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1. Contribution de ['é&ude des vitraux médiévaux au
comportement along terme des verres de confinement

Les chapitres précédents étaient consacrés a la caractérisation de verres atérés
expérimentalement et de vitraux médiévaux atérés en conditions naturelles. Les deux
approches ont permis de mettre en évidence la présence de pellicules d'atération dont les
compositions chimique et minéralogique ont é&é déterminées. De plus, I'analyse des lixiviats
et la réalisation de bilans globaux de I'altération des vitraux médiévaux ont également permis
de quantifier les taux de reldchement éémentaires et les vitesses globales de corrosion des
différents verres en fonction de leurs conditions d'altération. Il devient maintenant intéressant
de comparer les résultats obtenus a partir des différentes approches (analogique et
expérimentale) afin de vé&rifier la validité des expériences de laboratoire dans leur prédiction

del'altération en conditions naturelles.

1.1. Comparaison entre altération naturelle et altération

expérimentale

1.1.1. Structuredespelliculesd'altération

Les faces externes des vitraux sur verriéres soumises aux agents météoriques présentent
a leur surface une pellicule daltération constituée d'un gel amorphe recoupé de micro-
fractures remplies de produits précipités de type sulfates ou carbonates. La pellicule est
également caractérisée par des figures en doigt de gant a l'interface verre sain-verre atéré
montrant le contr6le de la fracturation sur I'avancée de I'altération. La pellicule, bien que
fracturée, est toutefois relativement bien adhérente au verre sain. Les mémes caractéristiques
sont observables sur les faces internes des vitraux soumis aux eaux de condensation, les
principales différences résidant dans la faible extension des figures d'altération limitées a des
piqlres éparses et a de rares puits de corrosion de faible profondeur.

Les vitraux archéologiques soumis aux agents altérants des sols, développent a leur
surface une pellicule d'atération épaisse, de texture relativement homogene et dépourvue de
fracturation. Cette pellicule est principalement constituée d'une alternance réguliére de deux
phases de composition différente (un gel de silice hydraté et un phosphate de calcium) a

laquelle est surimposée une phase d'oxyde de manganese a proximité de la surface ou dans les
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rares micro-fractures. Elle est de plus tres adhérente au verre sain. La persistance des
grisailles (peinture vitrifiée) a la surface démontre égaement que l'atération est
isovolumique.

Les expériences de lixiviation menées en mode statique sur monolithes ont révélé la
présence d'une pellicule de corrosion qui a éé éudiée aprés une atération de 181 jours a
80°C. Deux types de pellicules peuvent étre distingués selon les conditions de pH initial de la
solution. D'une part, a pH=1, les verres les moins polymérisés (Vit.K et 70% de cendres)
possedent une pellicule d'dtération de texture homogene, et adhérente au verre sain. Un
réseau de micro-fractures est visible a la surface. D'autre part, a pH neutre a basique, tous les
verres modéles étudiés présentent une pellicule semblable qui se desquame facilement. Cette
pellicule est texturalement tres hétérogene en raison de la présence de deux phases
principales, un gel de silice hydraté et amorphe, et un phosphate de calcium cristallisé de type
hydroxyapatite. Ces observations révélent par conséquent des structures tres différentes,
dépendantes des conditions d'altération.

Aucune des structures des pellicules dadtération développées en conditions
expérimentales (mode statique) ne ressemble a celles rencontrées en conditions d'altération
par les agents atmosphériques. Ces différences peuvent étre attribuées au fait que ces
expériences ne reproduisent en aucun cas les conditions naturelles subies par les vitraux sur
verrieres (amplitudes thermiques, variations d'hygromeétrie, contraintes mécaniques, etc.). Par
contre, ces expériences semblent mieux reproduire les structures visibles sur les verres
archéologiques. front d'altération plan et continu, absence de contréle de la fracturation sur
I'avancée de l'dtération, pellicules d'atération multiphasées, alternance des phases. Ces
similitudes peuvent étre comprises en considérant que l'altération dans le sol se produit en
milieu le plus souvent agqueux.

Toutefois, des différences notables peuvent ére mises en évidence. D'une part, les
premiers stades de |'altération en conditions naturelles sont caractérisés par le développement
de micro-puits de corrosion a la surface, qui coalescent lorsque I'altération progresse. Or, les
expériences en laboratoire n'ont pas permis de mettre en évidence ce type de configuration,
méme pour les temps d'atération les plus courts. Ceci peut étre attribué a des modes de
confection différents entre les verres modeles et les vitraux mediévaux, induisant des états de
surface différents (qualité du poli, fractures de Griffith, etc.), des défauts ponctuels (bulles,
infondus, accumulation des contraintes de trempe, etc.) responsables d'une corrosion
localisée. L'activité des micro-organismes ne doit pas non plus étre négligée dans ce cas.
D'autre part, il est & noter que les propriétés mécaniques sont tres différentes selon les modes
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d'atération. Les vitraux médiévaux présentent en général une pellicule d'atération cohérente
et peu friable par comparaison aux verres modeles altérés au laboratoire, a I'exception des
verres altérés a pH=1. Ces disparités sont arelier tres vraisemblablement aux différencesi) de
mécanismes de formation de la pellicule d'dtération (gel résiduel ou recondensation in situ
contre précipitation aprés mise en solution), ii) de composition chimique des phases la
constituant (voir infra), et iii) de degré de cristalinité des phases néoformées. Ce dernier
argument est particulierement bien illustré par 1a variabilité de cristallinité des phosphates qui
sont cristallisés et micrométriques en conditions expérimentales, et cryptocristallins et sub-
nanométriques en conditions datération dans le sol. Enfin, excepté a pH=1 ou des
oscillations de composition évoquent un début de lamination, les expériences d'altération n'ont
pas permis de reproduire la lamination observée sur les vitraux archéologiques. L'ensemble de
ces observations texturales et rhéologiques confirme l'influence importante des conditions
daltération sur les mécanismes de formation des pellicules. Enfin, aussi bien pour les vitraux
médiévaux que pour les différents verres modeles étudiés, la structure et la texture de la
pellicule sont peu influencées par la composition du verre de départ. Pour un méme mode
datération, seule I'épaisseur de la pellicule varie considérablement avec la composition

chimique du verre.

1.1.2. Compositions chimique et minéralogique

1.1.2.1.Comparaison expériences de lixiviation / verres archéol ogiques

L'ensemble des vitraux archéologiques potassiques éudiés présente une pellicule
d'altération composée a environ 80 a 90% d'un gel de silice hydraté, a environ 7 a 16% d'une
phase de phosphate de calcium de type hydroxyapatite et a environ 2 a 4% d'une phase
d'oxyde de manganese. Les expériences de lixiviation menées sur monolithes ont permis de
mettre en évidence, pour une altération a pH neutre a basique et pour les trois verres éudiés,
deux phases dominantes qui sont un gel hydraté riche en silice ainsi qu'une phase souvent
cristallisée de type hydroxyapatite. Par conséquent, d'un point de vue chimique et
minéralogique, |'altération des vitraux archéologiques semble se rapprocher des expériences

menées en milieu neutre a basique.
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1.1.2.1.1.Legel desilice hydraté

A premiére vue, la présence d'un gel de silice et d'une phase de phosphate de calcium
semble étre caractéristique de I'atération des verres en conditions de pH neutre a basique.
Cependant, une étude détaillée de la composition des différentes phases constituant la
pellicule d'altération révéle des différences significatives selon que le verre a été altéré en
conditions naturelles ou expé&imentales. Le Tableau 1-1 récapitule les compositions
chimiques des gels de silice anal ysés sur certains vitraux archéologiques potassiques de Digne
et de Rouen, ainsi que sur le verre Vit.K, altéré a80°C et apH=1, ED et 10 pendant 181 jours.
Excepté pour pH=1, la composition du gel de I'ensemble de ces verres est caractérisée par des
concentrations élevéesen Si et Al et des concentrations faibles en Na et K. Il existe cependant
des différences importantes entre le gel du verre Vit.K et celui des vitraux archéologiques. La
Figure 1-1 représente |e rapport des concentrations élémentaires du gel sur celles du verre sain
([11ga/ilvs). La partie grisee représente les valeurs du rapport inférieures a 1 pour lesquelles
I'élément est appauvri dans le gel par comparaison au verre sain. A pH=ED et 10, si Al, Fe,
Ca, Na K et Ti présentent des comportements voisins de ceux observés dans les vitraux
archéologiques, Mg, Mn et particuliérement Si, se comportent par contre différemment selon
les modes d'dtération. Ainsi, magnésium et manganése sont trés enrichis (x3-4 par rapport au
verre sain) dans le gel obtenu expérimentalement, tandis que le silicium est plus enrichi (x1-2
par rapport au verre sain) dans le gel des verres archéologiques. Nickel, zinc et plomb
présentent par ailleurs des comportements contrastés. Il est a noter que le gel développé a pH
neutre a basique sur les verres 50 et 70% de cendres présente des caractéristiques similaires a
celui développé sur Vit.K avec cependant des enrichissements plus marqués en Mn, Fe, Mg et
Ti (Voir chapitre 6.3.2). A pH=1, le gel de silice est enrichi en Si et Ti et pauvre en Mn, Mg
Ca, K et P, en accord avec le gel des verres archéol ogiques. Des diff érences importantes quant
aux teneurs en Al et Fe sont toutefois observables.

Ces comparaisons démontrent que Sil est possible de reproduire expérimentalement un
gel de silice hydraté, celui-ci présente toutefois des différences significatives de composition
avec le gd développé en conditions d'atération dans le sol, et ce, quelles que soient les

conditions de pH des expériences.
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Oxyde DV DB DR RVF RId Vit.K, VitK, VitK,

% pH=10 pH=ED pH=1
SO, 88 859 891 77,3 875 61,0 551 878
Al,LO; 33 6,7 3,8 11,7 5,9 6,1 6,3 0,23
Fe,0; 1,3 25 1,5 1,1 0,6 41 2,0 0,45
Mno,  ld. l.d. l.d. l.d. 07 2,9 3,9 l.d.
MgO 08 05 0,7 0,4 0,2 132 205 0,09
Ca0 24 0,9 2.7 34 34 6,2 3,0 0,16
NaO 01 0,6 0,2 1,1 0,2 18 0,1 l.d.
K,O 05 16 0,4 1,7 07 0,4 0,4 0,09
TiO, 0,4 05 0,5 0,4 03 16 0,7 0,26
P,Os 0,2 l.d. 0,2 l.d. 0,2 0,4 0,1 1,0
Nippm  ld. l.d. l.d. l.d. l.d. 740 l.d. n.d.
Pbppm 3000 l.d. 1300 l.d. l.d. l.d. 3000 l.d.
Znppm 1800 2400 l.d. l.d. l.d. 20400 33500  l.d.

Tableau 1-1: Comparaison des compositions du gel de silice analysé sur les verres
archéologiques de Digne (DV, DB, DR) et Rouen (RVF, RId) et sur le verre Vit.K altéré a
80°C pendant 181 jours et a pH=ED et 10. |.d.: limite de détermination. Analyses par sonde
électronique ou MET. Les compositions ont été calculées sur une base anhydre.
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Figure 1-1: Concentrations atomiques du gel de silice hydraté normalisées aux
concentrations atomiques dans le verre sain. Comparaison entre le gel des vitraux
archéologiques de Digne et Rouen et celui du verre Vit.K altéré pendant 181 jours a 80°C et
pH=1, ED et 10.

1.1.2.1.2.La phase de phosphate de calcium

Une seconde phase, identifiée comme étant un phosphate de calcium, est également
présente dans les pellicules daltération des vitraux médiévaux et des verres altérés
expérimentalement a pH neutre a basique. La composition de cette phase est reportée dans le
Tableau 1-2 pour les vitraux archéologiques de Digne et Rouen ainsi que pour le verre Vit.K

altéré pendant 181 jours a 80°C et pH=ED et 10. Il a été montré dans les chapitres précédents

425



gue la détermination de la composition exacte de ces phosphates était difficile du fait de leur
tres faible taille, de leur cristalinité variable et de la contribution possible du gel lors de
I'analyse. Il apparait cependant que la composition globale de la phase phosphatée est
relativement semblable pour les verres de Digne et le verre Vit.K. La stoechiométrie est
proche de celle d'une hydroxyapatite. Concernant les teneurs en silice, il n'a pas été possible
de déterminer avec certitude si elles provenaient d'une contamination du gel ou si le silicium
participait réellement a la structure du phosphate. Enfin, la phase phosphatée analysée sur les
échantillons de Rouen est tres différente de celle rencontrée sur les verres modéles ou sur les
vitraux de Digne. En effet, contrairement a ces derniers, la phase phosphatée des échantillons
de Rouen est riche en plomb, fer et titane. L'ensemble des verres étudiés ayant des
compositions voisines, il semble donc que la nature de la phase phosphatée soit trés
dépendante des conditions d'altération et du milieu environnant.

