogène, aussi 

bien d'ailleurs que celle d'appauvrissement de M, est beaucoup plus sensible à la valeur du 

coefficient de diffusion de l'élément considéré qu'au rapport DM/DH. 

Les conditions aux limites appliquées jusqu'ici considèrent que la concentration du 

cation échangé est égale à 0 à l'interface solide-solution (CM min =0 à x=0). Si cette hypothèse 

est plausible en milieu acide, elle ne l'est pas nécessairement en milieu neutre ou basique. Ceci 

n'est pas à négliger car dans le cas où CM min >0, la nature du front de diffusion change. En 

effet, lorsque CM min augmente, la profondeur d'altération reste constante mais le front de 

diffusion apparaît plus diffus. Le calcul des profils de diffusion sera alors basé sur un 

changement de variable donné par: 

′ = + −C x C min C min C xM M( ) ( ) ( )1  

Equation 4-26 

où C'(x) est la concentration de M à la profondeur x pour une valeur donnée de CM min, 
et C(x) est la concentration de M à la profondeur x correspondant à CM min=0. 

 
 
Les différents modèles présentés dans ce chapitre sont extrêmement simplifiés et ne 

peuvent prendre en compte la totalité des processus mis en jeu lors de l'altération de verres ou 

de minéraux. Par exemple, une des hypothèses simplificatrices utilisée dans l'élaboration des 

modèles décrits ci-dessus admet que les flux de H et M sont égaux en valeur et opposés. 

Cependant, l'interdiffusion H⇔M n'est pas le seul processus mettant en jeu l'hydrogène. A 

titre d'exemple, Hellman et al. (1997) a montré que lors de l'interaction albite-eau en milieu 

acide, la quantité d'hydrogène incorporée est supérieure à la quantité de sodium extraite. Ce 

problème de bilan de masse peut être attribué aux réactions d'hydrolyse du réseau silicaté lors 

de la dissolution de l'albite. Cet auteur montre en outre la nécessité d'introduire dans les 

modèles utilisés, différents facteurs traduisant, par exemple, la dépendance du coefficient de 

diffusion à la concentration des espèces (facteur de structure), ou bien les réactions chimiques 

(réversibles ou irréversibles) prenant part à la dissolution du matériau. (voir Hellman, 1997 

pour une revue intéressante de la modélisation de la diffusion). 
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4.2.5. Formation d'une pellicule d'altération 

Dans le cas des dissolutions sélectives ou incongruentes, une pellicule d'altération se 

développe à la surface du verre soumis aux agents d'altération. Cette pellicule peut se former 

selon différents mécanismes dépendants de la composition du verre, du pH de la solution, de 

son taux de renouvellement, de sa température ainsi que de la nature des phases environnantes 

(mécanismes de sorption, rôle tampon de certains minéraux tels que les argiles). Ainsi, dans 

des conditions de pH très acide, une dissolution sélective du verre se produit, laissant une 

pellicule d'altération hydratée constituée principalement des éléments formateurs de réseau 

(Si, Al, Ti...). Lorsque le pH prend des valeurs neutres à basiques, il se produit essentiellement 

une dissolution incongruente. Ce mode de dissolution produit une pellicule d'altération la 

plupart du temps amorphe, dont les mécanismes de formation ne sont pas clairement établis. 

En effet, deux hypothèses de formation de la couche d'altération sont avancées. La première 

considère que la couche de corrosion se forme par mécanismes de polycondensation. Les 

éléments du verre, tous hydrolysés, passent ou non en solution. Les éléments les moins 

solubles tels que le silicium, hydrolysés à l'interface verre sain-verre altéré, se recombinent in 

situ pour former un gel par réaction de condensation. 

 

Cette réaction pour un verre silicaté peut se schématiser de la façon suivante: 

 

≡ − − ≡ + ≡ − + − ≡↔Si O Si H O Si OH HO Si
Condensation

Hydrolyse

2  

Equation 4-27 

 

Ce mécanisme implique que la pellicule d'altération se forme dans des conditions 

d'équilibre chimique local, sans que la solution ait obligatoirement atteint la saturation. 

La deuxième hypothèse considère que la pellicule se forme en équilibre avec la solution. 

Lorsque la saturation en solution est atteinte, il se produit une précipitation de phases 

secondaires amorphes. Ce mécanisme suppose donc une possible transformation de la 

pellicule d'altération en fonction de l'évolution de la chimie de la solution. 

