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Les processus de l’altération du verre ont fait l’objet de très nombreuses études. Mais les
recherches se sont centrées essentiellement sur l’altération du verre plongé dans un milieu aqueux.
Pourtant, l’observation des vitraux anciens soulève des questions auxquelles la seule étude des
processus d’altération du verre en phase aqueuse ne peut répondre. En effet, l’étude des formes
d’altération de ces verres montre que des facteurs atmosphériques peuvent intervenir tels que, par
exemple, les teneurs en certains polluants gazeux acides (SO2...).

Le développement des études des processus d’altération du verre en chambre climatique et des
expériences d’altération en sites réels commence à apporter certains éléments de réponse. Pourtant
ces études ne se sont généralement pas intéressées aux mécanismes à l’oeuvre lors des tout premiers
stades de l’altération. De plus, ces expériences ne prennent pas toujours en considération les
différences entre les processus d’altération qui peuvent exister selon que les verres sont exposés ou
non à la pluie.

L’objet de ce travail a donc été de tenter d’apporter des éléments de réponse concernant les
phénomènes d’interaction verre-atmosphère urbaine lors des tout premiers stades d’altération dans le
cas de verres exposés ou non à la pluie.

Les formes d’altération des vitraux de la Sainte Chapelle

La première partie de ce travail a consisté en l’étude de quelques fragments de vitrail
provenant de la Sainte Chapelle de Paris. Ces fragments présentent différentes formes d’altération.
On observe tout d’abord une modification de la composition chimique du verre aux abords de la
surface. D’autres formes d’altération telles que des cratères, des fractures... sont également visibles.
On constate, par ailleurs, une migration de plomb à l’intérieur de la matrice vitreuse. On remarque la
présence de croûtes superficielles constituées d’un ciment généralement gypseux, parfois calcique
ou plombifère. Ce ciment contient de nombreuses particules de composition et d’origine diverses.

Ces observations montrent sans l’ombre d’un doute l’intervention de facteurs atmosphériques
lors du processus d’altération de verres de verrières.

L’altération de verres modèles exposés à l’atmosphère parisienne

La seconde partie de l’étude a consisté à exposer des verres modèles en site réel. Des verres
altérables ont ainsi été exposés au sommet de la Tour Saint Jacques à l’environnement
atmosphérique urbain.
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L’étude de l’impact de l’environnement sur l’altération de ces verres modèles a nécessité une
étude, en parallèle, de l’atmosphère parisienne et des échantillons de verres modèles.

Les verres modèles exposés subissent de nombreuses modifications au cours de leur
exposition.

Une des caractéristiques de leur processus d’altération est la modification de la composition
initiale du verre aux abords de la surface avec l’apparition d’une couche appauvrie en cations
modificateurs et enrichie en eau. La présence d’une telle couche hydratée est fréquemment observée
lors de l’étude de verres altérés en solution aqueuse. Ici, cette couche se développe, même dans le
cas des verres exposés à l’abri de la pluie ce qui souligne l’importance de l’action de l’humidité
relative, des brumes et des brouillards dans le processus d’altération des verres. L’importance de
cette couche dépend directement de la composition chimique du verre modèle, du mode
d’exposition (à l’abri ou non) et de la période d’exposition (automne ou printemps).

La surface des verres, qu’ils soient ou non exposés à la pluie, montre la présence de particules
déposées. L’étude comparative de ces particules avec celles qui sont contenues dans les croûtes
observées à la surface des verres anciens et celles présentent dans l’aérosol parisien, souligne
l’importance qu’elles peuvent avoir en tant que vecteurs de soufre (constituant majeur des croûtes
gypseuses). Pourtant le rôle de ces particules dans le mécanisme de formation des croûtes sulfatées
ou dans le processus d’altération des verres semble plutôt minoritaire.

La surface des verres exposés à l’abri de la pluie montre également la présence de
néocristallisations. Celles-ci sont également observées sur les verres exposés à la pluie mais en
moindre quantité. Ces néocristallisations ont, du moins dans un premier temps, une composition qui
dépend directement de la composition chimique du verre sous-jacent. De plus, la composition de
certains sels dépend également des teneurs en différents polluants gazeux. Par ailleurs, la
composition et l’aspect de ces néocristallisations évoluent au cours de l’exposition.

L’ensemble de ces résultats montre qu’il est nécessaire de faire intervenir certains paramètres
environnementaux dans les modèles d’altération des verres exposés en verrières. Le principal agent
d’altération est l’eau de pluie mais il faut également tenir compte des autres apports d’eau possible
(condensation, brumes, brouillards). Les polluants gazeux interviennent également dans la formation
des néocristallisations, de même que, dans une moindre mesure, l’aérosol particulaire urbain.
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L’altération de verres médiévaux ?

L’étude menée montre que lorsque des verres altérables sont soumis à un environnement
agressif, ils s’altèrent. Ceci donne de précieuses indications sur les processus d’altération des verres
médiévaux dont, parfois, la composition chimique entraîne une grande fragilité.

Si l’on se place du côté de la restauration, il est nécessaire de déterminer dans quelle mesure
les formes d’altération rencontrées à la surface des verres ont un rôle protecteur ou non. De
l’importance de ce rôle découle la nécessité de la préservation de ces altérations.