Si les pellicules d'altération de I'ensemble des verres étudiés contiennent effectivement
une phase de phosphate de calcium plus ou moins substituée selon les cas, celle-ci ne
précipite pas sous la méme forme (taille des cristaux et lamination) en conditions naturelles et
expérimentales, indiquant probablement des conditions différentes de saturation, de
nucléation et de croissance. Il est également intéressant de remarquer que les éléments de
transition et les métaux lourds semblent plus facilement réincorporables dans la phase

phosphatée des vitraux archéol ogiques que dans celle des verres modéles.

Oxyde DV DB DR RVF Rid Vit.K Vit.K
% pH=10 pH=ED
SO, l.d. l.d. l.d. l.d. l.d. 8,0 11,5
Al,O; 2,2 50 1,2 l.d. 3,6 1,8 l.d.
Fe,0Oq 09 32 0,6 15,2 21,1 l.d. 0,1
MnO, 0,1 0,75 l.d. 0,7 l.d. l.d. 09
MgO l.d. 15 0,5 0,1 0,2 1,9 4,3
Cao 52,7 46,5 57,1 14,1 17,2 53,1 48,2
Na,O 0,6 0,5 0,2 0,2 l.d. 0,7 l.d.
K0 09 0,5 0,1 0,3 1,0 l.d. 0,8
TiO; 0,3 0,6 0,3 4,9 6,3 l.d. l.d.
P,0s 36,7 38,6 38,3 28,7 30,1 34,6 33,3
Ni l.d. l.d. l.d. l.d. l.d. l.d. l.d.
Pb 7600 3700 4700 327700 201200 l.d. l.d.
Zn 3800 16100 l.d. l.d. l.d. l.d. 8400

Tableau 1-2: Comparaison des compositions du phosphate de calcium analyse sur les
verres archéologiques de Digne (DV, DB, DR) et Rouen (RVF, RId) et sur le verre Vit.K
altéré a 80°C pendant 181 jours et a pH=ED et 10. |.d.: limite de détermination. Analyses par
sonde éectronique ou MET. Les compositions ont été calculées sur une base anhydre.
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Ces expériences de lixiviation en mode statique ont permis de reproduire les phases
phosphatées observées sur les vitraux archéologiques, bien que leurs caractéristiques
cristallographiques restent différentes. Ces phosphates semblent donc caractéristiques des
produits d'altération des verres silicatés contenant du phosphore, comme le confirme par
ailleurs la précipitation de ces phases dans la pellicule des verres 50 et 70% de cendres.

1.1.2.1.3.Les oxydes de manganese

Les vitraux enfouis dans le sol présentent dans leur pellicule d'atération, a proximité de
la surface ou des quelques rares micro-fractures, une phase d'oxyde de manganése, également
riche en métaux lourds et en éléments de transition. Une analyse de deux terres rares (La et
Ce) dans un échantillon de Digne indique que ces ééments pourraient également se
surconcentrer dans cette phase manganésifere. Aucune phase de ce type n'a été décelée a la
surface des verres atérés expérimentalement, méme apres 181 jours datération a 80°C.
Toutefois, il a été montré que ces oxydes d'éléments métalliques provenaient en partie d'un
apport du milieu extérieur dans le cas des verres enfouis, expliquant I'importance de leurs
concentrations dans la pellicule d'altération. Les verres altérés expérimentalement sont
confinés dans un milieu fermé et ne peuvent subir de contribution extérieure. Cependant, les
profils réalisés a la sonde ionique sur les verres altérés en milieu neutre a basique ont révéelé
gue, au moins dans les premiers jours de |'altération, une accumulation d'é éments métalliques
se produisait a la surface des verres. Ces déments, trés insolubles, précipitent
vraisemblablement a la surface du verre sous forme d'oxydes, dhydroxydes ou
d'hydrosilicates, et pourraient étre les précurseurs des phases lourdes observées sur les vitraux
archéologiques. Seules des expériences plus longues (> 6 mois) permettraient de confirmer

cette hypothese.

1.1.2.2.Comparaison expériences de lixiviation / vitraux sur verriéres

Les verres de vitraux altérés sur verriéres sont principalement constitués d'un gel de
silice hydraté pauvre en éléments alcalins et acalino-terreux et contenant de I'aluminium, du
phosphore et du fer. Il a également éé établi que les micro-fractures paraléeles a la surface
sont fréqguemment remplies de produits secondaires tels que gypse, calcite ou syngénite.
Aucune des expériences de lixiviation menées n'a permis de reproduire ces produits

secondaires (sulfates et carbonates) issus de la rencontre entre les cations lixiviés et une
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solution carbonatée et/ou sulfatée. Dans les expériences de lixiviation réalisées, aucune source
importante de carbonate ou sulfate n'est disponible pour permettre la précipitation de telles
phases. En effet, les verres lixiviés présentent des compositions pauvres en C et S et les
solutions lixiviantes utilisées sont dépourvues des anions correspondants. Toutefois, les
expériences réalisées a pH=1 ont permis de développer un gel de silice hydraté dont la
composition est comparée au gel des vitraux de Tours, Oppenheim et Meissen (Tableau 1-3).
Il apparait dans ce tableau que le gel du verre Vit.K altéré a pH=1 ains que celui développé
sur les vitraux sur verrieres présentent une composition comparable dominée par des teneurs
de l'ordre de 75 a 90 pds% en SIO,. Ca, Mg et Al sont toutefois plus concentrés dans la
pellicule d'altération des vitraux sur verrieres. Il est a noter la trés bonne concordance de la
composition du gel du verre modele avec celle du vitrail vert de Tours (Tol). Le bouclage des
analyses est également équivalent pour I'ensemble des échantillons et peut étre attribué, en
premiere approximation, a la présence de quantités d'eau situées entre = 10 et 15 pds%. Il
semble par conséguent que le gel de silice hydraté des vitraux sur verriéres soit comparable a
celui acquis apres une altération expérimentale en milieu trés acide. Cette observation peut
étre interprétée en considérant que le pH des eaux de pluie est acide. Par ailleurs en conditions
atmosphériques, la solution altérante est continuellement renouvel ée, imposant au verre un pH

toujours acide.

Oxyde%  Tol To3 Tod Tob5 To6 Op3 Op4 Meissen Vit.K, pH=1

SO, 8,1 80,5 845 808 757 735 758 769 87,8+28
AlLO, 0,8 21 22 2.1 1,9 2.1 3,1 1,6 0,23+ 0,08
Fe,0; 0,5 1,4 0,8 0,8 0,9 1,4 07 17 0,45+ 0,28
MnO 0,1 0,3 0,2 0,3 0,4 1,6 0,3 0,4 I.d.
MgO 0,5 13 0,7 1,4 1,1 1,9 0,6 15 0,09 + 0,05
Ca0 0,6 08 0,5 0,6 07 3,7 05 1,4 0,16 + 0,09
Na,O 0,0 0,0 0,0 0,0 01 0,4 01 01 I.d.
K,0 0,3 0,5 0,4 0,3 0,5 0,9 1,1 15 0,09 + 0,06
Tio, 0,1 03 0,3 0,3 0,2 0,1 0,1 0,0 0,26 + 0,13
P,Os 1,0 3.2 1,8 27 3.4 2,0 0,9 17 1,0+ 0,6
Total 899 90,3 914 893 849 874 834 869 90,1+ 4,1

Tableau 1-3: Comparaison des compositions du gel de silice analysé sur les vitraux de

Tours, Oppenheim et Meissen altérés sur verriéres, et sur le verre Vit.K altéré a 80°C
pendant 181 jours et a pH=1. |.d.: limite de détermination. Analyses par sonde électronique.
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1.1.3. Comportement des élémentsal'altération

Le comportement des éléments a |'altération est contrdlé par des mécanismes couplés de
dissolution et de réincorporation dans la pellicule d@dtération (précipitation ou
recondensation). Malgré la complexité de ces mécanismes, il est toutefois possible d'aborder
ces comportements élémentaires en comparant I'analyse des lixiviats au bilan de masse réalisé
a partir de la pellicule d'atération des verres archéologiques. Il est a noter que |'analyse
globale des pellicules d'atération développées sur les vitraux sur verriéres n'a pu pour le
moment étre réaisée (quantité de matiere insuffisante), ne permettant pas de détailler le
comportement des traces lors de ce type d'atération.

Les rapports de congruence par rapport au potassium, calculés a partir des teneurs en
solution des principaux éléments constitutifs des verres Vit.K, 50 et 70% de cendres altérés a
pH neutre a basique et a 80°C pendant 181 jours sont reportés dans la Figure 1-2. Cette figure
confirme les observations effectuées par ailleurs, a savoir gu'en conditions neutres a basiques,
une grande partie des ééments présents dans le verre se retrouvent dans la pellicule
datération et que seuls quelques éléments ne sont pas réncorporés. Cette figure montre
cependant qu'il existe des différences importantes entre le verre Vit.K d'une part et les verres
50 et 70% de cendres d'autre part. En effet, les deux déchets vitrifiés présentent huit ééments
(Sh, Na, Ca, Al, As, Si, Ba et P) dont le rapport de congruence par rapport au potassium est
supérieur a 0,5, tandis que le verre Vit.K, dans les mémes conditions d'altération, n'en montre
que trois (Na, Si et Ca). Ceci suggere que, méme si le verre Vit.K est le plus altérable des
trois, il est incontestablement le verre qui réincorpore les plus grandes quantités d'édéments
dans sa pellicule d'atération. 1l est a noter cependant que dans le cas de I'atération de ce
verre, la solution est plus rapidement saturée, ce qui peut conduire a une preécipitation plus
importante que dans le cas de I'altération des verres 50 et 70% de cendres.

Les rapports de congruence obtenus sur le verre modele Vit.K peuvent étre comparés a
ceux déduits de |'altération des vitraux potassiques archéologiques et présentés dans la Figure
5-45 du chapitre 5. Dans cette figure, les ééments dont le rapport de congruence est en
moyenne supérieur a 0,5 sont Na, Mg, Ca, Ba, P et Si. L'ensemble de ces observations montre
gue, quel que soit le mode d'altération, les éléments les plus labiles en milieu neutre a basique
sont les alcalins, les acalino-terreux et le silicium. Cependant, comme cela a dé§ja été montré,
le magnésium présente un comportement tres différent selon que l'altération a lieu en
conditions naturelles ou expérimentales, di a sa forte réincorporation dans le gel des verres
modeles.
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Figure 1-2: Rapports de congruence moyens par rapport au potassium des principaux
éléments constitutifs des verres Vit.K, 50 et 70% de cendres altérés a 80°C et a pH=ED, 8 et
10 pendant 181 jours. Les barres d'erreur correspondent a la variabilité rencontrée aux
différents pH.

Il est & noter la bonne concordance du comportement des éléments de transition et les
métaux lourds qui sont, en général, abondamment incorporés dans la pellicule d'altération des
verres archéologiques et des verres modéles, et de Vit.K en particulier. Il existe cependant des
différences selon les verres et le mode datération considérés, comme le montrent par

exemple les tendances décrites par Sb et As. Enfin, le classement observeé pour |'ensemble des
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éléments qui correspond en fait & un classement de solubilité, souligne le réle important joué
par les phases précipitées (oxydes, hydrosilicates et phosphates) dans la rétention des

éléments pouvant étre considérés comme polluants.