 

Quel que soit son mécanisme de formation, la couche d'altération joue un rôle important 

quant au relâchement des éléments, et en particulier des éléments considérés comme 

polluants. En effet, de nombreuses études (e.g. Guy, 1989; Petit et al., 1989; Trotignon, 1990; 
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Advocat, 1991; Gin, 1994; Tovena, 1995; Le Forestier, 1996; Colombel, 1996; 

Zarembowitch-Deruelle, 1997) ont montré que le gel qui se forme à la surface des verres 

retient des quantités importantes d'éléments de transition, de métaux lourds, d'actinides ou de 

terres rares. Si la pellicule peut jouer un rôle de rétention de certains éléments, l'aspect de 

barrière diffusionnelle est également à prendre en compte. En effet, si on considère que la 

réaction d'hydrolyse de la silice est l'étape limitante de la dissolution du verre (Grambow, 

1985), alors l'activité de la silice en solution devient le paramètre principal contrôlant les 

mécanismes d'altération. Par conséquent, la pellicule d'altération, qui joue le rôle de barrière 

de diffusion vis-à-vis de la silice, contrôlera son activité en solution, et de ce fait la dissolution 

du verre (Delage, 1992). 

 

La Figure 4-4 résume les différents domaines observés dans la pellicule qui se forme à 

la surface d'un verre au cours de son altération. Le verre altéré est constitué d'un gel hydraté 

riche en silice, de phases secondaires précipitées et d'une zone d'échange ionique dans laquelle 

des réactions du type Equation 4-28 se produisent. 

 

≡ − − + ↔≡ − ++ +Si O M nH Si OH M n  

Equation 4-28 

 

où M est un élément modificateur de réseau (par exemple Na ou K). 

Cette réaction traduit, à l'interface verre sain-verre altéré, l'échange des éléments 

modificateurs de réseau du verre avec les protons ou les ions hydroniums de la solution. 
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zone d’échange ionique

solution verre sainverre altéré

phases
précipitées

gel de
silice

hydraté

surface initiale
du verre  

Figure 4-4: Représentation schématique des différents domaines constituant un verre 
altéré: gel hydraté riche en silice, produits précipités et zone d'échange ionique située à 

l'interface verre sain-verre altéré. Inspiré de Vernaz et Jacquet-Francillon, 1997. 

 

4.2.6. La théorie de Paul: influence de la composition chimique des verres 

sur leur durabilité 

Les verres silicatés, selon leur composition chimique, n'offrent pas la même résistance 

face aux agressions chimiques. De nombreux travaux ont mis en évidence l'influence de la 

composition des verres sur leur altérabilité. Ainsi, certains éléments comme l'aluminium (Paul 

et Zaman, 1978; Smets et al., 1984), le zirconium ou le zinc (e.g. Paul et al., 1979) sont 

connus pour accroître la stabilité des verres, tandis que d'autres tels que le sodium ou le 

potassium ont tendance à la décroître. 

 

Plusieurs approches tentant de prédire la durabilité des verres ont été développées. 

Certains auteurs, tels que Stevels (1948) ont relié la proportion d'oxygènes non pontants 

(NBO) dans le réseau silicaté à la durabilité des verres. Une autre approche, développée par 

Newton (1975), appréhende la durabilité des verres à partir de diagrammes triangulaires SiO2-

RO-R2O représentant les proportions de cations formateurs de réseau en fonction des 

modificateurs divalents (RO) et monovalents (R2O). En 1977, Paul propose un modèle 
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thermodynamique basé sur le calcul de l'énergie libre d'hydratation du verre (Paul, 1977). Il 

considère que le verre correspond à un mélange idéal de métasilicates (MSiO3 où M est un 

cation monovalent ou divalent) et/ou d'oxydes et de silice en excès. L'énergie libre 

d'hydratation du verre correspond à la somme des énergies libres d'hydratation de chacun des 

constituants, pondérées par leur fraction molaire dans le verre. L'énergie libre d'hydratation 

peut s'exprimer sous la forme: 

∆ ∆G x Ghyd i i
i

= ×∑  

Equation 4-29 

où: 

xi est la fraction molaire du constituant i 
∆Gi est l'énergie libre d'hydratation du constituant i 
 
De nombreux travaux (e.g. Newton et Paul, 1980; Jantzen et Plodinec, 1984; Grambow, 

1985; Guy, 1989; Cox et Ford, 1993; Sterpenich et al., 1995; Tovena, 1995), ont montré que 

plus l'énergie libre d'hydratation d'un verre était négative, moins il était durable, i.e. plus le 

verre se dissolvait rapidement. 

