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Résumé

Ce   mémoire   rentre   dans   le   cadre   d'une   étude   comparative   du   comportement   à   la

corrosion,  troiséchantillons  des  verres    fabricants  en  AFRICAVER  (AFV)  de  Jijel  ont  été

analysés.  Pour voir  de  près  ces  mécanismes  d'altérationdu  verre,  quatre  types  d'études  ont été

développées  :  l'attaque  du  verre  par  une  solution  d'acidechlorhydrique  Hcl  concentré,  deux

solutions basiques soude caustique NaoH et un mélange (NaoH+Cac03), et de l'eau distillée.

Les  diverses  analyses  était  effectuées  pour  comprendre  le  phénomène  de  corrosion  du

verre   et   ont   été   révélé   par   une   spectroscopie   infiarouge,   spectroscopie   UVvisible,   la

fluorescence X, et la perte du masse. En conséquence, la corrosion de nos verres est sensible à la

composition  chimique  du  verre,  le  pH  de  la  solution,  la  température  et  même  le  temps  de

lixiviation,  ces demiers ont montré que  la corrosion à court teme a altéré  le verre qui  le moins

de fomateurs du réseau.

Abstract:

This  memory  comes  with  the  ffamework  of  a  comparative  study  of  the  corrosion

behavior; samples of three glasses manufactues in AFRICAVER (AFV) of Jijel were analyzed.

For  near  alteration  mechanisms  of the  glass,  four  types  of studies  have  been  developed:  the

attack  on  the  glass  with  concentrated  hydrochloric  acid  Hcl  solution,  two  basics  solutions

sodium hydroxide NaoH and mixed between (NaoH+Cac03 ),   and distilled water.

Various analyzes were perfomed to understand the phenomenon of glass corrosion and

revealed  that  it  was  possible  to  control  the  dissolution  of the  glass,  infiared  spectroscopy,  uv

visible spectroscopy, Xray fluorescence, the loss of mass. As a result, conosion of our glasses is

responsive to the glass  composition,  the pH of the solution, temperature,  and  even the  leaching

time,  have  an  effect  that  promotes  dissolution  ,  more  than  the  pH   value  of  the   solution,

temperature, leach time are high that dissolution is even more important.

ü'
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IntroductioD généra]

Introduction généra]

Le verre. comme tous les matériaux, est soumis à l'action de son environnement dès sa

production, car il subit lors de son stockage ou son trmsport des interactions successives plus ou

moins continuelles  ;  Donc,  c'est un  très  grand  problème pour  les  industries  de  production  en

question. Le phénomène de corrosion du veme a été connu et recherché depuis longœ mps, mais

presque tous ces études ont été faites spécialement pour des compositions modélisées de verre.

Cependant,  peu  de travaux et d'analyses précises ont été effectués sur la corrosion  des verres

sodœ alciques  industriels.  Un  verre  d'oxyde  présente  en  général  une  bonne  résistance  à  la

corrosion,

Néanmoins,  il  modifie  son  aspect  et  ses  camctéristiques.  Dans  un  premier temps,  ces

interactions  atmosphèreverre,  créent  des  modifications  qui  intéressent  sa  seule  surface,  puis

l'altération progresse vers  la profondeu,  ainsi  c'est  son  cœ ur même  qui  peut  être  atteint.  La

corrosion des verres est un phénomène complexe qui peut prendre des fomes variées suivant : la

nature  et  la  composition  du  verre,  le  pH  et  la  natue  des  sels  dissous  dans  la  solution  de

corrosion, le renouvellement éventuel de la solution, Ia température, ]'état de contrainte du verre.

De  nombreuses  fomes  d'altération  peuvent  affecter un  verre.  Pou  comprendre  la variété,  il

suffit  de  regarder  attentivement  un  vitrail  ancien  qui  a  subi  pendant  des  siècles  l'attaque  de

l'environnement  :  vapeur d'eau,  pluie,  ensoleillement,  gaz et particules atmosphériques  .... etc.

En  général  on  peut  observer deux  processus parallèles  seraient  à  l'origine  de  la  corrosion  du

verre:  l'échange  ionique  entne  un  ion  alcalin  et  une  espèce  hydrogénée  et  la  dissolution  de  la

matrice vitreuse.