1.1.4. Comparaison des cinétiquesd'altération

Les cinétiques globales d'altération peuvent étre déterminées dans un premier temps par
la mesure des épaisseurs des pellicules des vitraux médiévaux et des verres altérés
expérimentalement. Cependant, les conditions nécessaires pour quantifier les avancées de
I'altération sont d'une part de pouvoir localiser, apres altération, la surface initiale du verre, et,
d'autre part, d'étre proches d'une atération isovolumique. Si de telles conditions peuvent étre
réunies dans le cas des verres archéologiques, tel n'est pas le cas des vitraux altérés sur
verrieres et des verres modeles lixiviés au laboratoire. Excepté pour Vit.K atéré a pH=1 pour
lequel 'épaisseur des pellicules datération est aisément mesurable, toutes les autres
conditions expérimentales produisent des pellicules non mesurables (desquamation,
gonflement, etc.).

Les bilans de masse associés a la datation de |'enfouissement des vitraux archéologiques
ont permis de déterminer des cinétiques élémentaires de dissolution en conditions naturelles
datération. En I'absence de reperes chronologiques au sein de ces pellicules, seules des
vitesses moyennes, issues d'une modélisation linéaire en fonction du temps, peuvent étre
caculées. A titre dexemple, la Figure 1-3 représente les pertes de masse normalisées en
fonction du temps de deux éléments majeurs (S et Ca), déduites de ce modele linéaire pour
les vitraux enfouis de Digne. Ces données en conditions naturelles sont comparées a celles
issues des expériences menées sur le verre Vit.K atéré a pH=ED et 8 et a température
ambiante. Cette figure montre clairement que, tant pour le silicium que pour le calcium, les
données expérimental es ne reproduisent pas celles déduites des conditions naturelles. En effet,
les cinétiques de Si et Ca, obtenues sur les vitraux, sont supérieures a celles observées
expérimentalement. Il est remarquable de constater que ces cinétiques élevées se rapprochent
plus des vitesses initiales déterminées sur le verre modele que de celles déterminées aprés 6
mois d'atération. Cette inadéquation peut étre expliguée par différentes constatations. En
premier lieu, les expériences de lixiviation sont menées en mode statique et ne modélisent
certainement pas le renouvellement de la solution atérante dans le sol, ni le contexte
pédologique (phases minérales, activité organique, variations de pH, etc.). De plus, il a été
montré que, bien que la nature des phases constituant la pellicule d'altération soit identique
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(gel de silice et phosphate), leur composition chimique est tres différente selon que le verre
est altéré en conditions naturelles ou expérimentales. Enfin, le faible relachement du calcium
et du phosphore dans les lixiviats, par comparaison aux verres archéologiques, suggere des
variations importantes des proportions modales des phases gel de silice / phosphate de

calcium.
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Figure 1-3: Comparaison entre |les pertes de masse normalisées de S et Ca déduites
des expériences de lixiviation en mode statique (pH=ED et 8) sur le verre Vit.K a température
ambiante, et celles calculées a partir des verres archéol ogiques de Digne (zones grisees).

Toutefois, la concordance des vitesses initiales de dissolution avec les taux de
dissolution déduits des verres archéologiques potassiques a également été mise en évidence
par Cooper et Cox (1996) a partir d'expériences menées en débit. En effet, ces auteurs ont
montré gue les cinétiques d'altération de verres archéologiques étaient mieux reproduites par
les cinétiques rapides des expériences a temps courts que par celles des expériences ayant

atteint un régime permanent (temps plus longs). Si ces observations se révelent exactes, la
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cinétique datération des vitraux archéologiques est invariante au cours du temps et
correspond a la vitesse initiadle de dissolution (Vo). Par conséquent, I'étape limitante de la
dissolution serait unique, et la pellicule ddtération ne jouerait pas le réle de barriere
diffusionnelle. Cette hypothése est cependant a pondérer par le fait que les avancées de
l'altération des vitraux archéologiques ont été trouvées indépendantes de la composition
chimique du verre au dela d'un certain degré de polymérisation globale. Cette invariance
pouvait en effet ére attribuée au réle de la pellicule d'atération qui, a partir d'une certaine
€paisseur, aurait limité la cinétique d'atération en contrélant le flux sortant des é éments par
diffusion. Seules des expériences révélant la dépendance des vitesses initides a la
composition chimigue des verres tres dépol ymérisés permettra de confirmer ou dinfirmer ces

hypothéses.

1.1.5. Comparaison avec |'altération de verres modelesdela littérature

Les expériences de lixiviation de cette étude ont été réalisées en mode statique et en
milieu non agité, ains qu'a une température maximale de 80°C. Les données disponibles sur
verres altérés dans la littérature ne permettent pas d'effectuer de comparai son rigoureuse quant
aux cinétiques d'altération de nos verres, les expériences étant menées la plupart du temps en
débit ou a des températures plus élevées, ou encore a des rapports S/V différents de ceux
choisis pour nos expériences. Une comparaison des compositions chimiques et
minéral ogiques des pellicules d'atération peut toutefois étre réalisée.

Ce travail a montré qu'une des caractéristiques des verres étudiés est la présence d'un
gel hydraté riche en silice et d'une phase phosphatée et calcique constituant la pellicule
daltération. Par ailleurs, de nombreuses éudes sur Il'altération de verres contenant du
phosphore ont révélé la présence de phosphates dans les produits d'atération. Ainsi, par
exemple, Cooper et Cox (1996) ont reproduit expérimentalement des hydroxyapatites dans la
pellicule d'altération de verres archéologiques potassiques, tandis que Colombel (1996) et Le
Forestier (1996) ont montré que des phosphates pouvaient étre présents dans la pellicule
daltération de vitrifiats de REFIOM. Ehret et al. (1986) ont également identifié une phase
phosphatée et calcique proche d'une hydroxyapatite dans la pellicule d'un verre quaternaire Si-
Na-Ca-P. Enfin, la majorité des é&udes menées sur le verre nucléaire R7T7 (e.g. Nogues,
1984; Advocat, 1991) a mis en évidence |'existence de phases enrichies en phosphore dans la
pellicule d'altération de ce verre pourtant pauvre en phosphore (<0,5 pds% de P,Os).
L'ensemble de ces observations indique que les phases phosphatées sont caractéristiques des
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produits secondaires de I'altération de ces verres, quelle que soit leur composition chimique
globale. L'ubiquité de ces phosphates est facilement compréhensible au regard de leur trés
faible solubilité.

Bien que le propos ne soit pas ici de détailler les caractéristiques des gels issus de
I'altération de I'ensemble des verres modél es présentés dans la littérature, quelques généralités
peuvent toutefois étre énoncées. En général, ces gels hydratés sont amorphes ou tres
faiblement cristallisés et présentent des compositions riches en silice et tres appauvries en
éléments alcalins. Cependant, selon les conditions d'atération et la composition chimique du
verre altéré, ceux-ci peuvent étre caractérisés par des structures (densité, cohésion mécanique,
etc.), des textures (cristallinité, porosité, perméabilité, etc.) et des compositions chimiques
extrémement variables. A titre d'exemple, I'influence des conditions d'altération a été abordée
par Hench et Clark (1978) qui ont proposé une classification de la nature des gels en fonction
des mécanismes de dissolution. De méme, |a nature des ééments formateurs de réseau joue
un réle important dans la formation du gel selon que le mécanisme prépondérant est la
précipitation aprés mise en solution, la recondensation ou la dissolution sélective induisant un
gel résiduel. Ceci a été particulierement bien documenté par différents travaux menés sur les
verres nucléaires pour les éléments Al, Fe, Zr et B (e.g. Ricol, 1995; Zarembowitch-Deruelle,
1997).

1.2. Comportement along terme desverres de confinement

Telle que nous la comprenons, |'altération des verres silicatés, met en jeu des
meécanismes physico-chimiques complexes de dissolution, précipitation, condensation entre
les solutions atérantes et le verre. Ces mécanismes dépendent eux-mémes de plusieurs
parametres tels que la température, le pH et la composition de la solution, son taux de
renouvellement, la composition du verre et le temps d'atération pour les plus importants.
Comme nous I’ avons documenté, les vitraux n’ échappent pas a ces régles physico-chimiques,
et saterent différemment selon leur composition et les conditions auxquelles ils ont été
Soumis.

Le site de Rouen, contenant des verres sodiques et potassiques enfouis en I'an 841,
illustre ce propos. La mesure des épaisseurs d altération permet de calculer une vitesse de
I’avancée de I'dtération de I’ordre de 0,11 mm/siecle pour les vitraux potassiques et de
seulement 2,1.10° mmy/siécle pour les vitraux sodiques. En généralisant, ce raisonnement
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indique qu’en moyenne les vitraux potassiques s altérent 50 fois plus vite que les verres
sodiques. Sur verrieres, ces calculs sont plus délicats a effectuer en raison des processus de
corrosion et de la diversité des parameétres entrant en jeu (exposition sur |’ édifice, localisation
géographique, etc.). En prenant les épaisseurs les plus importantes observées sur les vitraux
potassiques, on arrive toutefois & des avancées d’ atération de | ordre de 2 ou 3.10% mm/siécle
pour les faces externes des vitraux, indiquant une cinétique d'altération 5 a 6 fois plus lente
gue dans le cas des vitraux archéol ogiques.

Aborder le comportement a long terme nécessite de comprendre les mécanismes
datération en conditions de stockage, et de quantifier les cinétiques de relachement des
éléments polluants piégés dans le verre. Le caractére potentiellement toxique de ces verres de
confinement oblige a déterminer leur comportement a des échelles de temps de I'ordre de
1 000, 10 000 voire 100 000 ans. Dans I'état actuel des travaux réalisés sur |'altération des
verres, seule une information partielle est disponible, dans la mesure ou les expériences de
laboratoire ne permettent de déterminer que les mécanismes et les cinétiques d'atération a
temps courts En effet, la mise en contact dun verre avec une solution dont le pH, la
température, la force ionique, etc. sont parfaitement contrdlés ne permet pas de prévaloir de
conditions naturelles d'altérations caractérisées par un environnement complexe dans lequel
tous les parameétres évoluent de facon temporelle (débit de la solution, concentrations en
solution, pH, température, conditions oxydoréductrices, etc.) et dans lequel I'activité
biologique peut jouer un réle important. Ce travail a montré que les vitraux mediévaux
fournissent un exemple danalogue naturel qui permet de suivre effectivement le
comportement des verres sur pres d'un millénaire. Ils fournissent en cela une référence
essentielle pour veérifier la pertinence des modél es chimiques et cinétiques de dissolution dans
leur prédiction de la durabilité des verres a plus long terme. Comme nhous |'avons montré, ces
verres anciens permettent de documenter, non seulement les cinétiques globales d'altération
en conditions naturelles, mais également, en raison de leur composition chimique complexe,
les taux de reléchement d'un nombre important d'ééments, en particulier des éléments de
transition, des métaux lourds, des lanthanides et des actinides.

De fagon a mieux comprendre les mécanismes d'atération en conditions naturelles, il
Savere maintenant indispensable de conduire une caractérisation plus fine des pellicules
d'altération développées a la surface de ces verres anciens. Premierement, la caractérisation
structurale des pellicules d'altération a l'aide de méthodes spectroscopiques semble essentielle
pour relier la position structurale des éléments et leur propension a se lixivier. Parallélement,
I'étude du comportement de certains isotopes stables (e.g. *B/*°B, *0/*°0) au sein de ces
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pellicules, grace a I'utilisation de la sonde ionique (CAMECA IMS 1270, CRPG), pourrait
fournir des informations quant aux paléo-conditions d'atération (pH, température, activité
biologique). Une chronologie de I'altération pourrait également étre établie par I'étude des
variations isotopiques de certains systémes, comme par exemple **S/*S, marqueur de
I'activité industrielle. Ces verres anciens se prétent parfaitement a ce type de perspectives dans
la mesure ou il est possible d'accéder a un vaste échantillonnage, tant d'un point de vue

géographique que temporel.
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Annexe 1. Récapitulatif des concentrations en solution exprimées en mg/l pour les
éléments majeurs (S, Al, Fe, Mn, Mg, Ca, Na, K, Ti et P) et en pg/l pour les
éléments en traces (As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sb, Sn et Zn). Expériences en
mode statique sur monolithe. Echantillons 50% cendres, 70%cendres, Vit.K et
Vit.Na.

Eléments majeurs (mg/l)

Verre Tps(j) pH T(°C) S Al Fe Mn Mg Ca Na K Ti P

50%c. 1 1,0 80 tr. tr. tr. tr. tr. tr. tr. tr. tr. tr.