Le Tableau 4-2 résume les constituants utilisés dans cette étude, ainsi que leur énergie 

libre d'hydratation. Les réactions considérées sont les suivantes (pH≤10): 

 

 
 
 

SiO H O H SiO2 2 2 3+ ↔  

Equation 4-30 

 

M SiO H xM H SiOx
n

3 2 32+ ↔ ++ +  

Equation 4-31 

 

M O H O xMO OHx y a b+ ↔2 ( )  

Equation 4-32 

 

Constituants Espèces hydratées ∆∆∆∆G (kcal/mol) 
K2SiO3 K+, H2SiO3 -41,735 
Na2SiO3 Na+, H2SiO3 -28,815 
CaSiO3 Ca2+, H2SiO3 -16,116 
MnSiO3 Mn2+, H2SiO3 -14,871 
MgSiO3 Mg2+, H2SiO3 -13,888 
Al2O3 Al(OH)3(am) +3,04 
SiO2 H2SiO3 +3,76 
Fe2O3 Fe(OH)3 +15,5 
TiO2 TiO(OH)2 +15,99 
P2O5 H3PO4 -55,93 

 

Tableau 4-2: Energies libres 
d'hydratation des différents constituants du 

verre établies pour des réactions 
d'hydratation se déroulant à pH≤10. 
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Remarque: il est intéressant de noter que la propension d'un verre à s'hydrater est 

d'autant plus grande que ce verre contient des quantités importantes d'éléments modificateurs 

de réseau (comparer les énergies d'hydratation de SiO2 et de MxSiO3), indiquant l'influence de 

la polymérisation globale du verre sur sa dissolution. 

Le calcul des ∆Ghyd d'après le modèle de Paul impose de connaître précisément les 

valences des éléments. En effet, le Fe2+ sous forme FeSiO3 s'hydrate avec une énergie de 

-14,609 kcal/mol, qui est bien inférieure à celle de Fe2O3 (+15,500 kcal/mol). Lors de cette 

étude, l'ensemble du fer a été considéré à la valence +3, ce qui est en accord avec les 

conditions de fusion régnant lors de la fabrication des vitraux médiévaux (fusions à l'air libre). 

Les conditions de pH lors de l'altération jouent également un rôle important. En effet, 

SiO2 est supposé s'hydrater sous la forme H2SiO3, de même que Fe2O3 et Al2O3 sont supposés 

donner les espèces hydratées Fe(OH)3 et Al(OH)3. Ces hypothèses conduisent à considérer des 

réactions d'hydratation se produisant à des pH intermédiaires, qui ne seront en aucun cas 

valables pour des conditions extrêmes de pH. 

 

Outre les problèmes inhérents au calcul des énergies d'hydratation, le modèle de Paul 

pose différentes hypothèses qui doivent être prises en compte lors de l'interprétation des 

résultats. L'utilisation de ce modèle thermodynamique implique tout d'abord de considérer que 

la réaction d'hydratation est le processus majeur contrôlant l'ensemble des réactions qui se 

déroulent lors de l'altération des verres. Ainsi, les phénomènes de complexation ou de 

reprécipitation n'interviennent pas dans cette approche. Une autre limite de ce modèle est de 

considérer le verre comme un simple mélange mécanique homogène de différents 

constituants, pour la plupart cristallisés. En considérant que ∆Gverre= ∆Gcristal, le modèle de 

Paul ne tient pas du tout compte des entropies de mélange ou de configuration, ainsi que des 

enthalpies de vitrification. Des travaux récents (Linard et al., 1997) ont montré l'importance 

d'accéder à ces énergies par des mesures calorimétriques et viscosimétriques afin d'améliorer 

le modèle de Paul dans la prédiction de la durabilité des verres. Il a d'ailleurs été établi que les 

énergies de dissolution réelles s'éloignent d'autant plus des énergies prévues par le modèle de 

Paul que la composition des verres devient complexe (Linard, communication personnelle). 

 