Il faut distinguer le rôle du gel de silice hydraté et le rôle des croûtes formées par les produits
de corrosion.

Pour certains, la structure poreuse et peu compacte du gel ne semble pas pouvoir jouer un rôle
protecteur (Braütigen et al. 1995). Pour d’autres, son rôle est ambigu puisque sa présence protège le
verre contre une altération ultérieure (Müller 1992) mais sa structure est très sensible aux variations
d’humidité et peut se fracturer (Müller et al. 1995). D’une façon générale, il vaut mieux conserver le
gel car son retrait entraînerait immédiatement la reprise de l’altération du verre.

Certains considèrent que la croûte sulfatée superficielle peut jouer un rôle plus ou moins
protecteur (Braütigen et al. 1995), du fait, en partie, de la présence des précipités riches en cations
lixiviés qui diminuent le gradient de concentration et ainsi limitent la diffusion de ces cations (Clark
et al. 1979). Pour d’autres, la formation de sels insolubles entraîne un déplacement de l’équilibre
d’altération vers une augmentation de la lixiviation (Fitz 1989). De plus, la nature hygroscopique de
la croûte (dans le cas d’une croûte gypseuse) pourrait accélérer l’altération du verre sous-jacent
(Frenzel 1985, Lefèvre et al. 1998).

Des croûtes gypseuses ont été observées sur des verres inaltérés. D’origine probablement
externe, ces croûtes n’ont pas engendré d’altérations supplémentaires (Collongues et al. 1976,
Gillies et Cox 1988). Lorsque ces croûtes se situent sur des zones fracturées, la présence de ces
microfractures va permettre aux solutions altérantes de diffuser jusqu’au verre sain et ainsi à
l’altération de progresser plus profondément (Hreglich et al. 1980, Libourel et al. 1993).

Le principal paramètre est la stabilité du verre vis-à-vis de son environnement. Ainsi, pour des
verres stables, la présence de croûtes ne va pas influer sur leur état de conservation. Cependant, dans
le cas de verres déjà altérés, cela va dépendre du type de surface auquel on a affaire (Cf. I.2.4) et
donc de sa résistance. Cela va dépendre aussi du pH de la solution à l’interface entre la couche de
gel et la croûte constituée par les produits de corrosion, de sa saturation, de son renouvellement... On
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se trouve alors dans le cas d’une altération en milieu statique, tamponné, et l’altération du verre va
dépendre de sa réactivité vis-à-vis de ce milieu.

La présence de croûtes formées par les produits de corrosion diminue la transparence des
vitraux. Si elles sont peu adhérentes, il est peu probable qu’elles aient un rôle protecteur et une
simple brosse douce permet de les enlever. En revanche, dans le cas de croûtes adhérentes, les
enlever mécaniquement peut entraîner d’importants dommages, et le nettoyage par des solutions
complexantes peut accentuer également l’altération (Perez y Jorba et Bettembourg 1989). Faut-il les
enlever ou non, le débat reste ouvert...

Si l’on choisit de nettoyer la surface du verre en préservant la couche de gel, il est nécessaire
de mettre en oeuvre des procédés de protection pour éviter une reprise de l’altération. Le débat est
très controversé mais une des technique les plus prometteuses, malgré son coût, reste probablement
pour l’instant la mise en place de doubles verrières ventilées.

L’altération de verres contemporains ?

La composition chimique d’un verre à vitre le rend très résistant aux influences extérieures. Le
développement d’une couche lixiviée est très lent et rarement observé. Le principal problème
« d’altération » de ces verres est l’accumulation des dépôts et le développement de
néocristallisations. En effet, comme nous venons de le montrer, la formation de certaines
néocristallisations, comme les sulfates, semble indépendante de la composition chimique du substrat
sous-jacent et elles ont ainsi tendance à se développer sur l’ensemble des surfaces abritées des
pluies.

Le nettoyage des surfaces vitrées représente un coût considérable dans le budget d’entretien
d’un bâtiment. C’est pourquoi les industriels verriers se penchent très sérieusement depuis quelques
années sur ce problème avec le développement de verres dits « autonettoyants ».

L’étude du comportement de ce type de verre en conditions réelles permet de mettre en
évidence le rôle très important que peuvent jouer les particules ou les composés carbonés dans
l’opacification de la surface vitrée. Il est ainsi nécessaire de se pencher avec plus d’attention sur
certaines catégories de composés aérosolaires : suies, vésicules, HAP..., et en particulier, sur leur
mode de dépôt.

Par ailleurs, les caractéristiques particulières de ces verres autonettoyants sont dues à des
traitements de surface qui peuvent, du fait de la modification des propriétés superficielles du verre,
faciliter ou au contraire ralentir le développement des néocristallisations.
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Le champ des investigations dans ce domaine reste ainsi largement ouvert. L’étude menée ici
a mis en évidence de façon indiscutable l’importance des facteurs environnementaux dans les
processus d’altération du verre et a montré ainsi qu’il est nécessaire d’en tenir compte lors d’études
ultérieures menées dans le domaine de l’interaction verre-atmosphère.

__________________________
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