50%c. 1 1,0 80 0,10 0,01 tr. tr. tr. tr. tr. tr. tr. 0,03
50%c. 2 1,0 80 0,24 0,08 tr. tr. tr. 0,18 0,02 tr. tr. 0,05
50%c. 4 1,0 80 1,00 0,15 tr. tr. tr. 0,09 0,04 tr. tr. 0,02
50%c. 8 1,0 20 0,02 tr. tr. tr. tr. tr. tr. tr. tr. 0,03
50%c. 8 1,0 40 0,04 tr. tr. tr. tr. tr. tr. tr. tr. 0,03
50%c. 8 1,0 60 0,18 0,06 tr. tr. tr. 0,03 003 0,06 tr. 0,09
50%c. 8 1,0 80 1,17 0,18 tr. tr. 003 026 014 tr. 0,02 0,06
50%c. 37 1,0 20 tr. tr. tr. tr. tr. tr. tr. tr. tr. tr.

50%c. 37 1,0 40 0,07 tr. tr. tr. tr. tr. 0,04 tr. tr. 0,02

50%c. 37 1,0 60 2,65 0,32 tr. tr. 006 068 0,33 tr. 0,05 0,08
50%c. 37 1,0 80 13,18 189 0,20 tr. 039 400 202 tr. 0,30 0,25
50%c. 107 1,0 20 0,02 0,07 tr. tr. tr. 0,10 0,05 tr. tr. 0,02
50%ec. 107 1,0 40 0,80 0,27 tr. tr. 005 040 0,28 tr. 0,01 0,01
50%c. 107 1,0 60 7,14 143 010 001 030 230 132 030 012 tr.

50%c. 107 1,0 80 32,18 633 0,73 004 135 1223 6,57 225 080 0,59
50%c. 181 1,0 20 0,31 0,07 0,01 tr. 001 013 0,05 0,02 tr. tr.

50%c. 181 1,0 40 2,15 045 0,05 tr. 010 09 o040 015 005 0,01
50%c. 181 1,0 60 11,00 227 030 001 050 470 230 08 030 014
50%c. 181 1,0 80 48,00 9,50 1,20 0,07 202 1900 920 330 127 085

50%c. 8 30 20 tr. 0,09 tr. tr. 0,10 tr. 0,04 0,07 tr. 040
50%c. 8 30 40 0,03 tr. tr. tr. 0,03 tr. 0,03 0,22 tr. 0,10
50%c. 8 30 60 0,25 0,02 tr. tr. tr. tr. 0,04 0,06 tr. 0,07
50%c. 8 30 80 1,00 0,05 tr. tr. 0,02 011 0,05 tr. tr. 0,01
50%c. 1 55 80 tr. tr. tr. tr. tr. tr. tr. tr. tr. tr.
50%c. 2 55 80 0,03 tr. tr. tr. tr. tr. 0,02 tr. tr. tr.
50%c. 4 55 80 0,15 0,03 tr. tr. 001 005 006 001 tr. tr.
50%c. 8 55 20 tr. 0,04 tr. tr. 0,07 tr. tr. tr. tr. 0,30
50%c. 8 55 40 tr. 0,06 tr. tr. 0,02 tr. 0,05 tr. tr. 0,30
50%c. 8 55 60 0,04 0,10 tr. tr. 010 003 0,07 007 tr. 0,30
50%c. 8 55 80 0,20 0,02 tr. tr. tr. tr. 0,06 tr. tr. 0,10
50%c. 37 55 20 0,07 0,01 tr. tr. 0,05 tr. 0,01 tr. tr. tr.
50%c. 37 55 40 0,09 0,04 tr. 0,02 0,07 tr. 0,07 0,03 tr. 0,09
50%c. 37 55 60 0,24 0,07 tr. 002 009 003 040 075 0,02 014
50%c. 37 55 80 3,30 0,56 tr. tr. 0,20 1,06 1,00 108 0,03 0,19
50%c. 107 55 20 0,10 tr. tr. tr. tr. tr. tr. tr. tr. tr.
50%c. 107 55 40 0,48 0,02 tr. tr. tr. tr. 0,05 tr. tr. tr.

50%c. 107 55 60 0,80 0,03 tr. tr. 001 005 011 tr. tr. tr.
50%c. 107 55 80 11,62 2,17 tr. tr. 026 343 235 064 tr. 0,01
50%c. 181 55 20 tr. tr. tr. tr. tr. tr. tr. tr. tr. tr.
50%c. 181 55 40 0,01 tr. tr. tr. tr. 0,01 tr. tr. tr. tr.
50%c. 181 55 60 0,25 0,03 tr. tr. 0,01 0,08 005 0,01 tr. tr.
50%c. 181 55 80 14,98 260 0,02 tr. 028 580 299 1,00 tr. 0,26
50%c. 37 8,0 20 0,13 0,02 tr. tr. tr. 0,03 0,12 tr. 0,02 0,01
50%c. 37 8,0 40 1,45 0,15 tr. tr. 0,07 0,18 0,10 tr. tr. 0,04
50%c. 37 8,0 60 3,34 0,56 tr. tr. 0,20 1,03 0,76 093 tr. 014
50%c. 37 8,0 80 tr. tr. tr. tr. tr. tr. 0,41 3,32 tr. tr.
50%c. 107 8,0 20 0,13 0,04 tr. tr. 0,01 005 0,09 tr. tr. tr.
50%c. 107 8,0 40 1,38 0,15 tr. tr. 003 030 021 0,02 tr. tr.
50%c. 107 8,0 60 4,66 0,94 tr. tr. 0,17 1,59 1,06 0,27 tr. tr.
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50%c. 107 8,0 80 11,57 2,20 tr. tr. 030 3,72 255 0,69 tr. 0,03
50%c. 181 8,0 20 0,15 0,03 tr. tr. 0,01 0,08 tr. tr. tr. tr.

50%c. 181 8,0 40 1,60 0,20 tr. tr. 005 040 020 0,06 tr. 0,01
50%c. 181 8,0 60 6,00 1,14 0,01 tr. 025 230 1,10 040 tr. 0,06
50%c. 181 8,0 80 13,00 260 0,01 tr. 033 550 283 101 tr. 0,10

50%c. 100 80 2,50 0,60 tr. tr. 009 100 050 020 tr. 0,01
50%c. 100 80 5,00 1,04 0,01 tr. 010 198 102 040 tr. tr.
50%c. 100 80 7,00 140 0,01 tr. 007 271 147 055 tr. tr.

50%c. 10,0 40 1,50 0,15 tr. tr. 004 023 016 019 tr. 0,05
50%c. 10,0 60 4,60 0,40 tr. tr. 0,07 100 040 010 tr. 0,05
50%c. 100 80 11,00 1,00 tr. tr. 0,02 300 200 050 tr. 0,03
50%c. 37 100 20 1,47 0,28 tr. tr. 013 044 043 052 tr. 0,02
50%c. 37 100 40 4,72 0,67 tr. tr. 0,09 1,31 0,60 0,06 tr. 0,16
50%c. 37 100 60 12,24 1,70 tr. tr. tr. 3,29 1,97 tr. tr. 0,08
50%c. 37 100 80 15,77 2,16 tr. tr. tr. 432 260 0,63 tr. 0,09
50%c. 107 100 20 2,39 0,58 tr. tr. 012 08 053 011 tr. 0,03
50%c. 107 100 40 571 1,59 tr. tr. 0,05 250 15 0,27 tr. 0,16
50%c. 107 100 60 14,94 2,74 tr. tr. 001 463 329 1,06 tr. 0,12
50%c. 107 100 80 17,95 3,19 tr. tr. 001 383 381 1,06 tr. 0,06
50%c. 181 100 20 3,80 0,80 tr. tr. 0,15 160 060 025 tr. 0,09
50%c. 181 100 40 10,80 2,00 tr. tr. 004 400 210 0,75 tr. 0,16
50%c. 181 100 60 17,00 300 0,01 tr. 001 600 350 1,30 tr. 0,12
50%c. 181 100 80 20,00 380 0,02 tr. tr. 700 450 1,50 tr. 0,06
70%c. 8 1,0 20 0,05 0,03 tr. tr. tr. 0,04 tr. tr. tr. 0,04
70%c. 1,0 40 0,23 0,23 tr. tr. 004 037 013 008 003 0,06
70%c. 1,0 60 6,50 250 0,10 tr. 029 600 200 080 tr. 022
70%c. 8 1,0 80 4500 1600 100 004 250 31,00 800 200 100 1,00
70%c. 14 1,0 20 0,14 0,31 tr. tr. 023 033 08 313 003 035
70%c. 14 1,0 40 0,74 0,79 0,04 tr. 0,37 1,32 132 325 0,09 042
70%c. 14 1,0 60 11,86 436 064 004 128 866 454 721 064 104
70%c. 14 1,0 80 579 17,35 238 016 383 3643 1062 535 237 219
70%c. 37 1,0 20 0,21 0,30 tr. tr. 013 051 027 066 004 034
70%c. 37 1,0 60 5557 1537 213 014 337 3219 965 357 225 1,85
70%c. 37 1,0 80 14338 46,27 617 040 957 9265 2656 11,16 6,34 4,93
70%c. 56 1,0 40 1005 3,72 058 003 08L 7,66 1,34 087 050 031
70%c. 56 1,0 60 70,00 2224 290 019 473 439 118 524 300 226
70%c. 56 1,0 80 15860 71,17 8,76 057 14,10 127,30 36,00 1547 848 6,35
70%c. 107 1,0 20 1,60 1,11 0,10 tr. 0,22 19 064 015 010 0,10
70%c. 107 1,0 60 101,59 40,00 500 032 850 7500 2300 900 490 356
70%c. 107 1,0 80 14444 7500 925 0,70 16,553 140,00 4500 21,10 850 6,07
70%c. 181 1,0 20 4,50 19 025 001 042 375 1,20 050 025 0,13
70%c. 181 1,0 60 100,90 60,9 635 044 11,19 10869 31,00 14,00 650 4,56
70%c. 181 1,0 80 130,00 100,00 1094 0,76 19,00 200,00 6314 2521 990 7,16
70%c. 14 30 20 0,13 0,17 tr. tr. 021 005 043 19 tr. 0,33
70%c. 14 30 40 0,32 0,46 tr. tr. 057 040 125 522 tr. 055
70%c. 14 3,0 60 1,29 060 025 tr. 046 068 218 571 007 0,68
70%c. 14 3,0 80 1,71 0,79 tr. tr. 064 084 276 753 tr. 0,74
70%c. 56 30 40 1,42 0,49 tr. tr. 009 093 1032 016 005 0,10
70%c. 56 30 60 3,73 1,04 tr. tr. 021 206 066 027 003 0,18
70%c. 56 30 80 5,06 1,36 tr. tr. 031 279 087 044 002 0,16
70%c. 14 55 20 0,04 0,09 tr. tr. 0,09 tr. 0,16 0,79 tr. 031
70%c. 14 55 40 0,03 0,16 tr. tr. 0,24 tr. 062 294 tr. 034
70%c. 14 55 60 0,19 0,37 tr. tr. 0,41 tr. 243 747 tr. 0,62
70%c. 14 55 80 1,55 0,57 tr. tr. 042 0,78 151 497 tr. 0,56
70%c. 37 55 20 0,02 0,05 tr. tr. 0,06 tr. 0,07 tr. tr. 011
70%c. 37 55 60 0,20 0,07 tr. tr. 0,09 tr. 0,36 0,99 tr. 0,18
70%c. 37 55 80 10,06 2,40 tr. tr. 039 563 230 284 tr. 031
70%c. 56 55 40 tr. 0,01 tr. tr. 002 004 005 0,02 tr. tr.

70%c. 56 55 60 tr. 0,06 tr. tr. 0,02 0,12 0,16 0,63 tr. 0,02

1
2
4
50%c. 8 100 20 0,04 0,04 tr. tr. 0,02 tr. 0,02 tr. tr. 0,06
8
8
8

@ o
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70%c. 56 55 80 12,82 2,91 tr. tr. 0,32 6,70 2,30 125 002 0,18
70%c. 107 55 20 0,11 tr. tr. tr. 0,01 tr. 0,03 tr. tr. tr.

70%c. 107 55 60 0,56 0,14 tr. tr. 0,04 0,32 0,21 tr. tr. tr.