L'échange ionique est favorisé à pH acide, la dissolution à pH basique (89). La conosion

du verre se manifeste d'abord par la fomation d'une couche poreuse avec extraction d'ion alcalin

dans  l'environnement  ambiant.  La  deuxième  étape,  la  plus  grave  pour  la  durabilité  du  verre,

correspond  à  la dissolution  des  éléments  formateurs  du  réseau  vitreux  avec  desmction  de  la

couche désalcal inisée.

L'objectif de  ce  travail  est  d'étudier  la  conosion  à  court  œ me  des  verres,  dans  les

milieux  aqueux  (acide,  neutre,  basique),  issus  de  diffërentes  productions  du  marché  algérien,

aussi mettre en évidence les mécanismes d'altérations, et faire une analyse comparative de ces

altérations  de  ces  différents  verres.  Je  m'appuierai  pou  cela  sur  divers  résultats  obtenus  par

diflërentes  te€hniques  de  caractérisation  :  la transmission  infi"ouge  par  spectrophotomètre  à
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Introduction général

double  faiscœ u,  la  perte  de  masse ;  Mais  aussi  des  analyses  complémentaires  telles  que  la

composition chimique par la fluorescence X, et la densité.

Pour cela, ce manuscrit est organisé comme suit :

+  Partie théorique : composé de deux chapitres, le premier présentera des rappels su les

verres et leurs types et ces utilisations. Et le deuxième présentera    quelques généralités

théoriques su les notions fondamentales liées à la corrosion,la mécanisme de corrosion et

les facteurs qui influencent sur lui.

&  Partie   expérimentale   :   est   consacré   le   protocole   expérimentale   préparation   des

échantillons et préparation des solutions puis les technique de caractérisation et terminé

par la discussion des résultats.
`1  Enrin   une   conclusion   générale   résume   l'ensemble   des   notions   et      connaissance

expérimentale développées dans cette étude.
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Chapitre 1 Généralité sur le verre

1.1. Inti.oduction

Le  verre  fait  partie  de  notre  vie  quotidienne.  Ses  applications,   innombrables,  sont  en

perpétuelle évolution.  11  est iellement présent autour de nous qu`on ne  le  remarque pas.  Le  verre

est  probablemeni  la  matière  synLhétique  la  plus  ancienne  de  rhumanité.  Considérée  autrel.ois

comme iine aciivité stratégique, la l`abrication du verre,  Iongtemps constituée d.une suite de tours

de main. était iraditionnellement tenue secrète.

Depuis  un  siècle environ  les technologies  verrières oni abandonné  l`empirisme  ei se  soni

renouvelées.  La structiire du  verre esi devenue,  comme cclle du cris[al.  un sujet d`étude pour les

physiciens du solide.

1.2. Histoire de verre

Les dif.férentes  légendes qui  parlent de l'apparjtion  du verre se ressemblent beaucoup.  en

voici  quelquesunes.  Selon  Pline  (Pline  l'Ancien,  2379  aiirès  J.C.),  ce  seraient  des  marchands

phéniciens  qui,  faisant  cuire  leui.s  aliments  sur  les  rives  du   fleuve  Bleu  dans  des  mamites

supportées  par  des  blocs  de  natron,  auraient  vu  couler  Line  substance  inconnue.  Mais  ceci  n`est

qu`une légende car l'élaboration du verre nécessite une température d'environ  1300 °C.

Lorsque   des    marchands    s'arrêtèrent    pour   se    reposer   et    préparer    leur   repas,    ils

remarquèrent  que  sous  les  pierres  de  natron  (carbonate  naturel  de  sodium)  sur  lesquelles  ils

avajent  placé  ]eurs  récipients   pour  cuire   leur  nouiTiture.   sous   la  chaleur  intense`   un   liquide

visqueux  inconnu  était  apparu.  lls  l'appelèrent  aussitôt  verre.  Plus  tard,  les  Égyptiens,  forts  de

cette découverte,  se mirent à faire  fondre  le sable et le natron dans  des  fours appropriés afin de

produire euxmêmes du verre.