70%c. 107 55 80 13,50 3,40 tr. tr. 0,10 6,91 2,89 0,96 tr. 0,11
70%c. 181 55 20 tr. tr. tr. tr. tr. tr. tr. tr. tr. tr.

70%c. 181 55 60 3,40 0,91 tr. tr. 0,23 2,10 050 0,23 tr. 0,07
70%c. 181 55 80 13,50 3,74 0,03 tr. 0,10 9,00 3,02 1,30 tr. 0,16
70%c. 14 100 20 0,81 0,39 tr. tr. 0,30 0,38 088 290 tr. 0,36
70%c. 14 10,0 40 2,53 0,92 0,20 tr. 0,53 1,30 2,00 578 002 061
70%c. 14 100 60 7,12 2,23 tr. tr. 0,95 3,78 6,00 1560 0,11 1,09
70%c. 14 100 80 12,25 3,32 tr. tr. 0,49 6,99 3,32 562 002 1,12
70%c. 37 100 20 1,75 0,40 tr. tr. 0,08 0,76 0,28 tr. tr. 0,11
70%c. 37 10,0 60 9,88 2,12 0,58 tr. tr. 431 1,52 tr. tr. 0,18
70%c. 37 10,0 80 11,02 2,51 tr. tr. tr. 3,86 1,75 tr. tr. 0,11
70%c. 56 100 40 5,29 1,57 tr. tr. 024 328 1,13 2,02 tr. 0,48
70%c. 56 100 60 10,94 3,28 tr. tr. 030 6,85 2,31 1,76 0,05 0,39
70%c. 56 100 80 16,23 4,00 tr. tr. 0,15 8,39 2,99 1,85 tr. 0,05
70%c. 107 100 20 2,33 1,06 tr. tr. 0,15 1,70 064 011 tr. 0,12
70%c. 107 100 60 12,10 3,20 tr. tr. 0,01 3,30 2,42 0,74 tr. 0,10
70%c. 107 100 80 12,48 3,58 tr. tr. 0,01 2,23 266 0,90 tr. 0,11
70%c. 181 100 20 4,00 1,40 tr. tr. 0,14 3,00 080 040 tr. 0,13
70%c. 181 100 60 12,00 3,76 0,02 tr. 0,02 7,00 2,70 1,10 tr. 0,35
70%c. 181 100 80 13,00 4,20 0,01 tr. 0,01 6,00 3,00 1,20 tr. 0,36

Vit.K 1 1,0 80 0,73 0,20 tr. 014 066 241 025 259 002 044
Vit.K 1 1,0 80 321 057 010 030 154 566 066 626 006 096
Vit.K 2 1,0 80 31,47 374 139 187 961 3548 425 4127 043 6,53
Vit.K 4 1,0 80 7800 800 200 250 2000 7200 800 9700 042 1300
Vit.K 8 1,0 20 0,08 0,04 tr. 004 020 071 011 095 tr. 021
Vit.K 8 1,0 40 3,00 041 011 025 250 1000 080 14,00 005 150
Vit.K 8 1,0 60 49,00 500 150 200 1400 5300 600 6200 029 900
Vit.K 8 1,0 80 11800 12,00 350 4,00 3000 10600 12,00 11400 0,63 18,00
Vit.K 14 1,0 20 0,28 0,14 tr. 008 046 145 044 275 tr. 011
Vit.K 14 1,0 40 1,62 05 007 017 123 307 148 692 002 064
Vit.K 14 1,0 60 2763 238 078 09 538 17,73 494 2136 023 3380
Vit.K 14 1,0 80 10369 730 301 325 1651 6270 733 6417 076 1215
Vit.K 37 10 20 0,29 006 003 005 028 076 005 112 tr. 033
Vit.K 37 1,0 40 1357 0% 032 049 242 88 113 1014 013 190
Vit.K 37 1,0 60 7994 474 183 221 1116 4157 498 4743 060 840
Vit.K 37 1,0 80 14989 1447 504 641 3135 121,90 1426 13800 1,46 23,03
Vit.K 56 1,0 40 2974 201 070 094 483 1800 205 208 021 3,00
Vit.K 56 1,0 60 101,69 884 324 387 2026 7640 907 8775 087 1232
Vit.K 56 1,0 80 14969 1527 495 6,74 3529 13450 1586 15366 141 21,29

Vitk 107 10 20 2,43 038 010 018 0% 270 042 380 002 051
Vitk 107 1,0 40 4229 310 100 140 710 2400 320 3000 030 420
Vitk 107 1,0 60 99,12 10,00 320 450 22,70 80,00 1036 100,00 0,90 12,76
Vitk 107 1,0 80 131,10 20,00 600 900 4500 150,00 2057 20000 150 3041
Vitk 181 1,0 20 7,00 062 020 027 150 530 055 660 006 0,76
Vitk 181 1,0 40 5700 48 1,72 200 1100 4000 500 4800 050 6,53
Vitk 181 10 60 91,00 10,00 350 460 2550 9500 11,75 12800 1,00 14,16
Vitk 181 10 80 120,00 30,00 858 1200 70,00 250,00 32,00 32500 1,80 44,06
Vit.K 8 3,0 20 0,06 tr. tr. 008 050 1,70 040 3,00 tr. 0,60
Vit.K 30 40 1,00 008 007 018 18 700 080 900 tr. 1,00
Vit.K 30 60 17,00 007 004 030 250 900 100 1100 tr. 1,00
Vit.K 8 30 80 20,00 0,15 tr. 050 250 900 080 1200 tr. 1,00
Vit.K 14 30 20 0,07 0,09 tr. 003 017 062 036 141 tr. 0,07
Vit.K 14 30 40 0,47 0,25 tr. 010 087 187 100 528 tr. 038
Vit.K 14 30 60 1448 058 012 029 205 55 464 1593 002 146
Vit.K 14 30 80 1724 037 011 038 239 736 281 1340 003 1,06
Vit.K 56 3,0 40 6,38 037 020 037 18 670 08 822 tr. 119
Vit.K 56 30 60 2822 0,02 tr. 062 337 1210 136 1518 tr. 125

o
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Vit.K 56 30 80 2521 046 059 051 28 1057 127 11,72 0,02 1,13
Vit.K 1 55 80 0,48 0,03 tr. 001 0,07 020 tr. 0,30 tr. 0,04
Vit.K 2 55 80 1,07 0,07 tr. 002 015 050 004 065 tr. 0,07
Vit.K 4 55 80 3,60 0,20 tr. 002 040 140 014 1,70 tr. 0,10
Vit.K 8 55 20 0,20 tr. tr. tr. 0,10 0,30 tr. 0,60 tr. 0,20
Vit.K 8 55 40 0,37 0,10 tr. tr. 020 040 040 2,00 tr. 040
Vit.K 8 55 60 0,50 0,10 tr. tr. 020 040 013 053 tr. 040
Vit.K 8 55 80 3,50 0,10 tr. tr. 021 140 0,70 4,00 tr. 0,50
Vit.K 14 55 20 0,32 tr. tr. tr. tr. 0,43 0,59 0,99 tr. tr.

Vit.K 14 55 40 0,80 0,08 tr. 002 019 027 032 130 tr. 0,05
Vit.K 14 55 60 0,98 0,24 tr. 002 026 019 1,39 431 tr. 0,19
Vit.K 14 55 80 1228 064 093 020 117 826 203 817 0,02 216
Vit.K 37 55 20 041 tr. tr. 0,02 008 018 tr. 0,45 tr. 0,09
Vit.K 37 55 40 1,18 0,08 tr. 003 019 036 023 0,62 tr. 017
Vit.K 37 55 60 1,36 0,07 tr. 003 018 044 012 0,79 tr. 014
Vit.K 37 55 80 20,76 0,12 tr. tr. tr. 543 126 11,77 tr. 0,03
Vit.K 56 55 40 0,97 0,21 tr. 002 042 044 093 463 004 030
Vit.K 56 55 60 1,55 0,10 tr. 003 019 052 012 095 tr. 014
Vit.K 56 55 80 3249 098 005 027 239 1330 168 1717 tr. 191
VitK 107 55 20 1,02 0,02 tr. 002 012 043 010 0,558 tr. 0,05
VitK 107 55 40 1,01 0,06 tr. 002 015 048 010 0,558 tr. tr.

VitK 107 55 60 4,62 0,27 tr. 002 061 181 032 244 tr. 0,20
VitK 107 55 80 3456 0,20 tr. tr. 003 903 266 2438 tr. 0,15
VitK 181 55 20 1,10 tr. tr. 003 018 065 006 0,9 tr. 0,04
VitK 181 55 40 1,30 0,05 tr. 003 018 050 005 0,75 tr. 0,08
VitK 181 55 60 1600 017 002 003 040 730 100 11,30 tr. 0,63
VitK 181 55 80 4465 025 003 002 010 1400 344 3200 001 055
Vit.K 37 8,0 20 0,32 0,05 tr. tr. 009 017 051 111 002 0,04
Vit.K 37 8,0 80 0,03 tr. tr. tr. tr. tr. 0,39 3,01 tr. tr.

Vitk 107 80 20 0,58 0,03 tr. 002 014 037 tr. 0,48 tr. tr.

Vitk 107 80 80 31,31 011 tr. tr. 001 999 308 2816 tr. 004
VitKk 181 80 20 1,00 0,01 tr. 002 015 060 006 09 tr. 0,06
VitK 181 80 80 4500 013 004 001 006 16,00 450 4300 tr. 040
Vit.K 1 100 80 2,80 0,17 001 tr. 03 130 012 160 tr. 015
Vit.K 2 100 80 6,50 0,27 tr. tr. 024 250 03 450 tr. 0,05
Vit.K 4 100 80 11,00 027 0,01 tr. 0,07 400 080 850 tr. 011
Vit.K 8 100 20 0,60 0,02 tr. tr. 002 005 002 040 tr. 0,10
Vit.K 8 100 40 1,50 0,05 tr. tr. 012 050 004 2,00 tr. 0,30
Vit.K 8 100 60 7,00 0,12 tr. tr. 013 200 020 450 tr. 014
Vit.K 8 100 80 1400 0,09 tr. tr. 003 400 050 1150 tr. 0,10
Vit.K 14 100 20 tr. 0,18 tr. tr. 027 028 057 236 tr. tr.

Vit.K 14 100 40 1,04 0,39 tr. tr. 061 08 156 6,14 tr. 0,32
Vit.K 14 100 60 6,94 0,66 tr. tr. 083 28 387 1369 007 061
Vit.K 14 100 80 14,78 0,40 tr. tr. 031 504 165 11,14 tr. 059
Vit.K 37 100 40 5,62 0,15 tr. tr. 019 179 012 367 tr. 0,30
Vit.K 37 100 60 12,10 0,02 tr. tr. tr. 278 050 599 tr. 0,08
Vit.K 37 100 80 19,89 0,07 tr. tr. tr. 428 114 11,75 tr. 0,06
Vit.K 56 10,0 40 7,30 0,16 tr. 002 027 252 051 443 tr. 054
Vit.K 56 10,0 60 1680 069 012 024 160 683 109 987 005 1,06
Vit.K 56 10,0 80 2867 0,18 tr. 002 010 1343 160 1700 tr. 020
VitKk 107 10,0 40 8,23 019 0,01 tr. 002 29 09 745 tr. 0,02
VitKk 107 100 60 1693 0,16 tr. tr. 0,01 2,68 126 1322 tr. tr.

Vitk 107 100 80 30,24 021 tr. tr. 0,01 404 255 2418 tr. tr.