1.3. Définition

Le verre est un corps solide, non cristallin, homogène, provenant du refroidissement progressif

de certaines substances après ftision.  Le verre est  l'un des matériaux  les plus uti[es car il  possède

de  nombreuses  qualités.   11  est  facile  à  modeler,  transparent  et  peut  prendre  de  nombreuses

fomes[1].
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Chapitre 1 Généra[ité sür le verre
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Figureol : Unité structum]e (tétmèdre Si04)

1.4. composîtion du veTre

11 existe une infinité de verres dont les compositions varient en fonction de l'usage et des

propriétés  désirées,   le  tableau  suivant  présente   les  compositions  des  trois  types  de  verres

précédents:

ElémentVerre
820b Sio} A[z03 F€20) Cao Mgo Nazo KzO Pbo Zno Pz05

Verresodoca]cique
71% 1.3% 10% 3.2% 14% 0.5%

Verre plat
72_5%

1,5% 0,1% 9.3% 3% 13% 0.8%

Verre pourampoulesé]ectrique
73% 1% 5.2% 3.8% 160/o 0.8%

Aliimiiiosilicat
8%

54.8 '4.8 17.4
4,5% 0.6% 0.6%

e (fit)res) % % %

Veri.e cristal
55.5% 14.1% 30.4%

Verl.eborosilicaté 13.5%
74% 6.9% 0.8% 4% 0.4%

Siliee pure
100%

Verrevitrocéramioue
640/o 34% 2%

Verre optiq ue 28% 1% 1%
70O/o

Veri.e résistantàHf
18% 10% 72%

Tableau 1 : Composition de que[que type dc veri.e(2]
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Chapiti.e l                                                                                                              Généralité sur le verre

I.5.Les constituants de verre

De  point  de  vu  composition  chimique,  i]  existe  deux  types  de  constituants:  constituants

essentiels et constiiuans secondaires

1.5.1. Constituantes essential

a.   Les oxydes formateurs (vitrifiant)

Ils  sont  des  oxydes  qui  peuvent  être  obtenus  l'état  vitreux  saiis  addition  d`aucune  autre

substance` ils sont les anhydrides:Sioz`Bz03 8203` P20s et CC02.

Les atomes  ..  0"  foment  la base d'un réseau très compacte.  ies atomes Si+4. 8+3` et P+' °U +5 qui

les unissent s'appellent formateur dc réscau.  [4]

b.   Lcs fondants

La silice est un vitrifiant très réfractaire,  il est nécessaire de lui  ajouter un foi`dant pour la

fonde,  ce  corps  abaisse  la  température  de  fusion  de  mélange  et  favorise  son  passage  à  l`état

liquide.   L'industrie  vei.rière   utilise   généralement   les   carbonates   (Nac03)   et   les   sulfates   de

sodium (Na2S04). [4]

c.    Lcs stabilisants

Un  vcrrc qtii  conticnt uniqucmcnt dcs vitrifiant ct dcs fondants et très  altérablcs visàvis

lcs  agcnts  atmosphériquc.  En  outrc,  il  pcut  sc  dissoudrc  complémcnt  dans  l'cau.il  cst  nécessaire

de lui  ajouter des substances qui empêchent   son altération  par  les produit chimique et  les agents

atmosphériques.

Dc   point   dc   vu   structura]c,   ]cs   stabilisants   sont   dcs   modificatcurs   dc   réscau.    Lcs

stabi]isants couramment utilisés dans la vcrrcric  sont  :  Cao` Mgo`Zno. Bao,PI)O ct A12{)3  Lc

choix d'un  stabilisant dépend  de  son  intluence sur  les  propriétés du  verre  (ftsibiljté,  aptitude au

travail  ct prix  de  revicnt)[4].

d.   Les afrinant

Ceux  sont  des  substances  qui  se  décomposent  par  cliauft`age  en  dégagement  un  grand

volume de gaz qui brasse et homogénéise  le verre en t`usjon.
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Chpitre 1 Généralité sur le verre