VitK 181 10,0 40 1400 016 0,01 tr. 004 500 09 1000 tr. 055
VitK 181 100 60 21,00 017 0,02 tr. 002 600 1,78 1750 tr. 0,20
VitK 181 100 80 3781 021 0,01 tr. 003 950 350 3200 tr. 014
Vit.Na 8 1,0 80 10059 11,27 4,08 452 2641 8814 7184 619 102 1397
Vit.Na 8 55 80 6,33 0,40 tr. 004 09 350 300 0,28 tr. 041
Vit.Na 8 100 80 1350 0,20 tr. tr. tr. 525 787 0,68 tr. 015
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Verre Tps(j) pH T(°C) As Ba Cd Co Cr Cu Ni Pb Sb Sn Zn
50%oc. 1 10 80 tr. 1,03 tr. tr. 0,14 tr. tr. 0,60 0,03 1,79 351
50%c. 1 1,0 80 0,09 0,93 tr. 0,03 tr. tr. tr. 0,59 0,15 1,37 5,65
50%oc. 2 1,0 80 tr. 1,63 0,03 0,04 tr. 0,67 tr. 0,97 0,30 1,99 7,68
50%oc. 4 1,0 80 tr. 3,77 025 001 134 5,88 0,55 3,01 0,59 2,97 20,98
50%c. 8 1,0 20 tr. 0,15 tr. 0,09 tr. 0,62 0,38 tr. 0,21 1,00 tr.
50%c. 8 1,0 40 tr. 1,69 tr. 0,02 tr. 1,46 0,10 0,17 0,12 1,01 tr.
50%oc. 8 10 60 tr. 2,13 005 004 054 3,20 0,32 1,49 041 3,60 8,09
50%oc. 8 10 80 0,20 9,35 062 016 324 8,35 0,80 6,16 1,99 7,31 42,83
50%c. 37 10 20 tr. 0,80 005 0,03 tr. 0,31 tr. 0,46 tr. 2,14 8,14
50%c. 37 10 40 tr. 2,62 tr. 0,04 tr. 0,44 tr. 1,37 0,21 5,03 16,82
50%c. 37 10 60 tr. 9,18 061 018 349 1,86 tr. 6,52 122 11,73 44,18
50%c. 37 10 80 002 4164 163 071 1305 7,53 0,52 26,04 715 3550 171,04
50%c. 107 1,0 20 0,10 2,10 tr. 0,02 tr. tr. 0,32 0,73 tr. 1,58 16,93
50%c. 107 1,0 40 0,34 7,84 018 010 124 tr. tr. 3,27 0,75 32,49 26,84
50%c. 107 1,0 60 048 26,29 1,01 053 889 3,75 114 18,51 526 2295 117,50
50%c. 107 1,0 80 208 11106 363 2,04 3918 17,92 4,35 71,14 21,89 9585 433,78
50%c. 181 1,0 20 tr. 1,62 tr. 001 048 0,16 0,02 1,13 0,26 2,73 5,87
50%c. 181 1,0 40 0,24 8,98 020 010 236 5,52 0,42 5,86 1,65 8,10 34,85
50%c. 181 1,0 60 1,05 42,43 1,80 081 11,89 7,31 1,65 3041 888 3322 172,78
50%c. 181 1,0 80 370 17269 637 312 5559 29,87 6,82 11250 34,70 12358 642,96
50%oc. 8 3,0 20 tr. 0,20 tr. 0,01 tr. 0,29 tr. tr. 0,01 0,62 tr.
50%oc. 8 3,0 40 tr. 0,33 tr. 0,01 tr. 1,41 0,65 0,01 0,07 0,88 tr.
50%oc. 8 3,0 60 tr. 1,48 tr. 0,05 tr. 1,21 0,09 0,68 0,33 1,26 1,47
50%oc. 8 3,0 80 tr. 2,07 060 004 034 12,67 0,64 321 0,31 1,47 16,11
50%c. 1 55 80 tr. 0,35 tr. 0,02 tr. tr. tr. tr. tr. 0,80 1,86
50%c. 2 55 80 0,03 0,38 tr. 0,01 tr. tr. tr. tr. tr. 0,19 0,76
50%oc. 4 55 80 tr. 0,87 tr. 001 017 tr. tr. tr. 0,06 0,31 4,68
50%c. 8 55 20 tr. 0,10 tr. tr. tr. 0,37 tr. tr. tr. 0,54 tr.
50%c. 8 55 40 tr. 0,15 tr. tr. tr. 0,10 tr. tr. tr. 0,48 1,46
50%c. 8 55 60 tr. 0,21 tr. tr. tr. 0,15 tr. tr. tr. 0,61 tr.
50%oc. 8 55 80 tr. 1,02 tr. 0,01 tr. 0,21 tr. tr. tr. 0,99 0,85
50%c. 37 55 20 tr. 0,16 tr. tr. tr. 0,29 0,34 tr. tr. 0,26 491
50%c. 37 55 40 0,24 0,13 tr. tr. tr. tr. 0,33 tr. tr. 0,30 0,66
50%c. 37 55 60 0,18 0,50 tr. 002 0,03 0,05 0,35 tr. tr. 0,19 1,90
50%c. 37 55 80 tr. 9,01 tr. 001 031 0,69 0,05 0,10 2,09 1,42 11,50
50%c. 107 55 20 0,07 0,47 tr. 0,06 tr. tr. 0,47 tr. tr. tr. 3,10
50%c. 107 55 40 tr. 154 tr. 0,64 tr. tr. 1,26 tr. 205 30,71 4,01
50%c. 107 55 60 0,15 1,80 0,10 0,03 tr. tr. 0,87 tr. 0,99 3,68 2,84
50%c. 107 55 80 0,65 37,80 tr. tr. tr. tr. 0,98 0,17 7,60 1,15 4,32
50%c. 181 55 20 tr. 0,48 tr. tr. tr. tr. 0,13 0,01 tr. 0,95 1,46
50%c. 181 55 40 tr. 0,33 tr. tr. tr. tr. 0,11 0,02 tr. 0,60 2,61
50%c. 181 55 60 0,09 0,81 033 0,03 0,09 0,59 tr. 0,11 0,06 1,18 4,75
50%c. 181 55 80 095 4111 061 005 104 0,36 0,10 6,50 1045 552 14,95
50%c. 37 8,0 20 tr. 0,78 tr. 0,02 tr. tr. tr. tr. 0,12 0,13 0,70
50%c. 37 8,0 40 tr. 2,31 0,02 0,06 tr. 0,10 0,09 tr. 0,58 0,76 2,93
50%c. 37 8,0 60 0,09 1065 tr. 0,04 tr. 0,45 0,05 tr. 1,73 0,52 6,04
50%c. 37 8,0 80 020 2452 005 003 028 381 tr. 0,30 4,70 1,46 6,52
50%c. 107 8,0 20 0,04 1,78 tr. tr. tr. tr. 0,13 tr. tr. 0,68 3,26
50%c. 107 80 40 tr. 4,30 tr. 0,03 tr. tr. 0,24 tr. 0,53 tr. 5,38
50%c. 107 80 60 051 17,96 tr. tr. tr. tr. 0,88 0,01 2,98 2,35 8,25
50%c. 107 8,0 80 065 36,79 tr. tr. 1,41 tr. 0,69 0,20 9,05 1,18 12,15
50%c. 181 80 20 0,02 1,05 tr. tr. tr. tr. 0,05 0,01 0,04 1,07 3,68
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Verre Tps(j) pH T(°C) As Ba Cd Co Cr Cu Ni Pb Sb Sn Zn

50%c. 181 80 40 0,04 3,87 002 0,04 tr. 0,19 0,29 0,73 0,78 1,44 8,50
50%c. 181 80 60 050 20,75 014 005 018 0,86 tr. 0,10 4,07 0,87 5,28
50%c. 181 80 80 084 3974 025 004 166 0,05 0,04 3,23 10,73 3,01 781
50%c. 1 100 80 0,05 9,77 tr. tr. 0,21 0,92 tr. 1,74 1,55 4,71 35,47
50%c. 2 100 80 035 1954 0,09 tr. 0,16 3,12 0,08 3,02 2,93 4,44 45,20
50%c. 4 100 80 060 2446 tr. tr. 0,36 1,23 0,04 2,92 5,08 2,53 33,04
50%c. 8 100 20 tr. 1,46 tr. tr. 0,24 0,39 tr. tr. 0,13 1,56 3,95
50%c. 8 100 40 0,05 6,03 003 006 018 1,41 0,13 0,55 1,34 6,11 26,94
50%c. 8 100 60 029 17,88 tr. 002 025 2,96 0,26 2,20 3,48 8,66 63,25
50%c. 8 100 80 0,78 37,90 tr. tr. 0,67 1,68 0,13 1,82 8,40 2,63 18,07
50%c. 37 100 20 tr. 4,53 tr. 0,03 0,05 0,17 0,16 0,15 0,63 3,65 10,56
50%c. 37 10,0 40 tr. 14,46 0,05 tr. tr. 0,93 tr. 0,87 236 10,58 41,62
50%c. 37 100 60 017 3388 tr. 004 0,69 1,45 tr. 0,90 7,06 512 36,78
50%c. 37 100 80 030 3825 tr. 008 0,26 0,41 tr. 1,37 9,31 4,08 10,68
50%c. 107 100 20 040 11,38 005 0,03 tr. tr. 0,91 0,34 1,72 1047 32,00
50%c. 107 10,0 40 054 2830 tr. 0,02 tr. 0,36 0,77 0,63 5,01 7,72 64,11
50%c. 107 10,0 60 1,05 40,60 tr. tr. 0,38 tr. 0,86 0,70 10,88 3,74 21,92
50%c. 107 10,0 80 085 39,66 tr. 002 119 tr. 0,68 1,07 13,81 323 7,45

50%c. 181 10,0 20 055 14,10 022 004 065 1,68 0,10 0,60 2,63 8,99 54,36
50%c. 181 10,0 40 089 3111 009 006 074 1,80 0,27 1,28 7,85 6,20 62,16
50%c. 181 10,0 60 110 4321 031 005 183 1,43 0,14 341 1352 594 23,55
50%c. 181 10,0 80 1,27 40,05 032 001 201 0,74 0,25 3,47 1611 3,52 14,25
70%c. 8 10 20 tr. 2,17 001 008 064 0,70 0,13 0,75 0,39 1,24 5,75
70%c. 8 10 40 020 11,28 020 018 268 1,75 0,53 5,49 2,10 4,74 39,50
70%c. 8 10 60 150 56,30 216 111 21,00 9,94 3,75 3814 13,72 2374 298,94
70%c. 8 10 80 7,00 257,00 10,69 513 90,68 42,84 1243 16450 61,44 117,27 1255,00
70%c. 14 10 20 0,13 331 044 011 1,08 0,88 0,10 1,70 0,62 1,06 14,68
70%c. 14 10 40 025 1515 068 029 452 2,59 0,25 6,52 2,45 3,56 53,37
70%c. 14 10 60 191 69,51 321 179 26,67 11,59 3,47 4089 159 2258 365,00
70%c. 14 10 80 6,85 261,41 1090 560 96,77 38,71 12,86 156,88 60,18 97,45 1403,79
70%c. 37 10 20 tr. 5,93 009 014 123 0,71 tr. 3,33 0,94 515 30,60
70%c. 37 10 60 6,27 29832 971 491 8997 35,16 10,33 156,28 52,02 120,31 110517
70%c. 37 10 80 1678 83182 2885 1430 280,69 99,68 31,21 44461 10221 208,65 2997,46
70%c. 56 10 40 159 60,30 225 098 1958 9,03 2,04 39,27 755 1250 729,94
70%c. 56 10 60 830 321,86 1383 612 11545 4526 1399 20884 4299 6337 1603,80
70%c. 56 10 80 2509 97545 39,72 19,09 35048 12985 40,96 71234 67,12 77,41 4306,15
70%c. 107 10 20 068 2494 041 035 545 1,77 2,32 10,90 422 11,43 97,83
70%c. 107 10 60 1755 71543 22,79 11,04 22761 8197 24,77 38836 80,31 132,01 2687,33
70%c. 107 10 80 28,79 142960 4681 24,84 42554 16752 54,71 762,89 10243 176,33 5439,76
70%c. 181 10 20 055 3841 117 064 1081 3,96 1,50 20,06 6,15 1587 13291
70%c. 181 10 60 21,34 91312 2852 1683 29656 11061 3897 479,32 69,93 12353 3187,90
70%c. 181 10 80 3832 172821 5505 30,24 53724 20555 71,20 110400 84,21 101,98 6812,00
70%c. 14 30 20 0,09 2,10 044 0,04 tr. 1,24 tr. 0,67 0,22 0,04 4,54
70%c. 14 30 40 0,12 4,38 018 007 117 1,20 0,16 1,85 0,65 0,09 14,87
70%c. 14 30 60 0,14 6,16 032 013 168 1,28 0,04 3,17 1,20 0,60 33,88
70%c. 14 30 80 0,23 7,31 045 027 1,70 1,56 0,14 4,06 1,86 0,20 32,11