Les affinant les pliis usuels sont:As203  KN03.NaN03et Na2S04 |3|

T.5.2. Constituaiits secondaires

Théoriquement,  les trois types  de  constituants  précédents  suffisent pour donner de  bons

verTes.  Toutefois,  pour que  l`affinage  s`effèctue  assez  rapidement,  il  est nécessaire  d'ajouter un

affinant.  Dans  certains  cas,  nous  désirons  colorer  le  verre  ou  le  rendre  diffusent  de  la  lumière:

nous devons alors ajouter un colorant et un opacifiant dans sa composition.[4]

a.    Les colorants

l.es   matières   capables   de   colorer   le   verre   sont   iiombreux   et  variables  :   métaux   de

transition. métallo`i`des, oxydes.  sulfüres  .... etc.  [4]

b.    Les oi]aciriaTtts (opalisant)

lls  colorants  le  vei.re  en  blanc  non  transparent.  Les  opalisant  les  plus  usuels  soiit  :  les

fluorures (CaF2), la cryolithe (3Na.F.AIF3). [4]

c.    Les décolorants

La  présence  d.impuretés  dans  le  verre.  en  particulier  le  t`er  est  à  l'origine  d'une  teinte

verdâtre   (Fe2+)   ou  jaune   pâle   (Fe3+).Pour   remédier   à   ce   problème,   on   utilise   souvent   des

composés comme Mn02 pour éliminer cette coloration  indésirable.  [4|

1.6. Les propriétés du verre

Les  verres  constitueni  un  ensemble  exirêmement  varié  de  produits  dont  les  propriéiés

sont  innombrables.  Cellesci  dépondant  principalemen`  de  la  composition,  mais  également  des

traitements subis par le matéri{iu notamment thermiques

La  caractéristique  commune  à  un  grand  nombre  de  verres  cst  leur  isotropic  due  à  lcur

nature amorphe, ce qui  implique  l'absence d'ordre à moycnnc ei longue disiance.

Les  propriétés  qui   en  résultcnt  dc  l'amélioration  continue  de  notre  connaissance  ont

permis de multiplier les applications du  verre  :

�      Les  propriétés  optiques  :  la  plupart  des  verres  sont  transparents  mais  tous  interagissent

avec  la lumière.
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Chpitre 1 Générfllité sur le verre

�      Lcs    pi.opriétés    mécaniqucs:    lc    vcrrc    cst    t`ragilc.    mais    avant   dc    casscr    il    a    un

comportement élastjque.

�     Les propriétés chimiques  : même très lentement le verre s`altère au contact d.une solution

aquellse.

�     I,es propriétés themiques  : chaleur massique et dilatation themique  font du verre un  bon

isolant themique.

�     Les propriétés électriques : à basse températu"  le verre est isolant.  Lorsqu'on  le chauffe

suffisamment,  il  devient conducteur d`électricité.  C`est  également  un  bon  diélectrique  et

il résiste bien aux forts champs électriques.

�      La  viscosité  :  une  délînition  dii  verre  peiit  ëtre  :  « liquide  inliniment  visqueux ».  cette

viscosiié  variable  en  l`onction  de  la  température  doit  être  conniie  et  maitrisée  alm  de  de

travailler lc verre (f.usion.  coulée,  soufTlage` recuisons .... ).

�     La  tension  supeTficielle  :  elle joue  un  rôle  impomnt  dans  les  étapes  de  fabrication  du

I.7.Fal)rication de verre

+:.    ]ntroduction

Lc vcrrc s'obticnt par la fusion dans un four à tcmpératurc élcvéc d'un  mélangc vitrifiablc`

les matières  premières, qui  sont mélangées à une quantité adéquate de déchets de verre. Tous  les

composants  sont en  poudre  et  les  dimensions  des  grains  ont  une  importance  fondamentale  pour

la réussite de la fusion.  L'homogénéité du mélange est donc nécessaire   pour la favoriser. en plus

de  la granulométrie.  la bonne qualité de mélange  et  l'ajout de petites quantités d'eau permettant

d'empêchcr la séparation entre les phases.

�:.   Préparation du mélangc vitririablc

Lcs   diffërents   composants   sont   tout   d'abord   pcsés   individucllcment`   puis   humidifiés

(cnviron  ],2  %  H20) ct mélangés mécaniquemcnt avant d'êtrc dirigés vcrs un  silo d'alimcntation

des fours de fusion. Ce mélange vitrifiable. est ensuite déposé sur le bain du verre déjà existant` à

la demande et en fonction de la tirée du  four` puis porté à environ  1500°C.
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Généralité sur le verre

Figure02: Préparation du mélange vitritiable

L'élaboration  du verre est donc  l'ensemble des opérations au cours desquelles  le mélange

vitrifiable  est  transformé  en  une  masse  liquide  homogène  de  viscosité  convenable  pour  être

ensuite mise en [`orme.

a) Les étapes d'élaboration du verre

On    distingue    trois    (03)    étapes    dans    le    processiis    d'élaboration    du    verre:    la    fusion,

l'homogénéisation et l'amnage et le condiiionnemem themique "braise".

1.   Lafusion

Suivant  la  nature  de  la  composition,  la  température  est  progressivement  élevée  jusqu'à

13001400°C pour les verres courants.  Au  coLirs de cette montée en température,  Ia composition

enfoumée subit des transfomiations complexes:

�     Déshydratation;

�      Décomposition des matières premières:

  À  partir  de  800°C,  les  carbonates  alcalins  et  alcalinoterreux  vont  se  combiner  puis  réagir

chimiquemcnt avcc lcs grains dc sablc selon des réactions dcs typcs suivants:

Na2C03 + Caco}+ Na2Ca(C03)2
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Na2Ca(C03)2 + 2Si02+ Na2Si03 + Casi03 + 2C02î

Généralité sur le verre

Vers 10oooc

Na2C03 + Si02+ Na2Si03 + C02t

caco3 + sio2+ casio3 + co2î

Les silicates ainsi  formés vont passer dans la phase  liquide du bain et participer à la  fomation de

Verre.

  Chaque  grain  de  sable  dégage  des  bulles  de  C02dans  un  liquide  qui  devient  de  plus  en  plus

visqueux à mesure que le carbonate se transfome en silicate.

  I.a dolomie se décompose de manière analogue, puis Cao et Mgose dissolvent dans la phase

liquide  dont  la  composition  devient  très  proche  de  la  composition  finale.  On  considère  que  la

fusion  est  achevée  lorsqu'il  n'}'  a  plus  de  particules  solides  dans  le  liquide  qui  est  devenu  très

visqueux et rempli  de bulles d'air ei de  gaz provenant de  la décomposition des carbonates et de

l'évaporation de l'eau.

De  manière  générale,  au  coiirs  de  la  fusion  le  mélange  vitrifiable  se  transforme  en  une  masse

lifluide dans laqueHe se dissolvent même les particules les moins fusibles (riches en Si02)[3].

2.    L'homogénéisation et l'afrinage

l,e verre fondu  n'est pas homogène,  il  contient de nombreuses bul]es de  ga7:,  îssues de  ]a

dissocîation des composants, de l'atmosi)hère du four et de la réaction avec les réfractaires.  Elles

se  trouvent  piégées  dans  le  milieu  à  forte  viscosité.  Le  calcul  montre  que  dans  un  verre  sodo

calcique  à  1450°C  la  vitesse  d'ascension  des  bulles  est  très  faible.  Une  bulle  de  rayon  O.lmm

prendrait 35 heiires pour s'élevcr de  lin.  La  vitesse ascensionnelle  v d'une bulle de gaz de rayon

rdmsunliquidedeviscositénvaut:f±jg,oùgesu'accélérationdelapesanteurmestla

masse volumiquc de liquide.

Pour  éliminer  ccs  bulles,  on  procèdc  à  l'affinage,  qui  cst  l'étapc  au  cours  dc  laqucllc

disparaisscnt  lcs  bullcs dc  gaz contenues dans  la  t`ontc.11  cst aussi  possiblc d'avoir  rccours à  un

bouillomagc mécanique (insufflation d'air ou dc vapcur d'cau  par cn dcssous), grâcc à dcs tubcs

(appelés bouillonneurs) placés au  fond des fours.
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Chapitre 1 Génémlité sur le verre

L'affinage chimique (ajout des agents atï`inant) est très complexe,  il  consiste à libérer en

fin de processus de fiision des quantités  importantes de gaz qui  prennent naissance sur les fines

bulles  déjà  l`ormées  en  augmentant  leur  volume.  les  entraînent  plus  rapidemem  vers  la  surface.

Vers  1400°C,  une  réaction tardive de sulfate de  sodium ou calcium  se produit:Na2S04+ Na20

+ S02 + 1/202.