70%c. 56 3,0 40 0,30 7,00 034 043 122 0,92 tr. 5,32 1,98 0,26 57,65
70%c. 56 30 60 043 14,73 050 036 301 1,50 0,14 8,47 3,33 tr. 91,32
70%c. 56 30 80 056 19,16 073 045 233 2,34 0,48 10,72 2,71 1,11 133,95
70%c. 14 55 20 0,09 1,05 0,03 0,46 tr. 1,07 0,07 tr. 0,09 0,21 tr.
70%c. 14 55 40 0,03 0,39 0,20 0,10 tr. 0,59 tr. tr. tr. 0,13 tr.
70%c. 14 55 60 0,05 0,79 0,11 0,05 tr. 0,38 tr. tr. 0,03 tr. 5,67

70%c. 14 55 80 0,17 9,23 005 008 0,09 0,61 0,01 0,15 1,59 0,29 16,57
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70%c. 37 55 20 tr. 0,62 041 0,01 tr. 1,26 tr. tr. 0,22 0,05 2,02
70%c. 37 55 60 tr. 1,00 0,10 0,01 tr. tr. tr. tr. 0,11 0,16 2,56
70%c. 37 55 80 061 36,32 0,45 tr. tr. 0,61 tr. 0,10 9,15 1,87 2,02
70%c. 56 55 40 tr. 041 tr. tr. 0,16 0,77 0,19 0,13 tr. tr. 89,79
70%c. 56 55 60 tr. 0,83 tr. tr. 0,03 0,63 0,01 0,15 tr. 0,01 44,34
70%c. 56 55 80 094 2721 0,02 tr. 1,04 1,32 0,31 2,12 10,34 3,26 86,83
70%c. 107 55 20 0,47 1,33 0,02 tr. tr. 10,86 0,64 tr. 040 6348 13,90
70%c. 107 55 60 0,18 3,83 tr. 0,01 tr. tr. 0,75 tr. 0,21 tr. 9,84
70%c. 107 55 80 182 42,26 tr. tr. tr. tr. 1,26 tr. 1556 1,08 3,37
70%c. 181 55 20 0,05 0,35 tr. tr. tr. 0,07 0,02 tr. tr. 0,38 0,81

70%c. 181 55 60 036 17,84 028 010 0,05 0,92 0,62 0,32 3,73 1,19 16,90
70%c. 181 55 80 186 48,46 043 005 199 1,32 0,68 753 18,72 5116 28,17
70%c. 14 100 20 0,18 3,30 015 008 029 1,02 0,04 0,21 0,85 3,09 18,67
70%c. 14 100 40 031 10,76 011 002 063 1,73 0,16 0,54 2,34 8,26 43,77
70%c. 14 100 60 135 31,98 016 003 1,09 1,63 0,05 1,55 8,27 4,73 32,17
70%c. 14 100 80 175 4528 tr. 001 152 091 0,06 1,89 1400 3,90 29,83

70%c. 37 100 20 tr. 7,99 035 0,03 tr. 0,44 tr. 0,24 0,71 5,89 24,65
70%c. 37 100 60 067 41,23 034 0,03 tr. 1,31 tr. 0,70 8,96 2,62 35,33
70%c. 37 100 80 058 3336 035 0,01 tr. 0,64 tr. 0,98 11,28 2,24 9,81

70%c. 56 100 40 056 1530 0,02 tr. 0,75 2,95 0,20 1,25 4,71 533 70,30
70%c. 56 100 60 099 24,42 026 002 466 3,40 0,75 4,80 9,69 9,15 83,45

70%c. 56 10,0 80 126 29,72 tr. tr. 1,71 1,93 0,15 1,06 1467 155 30,05
70%c. 107 100 20 040 19,30 024 001 029 tr. 0,55 0,30 332 1314 54,53
70%c. 107 10,0 60 150 41,86 tr. 001 028 tr. 0,33 0,40 1369 3,66 15,50
70%c. 107 10,0 80 088 29,88 tr. tr. 1,00 tr. 0,41 0,73 1535 245 9,71

70%c. 181 100 20 0,78 2386 004 004 025 1,64 0,11 0,44 515 10,53 77,35
70%c. 181 10,0 60 197 4131 038 003 127 10,71 0,28 2,54 1691 4,56 32,02
70%c. 181 10,0 80 163 2845 030 009 257 0,36 0,14 2,40 1962 3,30 14,39

Vit.K 1 10 80 tr. 0,46 10,80 tr. 4,07 187,43 8,02 42,26 tr. 2,35 188,48
Vit.K 1 1,0 80 tr. 2,04 2237 005 1471 3991 17,78 91,67 0,22 5,26 430,77
Vit.K 2 1,0 80 0,23 852 13964 018 9748 230257 12657 55839 006 1447 2608,07
Vit.K 4 1,0 80 100 1768 30259 0,39 20447 478796 25516 102159 0,36 3546 458927
Vit.K 8 1,0 20 tr. 0,52 7,90 tr. 1,43 150,59 5,76 30,87 tr. 1,31 172,66
Vit.K 8 1,0 40 0,34 3,26 50,03 011 26,18 906,25 41,99 18799 0,38 462  1081,08
Vit.K 8 1,0 60 112 1379 226,74 033 15220 36629 18785 77984 036 17,46 351127
Vit.K 8 10 80 210 2581 42521 0,62 29619 706696 361,38 1504,00 039 51,28 694327
Vit.K 14 10 20 0,01 0,43 739 003 213 117,88 4,99 22,23 tr. 0,65 130,57
Vit.K 14 10 40 tr. 0,85 1391 003 783 24382 10,74 50,07 tr. 1,90 281,65
Vit.K 14 10 60 0,17 3,33 7782 012 5353 132000 6523 281,04 0,07 948 168148
Vit.K 14 10 80 0,84 891 23294 032 169,95 350000 191,65 85554 012 30,57 4600,00
Vit.K 37 10 20 tr. 1,08 3,52 tr. 142 70,81 2,00 16,51 1,37 531 81,69
Vit.K 37 1,0 40 tr. 2,15 3637 003 2423 61536 3365 14383 017 1253 66537
Vit.K 37 1,0 60 0,11 759 15304 019 116,60 2499,61 12503 601,51 016 34,33 280323
Vit.K 37 1,0 80 036 2016 42433 056 34105 634536 38333 147542 017 6459 736326
Vit.K 56 1,0 40 0,36 2,99 67,76 010 4750 126473 56,36 246,91 tr. 24,86 1681,22
Vit.K 56 1,0 60 0,76 1095 26295 0,38 18295 508290 212,05 966,96 tr. 57,29  5809,13
Vit.K 56 1,0 80 1,72 1966 45619 064 30663 8731,06 370,19 164565 tr. 106,34 10347,73

Vitk 107 1,0 20 0,14 2,92 1227 004 848 24681 1152 5344 tr. 4,39 262,47
Vitk 107 1,0 40 2,90 4,58 97,41 tr. 67,37 1759,19 76,66 418,88 tr. 21,84 1781,90
Vitk 107 1,0 60 tr. 1064 31889 tr. 22454 570000 264,00 1255,00 tr. 47,71  5723,00
Vitk 107 1,0 80 003 3200 67889 0,03 44554 11360,00 563,00 2558,00 tr. 44,71  11790,00
Vitk 181 1,0 20 0,07 1,03 20,80 tr. 14,02 36367 1684 8731 tr. 7,95 373,37
Vitk 181 1,0 40 0,44 6,71 14899 024 11517 2358,13 126,36 58220 0,09 24,02 2576,24
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VitK 181 10 60 102 1494 35468 0,63 240,14 6573,00 288,06 198500 037 47,93 6957,00
Vitk 181 1,0 80 336 4190 84145 136 67586 1600000 763,70 371300 047 2890 16370,00
Vit.K 8 3,0 20 tr. 0,60 7,12 0,03 0,66 147,21 5,90 25,45 tr. 0,52 167,77
Vit.K 8 30 40 011 1,92 3304 010 333 57739 2748 7388 0,21 0,53 688,42
Vit.K 8 30 60 014 1,07 2463 006 017 56,33 33,24 2,10 0,08 0,91 382,14
Vit.K 8 30 80 001 143 2292 0,06 tr. 45,09 32,53 0,76 0,04 0,97 277,92
Vit.K 14 30 20 003 036 2,98 tr. 0,23 46,94 1,39 9,45 tr. 0,08 53,06
Vit.K 14 30 40 006 068 9,06 003 247 139,71 5,87 26,97 tr. 0,01 169,23
Vit.K 14 30 60 006 1,04 2578 004 085 12729 2551 10,05 tr. 054 470,17
Vit.K 14 30 80 019 0,97 21,00 006 059 82,58 2479 1121 0,01 0,72 310,20
Vit.K 56 30 40 tr. 0,66 1466 006 6,85 276,73 1299 64,20 0,12 0,04 276,11
Vit.K 56 30 60 0,13 0,34 2401 0,07 tr. 38,48 31,14 tr. tr. tr. 452,78
Vit.K 56 30 8 019 0,89 2268 007 545 22829 2401 9221 tr. 3,80 265,06
Vit.K 1 55 80 tr. 0,30 0,80 tr. tr. 9,22 0,66 0,78 tr. 1,18 15,09
Vit.K 2 55 80 tr. 0,30 1,23 tr. 0,17 16,52 1,10 2,29 tr. 0,38 25,06
Vit.K 4 55 80 tr. 1,08 2,04 tr. 0,15 31,41 1,28 5,62 0,02 0,80 54,13
Vit.K 8 55 20 tr. 0,37 144 001 tr. 13,83 1,26 tr. tr. 0,60 27,26
Vit.K 8 55 40 tr. 1,33 1,27 0,01 tr. 12,42 1,37 0,02 tr. 0,78 26,55
Vit.K 8 55 60 tr. 0,31 1,76 tr. tr. 22,79 1,78 0,49 tr. 0,78 29,00
Vit.K 8 55 80 003 097 2,70 0,02 tr. 30,83 2,64 512 0,04 1,74 77,22
Vit.K 14 55 20 tr. 0,56 152 024 010 17,69 2,81 192 0,03 0,33 68,93
Vit.K 14 55 40 005 035 144 tr. 0,22 11,19 0,86 0,08 tr. 0,08 18,21
Vit.K 14 55 60 tr. 0,28 151 002 006 17,95 128 0,69 tr. 0,11 34,66
Vit.K 14 55 8 073 2843 849 389 3802 16994 14324 5330 0,35 7,78 2086,74
Vit.K 37 55 20 tr. 0,73 0,73 tr. tr. 3,16 0,05 tr. 0,02 tr. 14,08
Vit.K 37 55 40 tr. 0,90 1,21 tr. tr. 2,23 0,62 tr. 0,35 0,48 18,34
Vit.K 37 55 60 006 057 1,21 001 tr. 5,76 1,04 0,09 0,01 0,35 21,35
Vit.K 37 55 80 tr. 2,20 tr. 0,05 1,04 1,18 tr. 0,51 0,45 1,20 1,87
Vit.K 56 55 40 0,01 tr. 1,95 tr. tr. 17,28 1,28 0,06 tr. tr. 32,25
Vit.K 5 55 60 tr. 0,01 2,36 tr. tr. 31,55 158 3,41 0,03 0,42 22,81
Vit.K 5 55 80 008 1,33 2631 014 661 298,72 1535 11025 0,08 12,03 597,50
VitK 107 55 20 tr. 0,87 1,65 tr. tr. 2,31 2,33 tr. 2,76 67,86 33,55
Vit.K 107 55 40 0,11 1,48 1,70 0,02 tr. 4,97 2,01 tr. tr. tr. 31,20
VitK 107 55 60 tr. 0,89 134 004 tr. 16,78 1,98 143 tr. 0,45 27,49
Vit.K 107 55 80 0,26 1,80 tr. 0,01 4,69 tr. 0,62 0,51 1,20 16,24 1,13
Vitk 181 55 20 tr. 0,35 2,39 tr. tr. 11,32 254 0,03 tr. 0,88 44,37
Vitk 181 55 40 0,09 0,35 2,29 tr. tr. 20,53 1,99 0,34 tr. 0,89 39,60
Vit.K 181 55 60 0,05 1,14 5,96 tr. 1,18 35,04 2,80 29,44 tr. 2,99 76,21
Vitk 181 55 80 021 1,30 6,00 tr. 6,29 25,57 2,27 31,46 0,15 3,24 65,06
Vit.K 37 80 20 011 1,00 020 0,04 tr. 1,12 0,15 tr. 0,32 0,15 8,32
Vit.K 37 8,0 80 tr. 1,32 tr. tr. 3,57 0,59 tr. 0,45 0,13 1,51 0,81
Vit.K 107 8,0 20 0,07 1,39 1,39 tr. tr. 2,14 2,15 2,02 tr. tr. 24,99
VitKk 107 80 80 022 3,00 tr. tr. 8,42 tr. 145 0,85 tr. 0,63 3,22
VitKk 181 80 20 007 0,28 2,05 tr. tr. 11,15 2,22 0,12 tr. 0,98 34,98
VitKk 181 80 80 014 1,52 3,39 tr. 9,80 10,95 164 18,83 0,04 2,36 32,16
Vit.K 1 100 80 tr. 0,51 0,96 tr. 1,50 60,58 0,23 434 tr. 343 75,94
Vit.K 2 100 80 tr. 0,72 0,76 tr. 1,07 29,52 0,24 6,52 tr. 1,40 55,92
Vit.K 4 100 80 0,02 0,85 0,97 tr. 2,06 21,92 0,34 9,92 tr. 1,65 27,66
Vit.K 8 100 20 tr. 0,01 0,28 tr. tr. 19,76 044 tr. 0,09 1,47 18,96
Vit.K 8 100 40 tr. 0,40 0,75 tr. 1,63 70,31 0,83 0,75 tr. 3,88 82,36
Vit.K 8 100 60 tr. 0,64 078 001 220 32,87 0,39 6,69 tr. 0,90 85,19
Vit.K 8 10,0 80 tr. 1,67 0,69 tr. 2,07 12,06 0,14 7,32 tr. 0,83 11,55
Vit.K 14 100 20 012 0,32 0,59 tr. 0,64 21,40 0,21 0,19 tr. 1,29 26,56
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Vit.K 14 100 40 tr. 0,41 0,60 tr. 1,70 53,00 0,39 0,70 tr. 2,97 73,43
Vit.K 14 100 60 008 080 1,05 tr. 317 28,04 0,44 7,03 0,09 1,13 55,78
Vit.K 14 100 80 tr. 0,95 093 001 327 24,98 0,09 5,07 0,21 0,77 33,66
Vit.K 37 100 40 tr. 0,67 0,10 tr. 1,49 31,33 tr. 0,39 tr. 0,83 70,82
Vit.K 37 10,0 60 tr. 1,23 tr. tr. 2,61 4,99 tr. 0,58 tr. 0,21 8,76
Vit.K 37 100 80 tr. 1,74 0,21 0,14 0,76 4,32 tr. 0,80 1,42 2,10 4,31
Vit.K 56 100 40 tr. 0,55 2,70 tr. 2,49 92,59 2,21 7,92 tr. 2,87 174,97
Vit.K 56 100 60 0,06 0,61 21,05 0,03 1485 42443 1747 7859 tr. 1464 512,76
Vit.K 56 100 80 tr. 0,21 432 008 362 91,35 158 15,60 tr. 2,17 106,82
VitK 107 100 40 044 112 tr. tr. 243 6,92 0,72 0,65 tr. 1,90 23,78
VitKk 107 100 60 033 2,20 tr. tr. 1,80 2,91 0,38 0,36 tr. 0,86 5,83
Vit.K 107 100 80 0,54 1,33 0,05 tr. 3,55 3,07 0,82 1,14 tr. 1,93 6,36
Vitk 181 100 40 011 0,80 238 001 321 19,84 0,33 12,85 tr. 2,02 32,56
Vit.K 181 100 60 0,11 0,47 2,36 0,01 4,58 11,05 0,29 7.47 0,26 1,53 15,41
Vit.K 181 100 80 tr. 0,58 2,16 0,01 4,45 8,66 0,40 5,56 0,22 1,72 11,79
VitNa 8 10 80 123 1534 32939 tr. 24651 611200 271,34 160000 039 7393 6392,00
Vit.Na 8 55 80 tr. 1,23 3,95 tr. 2,67 74,89 3,60 16,65 0,07 2,50 115,10
Vit.Na 8 100 80 tr. 1,10 1,11 tr. 2,13 18,37 0,52 8,98 tr. tr. 21,21
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Annexe 2: Récapitulatif des concentrations en solution exprimées en mg/l pour les
éléments majeurs (S, Al, Fe, Mn, Mg, Ca, Na, K, Ti et P) et en pg/l pour les
éléments en traces (As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sb, Sn et Zn). Expériences en
mode statique sur verre broyé. Echantillons 70% cendres et Vit.K.

Eléments majeurs (mg/l)

Verre Tps(j) pH T(°C) SV(cm?) Si Al Fe Mn Mg Ca Na K Ti P

Vit.K 14 1 80 28,3 1516 177 74 605 3132 11914 1644 14000 15 1906
Vit.K 14 3 80 28,3 1215 209 62 111 350 2533 201 2200 1,7 325
Vit.K 14 55 80 28,3 1228 203 65 116 431 2461 214 2348 18 321
Vit.K 14 10 80 28,3 1309 224 73 123 432 2603 220 2267 17 393
Vit.K 28 1 20 28,3 884 1150 80 565 2625 10940 1388 13500 0,7 1161
Vit.K 28 1 60 28,3 1273 445 96 622 3421 14020 1837 17400 19 2165
Vit.K 28 1 80 28,3 1469 181 47 620 3321 13250 1770 16100 13 1777
Vit.K 28 3 20 28,3 44,1 6,1 39 52 237 925 112 1115 08 176
Vit.K 28 3 60 28,3 2061 365 140 169 602 3443 368 3807 24 699
Vit.K 28 3 80 28,3 1763 219 68 112 388 2350 237 2477 22 490
Vit.K 28 55 20 28,3 88,6 9,7 39 66 302 1168 132 1314 12 253
Vit.K 28 55 60 28,3 1915 312 124 152 541 3028 316 3261 24 622
Vit.K 28 55 80 28,3 1752 204 67 109 398 2241 228 2412 22 474
Vit.K 28 10 20 28,3 898 101 38 60 273 1112 125 1254 10 202
Vit.K 28 10 60 28,3 1847 408 133 190 683 381 408 4263 19 626
Vit.K 28 10 80 28,3 1328 162 59 85 294 1905 192 2046 14 321
70%c. 28 55 20 29,7 305 219 35 02 48 492 145 15 22 34
70%c. 28 55 60 29,7 658 341 77 03 70 72,7 205 8,3 30 49
70%c. 28 55 80 29,7 745 321 39 03 59 683 198 7,6 26 48
70%c. 28 3 20 29,7 378 400 58 04 76 809 231 100 31 39
70%c. 28 3 60 29,7 655 387 86 04 84 81,6 238 9,7 33 52
70%c. 28 3 80 29,7 520 210 22 01 35 47,1 158 52 12 32
70%c. 28 10 20 29,7 31,8 167 24 02 43 378 119 39 12 24
70%c. 28 10 60 29,7 605 313 39 03 64 67,3 194 7.6 20 36
70%c. 28 10 80 29,7 704 346 40 03 63 758 225 84 22 40
70%c. 28 1 20 29,7 928 1844 214 15 319 2996 947 403 152 144
70%c. 28 1 60 29,7 1209 1053,7 174 51 1061 10860 3514 1551 12 6.2
70%c. 28 1 80 29,7 1655 10223 6,2 53 1094 11130 3596 1591 0,7 68
70%c. 14 10 80 73 476 184 23 02 39 381 109 8,6 14 27
70%c. 14 1 80 73 1796 7756 187 48 774 9846 2339 1081 65 52
70%c. 14 1 80 29,7 1594 3610 55 24 593 5932 185 775 07 52
70%c. 14 3 80 29,7 310 219 23 02 51 470 148 100 12 31
70%c. 14 55 80 29,7 501 336 50 03 75 737 194 137 21 44
70%c. 14 10 80 29,7 546 332 47 03 70 733 196 8,7 19 39
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Elémentsen traces (ug/l)

Verre Tps(j) pH T(°C) SV(cm-1) As Ba Cd Co Cr Cu Ni Pb Sbh Sn Zn

Vit.K 14 1 80 28,3 145 859 45039 46 301,3 99998 2305 6390 0,81 199,02 109995
Vit.K 14 3 80 28,3 33 37,3 579,9 09 929 8849 331 3056 020 4323 11746
Vit.K 14 55 80 28,3 3,6 39,8 630,1 10 1156 11500 435 3200 0,25 50,23 13530
Vit.K 14 10 80 28,3 3.8 33,6 626,5 11 118,7 11672 427 3119 0,00 6549 14259

Vit.K 28 20 28,3 193 1815 42612 72662 7970 57227 6979 10932 000 329 75362
Vit.K 28 60 28,3 240 1963 58255 6180 6998 61362 4570 10488 0,00 183,37 112700
Vit.K 28 80 28,3 226 1275 38960 80 480,0 84060 4252 9228 293 206,00 132800

Vit.K 28 60 28,3 7,0 88,7 12490 17983 1766 16810 1824 5774  tr, 68,92 18880
Vit.K 28 80 28,3 4,0 61,8 858,8 0.8 1349 11396 544 4052 0,20 4570 12024
Vit.K 28 55 20 28,3 2,7 35,6 500,9 11 81,7 8448 393 2054 0,22 47,08 8450
Vit.K 28 55 60 28,3 59 794 11834 1420,7 186,0 15808 1604 5294 0,11 7356 17623
Vit.K 28 55 80 28,3 39 719 876,0 11 1251 12514 571 4020 0,19 66,60 13067
Vit.K 28 10 20 28,3 18 27,5 4147 0,8 922 7150 332 2102 015 6743 7874
Vit.K 28 10 60 28,3 73 995 14349 8362 1950 18678 1362 6400 0,14 11241 22538
Vit.K 28 10 80 28,3 31 49,6 664,0 0,7 119,7 8559 359 3290 0,17 6951 9527
70%c. 28 55 20 29,7 104 4832 15,9 8,5 48,7 981 31 313 22,87 7440 2006
70%c. 28 55 60 29,7 158 706,6 265 15181 774 972 911 436 46,18 137,83 2627
70%c. 28 55 80 29,7 135 7112 21,7 10,3 739 770 38 438 4346 16341 2209
70%c. 28 3 20 29,7 184 8946 289 15,0 880 1153 47 512 27,50 10824 3234
70%c. 28 3 60 29,7 190 806,0 269 16810 751 972 976 443 4757 112,76 2763
70%c. 28 3 80 29,7 95 4679 14,0 6,2 45,0 524 18 277 3421 7794 1315
70%c. 28 10 20 29,7 79 408,6 14,2 6,0 434 967 20 262 20,97 9864 1793
70%c. 28 10 60 29,7 139 6857 22,0 9,3 94,0 785 30 409 40,15 180,87 2397
70%c. 28 10 80 29,7 169 7466 23,7 9,4 93,3 666 26 430 4591 19388 2362
70%c. 28 1 20 29,7 720 29475 908 11798 8203 1065 730 1546 4220 102,07 10211
70%c. 28 1 60 29,7 12,6 10494,0 3346 87975 27882 2405 5382 4741 29,04 14,01 35929
70%c. 28 1 80 29,7 64 107575 3539 1855 22248 1655 458 4508 67,95 4,69 36801
70%c. 14 10 80 73 86 3803 12,9 54 81,6 284 13 246 3953 163,03 1672
70%c. 14 1 80 73 41,1 69500 1689 930 17800 661 202 3500 51,00 20,00 26445
70%c. 14 1 80 29,7 51 41340 1388 940 9014 1115 239 1670 2615 636 16610
70%c. 14 3 80 29,7 88 4433 15,5 82 43,2 914 27 270 2814 5954 2453
70%c. 14 55 80 29,7 16,5 639,7 22,5 113 91,6 919 34 391 3531 14220 2978
70%c. 14 10 80 29,7 157 6165 215 10,7 97,1 852 31 376 39,97 172,08 2800

1
1
1
Vit.K 28 3 20 28,3 16 27,3 3750 6028 393 6686 634 1577 0,19 2600 6195
3
3
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