Ou plus tôt en présence de réducteurs comme le charbon:

2Na2S04+ C + 2Na20 + 2S02+ C02 a\'cc formation dc bullcs dc S02, pour produirc dcs bullcs

assez grosses qui vont par coalescence, entraîner les biilles résiduelles de C02.

Pour  obtenir  une  bonne  qualité  de  verre,  il  est  nécessaire  d'avoir  une  phase  d'agitation

mécanique("guinandage") du  bain de verrc.  Cettc opération ne peut  se  fairc que par dcs coiii.ants

de convection  naturcls.  générés par l'cxistcnce de  gradients thermiques à  l'intérieur du  l`our et en

particulier  par  les  écarts  de  température  entre  le  fond  du  four,  plus  froid  et  la  surface,  plus

chaudc.   Ccttcopération   de   brassagc   est   indispcnsablc   pour  homogénéiscr   lc   verrc   cn   cours

d'élaboration, et terminer  les opérations de dissolutions des matières premières encore existantes.

131

3.   Le coDditionnement thermique "braise"[3].

Le vcrrc cn  rin d'afrinage a unc viscosité trop  faiblc  pour pouvoir êtrc mis cn  formc.  On

augmente sa viscosité en le reffoidissant à (10001200°Cpour les verres courants). Cette demière

phasc  d'élaboration  est  dénomméc  "braisc".  L'exprcssion  date  dc  l'époquc  où  lcs  fours  étaient

chauffés au  bois; on sc contcntait alors dc maintcnir dcs braiscs sur lc foycr.

I.8.Types de verre utilisé dans notre travail

Les veri.es imprimé et photovolta.i.que sont deux veiTes sodocalcique qui  se fabriquent par

le  même  procédé ;   sauf  que  les  cylindres   imprimantes  au   coLirs  de  la  mise  en   fome   som

légèrem ent d i fférents.

Le verre float est également sodocalcique; mais il se difïère largement de deux autres par

son procédé de  fabrication.  Dans  le procédé dit également  float.  A  la s()rtie du four  le  verre est

coulé sur un  bain  d'étain qui  lui  donne une planéité parl`aite.  La  face du verre en contact avec  le

bain (face étain) est enrichie en étain par rapport à la face supérieure.
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Chapi,re 1 Généralité sur le verre

1.8.1. L€ verre imprimé

Le verre imprimé ou coulé est un verre recuit, plan, translucide, coloré ou non, obtenu par

coulée continue, doni une ou les deux faces comportent des dessins réalisés en faisant passer la

feuille de verre entre des rouleaux texturés au moment du laminage.

^rch. O. i.cul..on (.t..4ri.)

Figure 03 : Procédé de fabrication et mise en fome du verre imprimé

A la fin de procédé, on obtient un veme imprimé, comme celui représenté su lafigure

Figut.e04: verre <(imprimé)).
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Chapi,re 1 Géném]ité sur ]e verT€

1.8.2. Le verre photovo]taïque

Les    «vitrages    photovo]taïqucs»,    «  verres    photovo[taïques»    ou    «verrières

photovoltaïques »sont    des    matériaux    et    dispositifs    utilisant    des    panneaux    solairesdit

photovolta.i.que pouvant être plus ou moins transparent ou coloré.

Ce verre permet de produire de l'électricité à partir d'une partie du spectre visible ou non

visible de la lumière solaire. Ces techniques sont encore émergentes.

Le prœ édé de fabrication et de mise en fome de ce type de verre est le même que celui

du verre imprimé sauf que le cylindre imprimante est un peu different.

Ilest  obtenu  par  compression  continue  au  passage  entre  deux  cylindres  contrarotatifs

appelés laminoir.

Figure05 :  laminage possédé de verre photovolta.i.que

A la fin  on obtient un veme photovoltàl.que de bonne qualité.

Figure 06 : verre photovoltaïque
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I.8.3.Le verre float

Le  floatest  un  verre  plan.  recuit,  transparent,  clair  ou  coloré,  dont  les  deux  faces  sont

planes et parallèles. C'est le produit de base le plus couramment utilisé.

11  s'agit  d'un  verre  obtenu  par  le  procédé  de  fabrication  dit  ((flaot>),  représenté  sur  la

figure.  11  remplace  aujourd'hui  quasi  intégralement  les  autres  techniques  d'étirage  ce  procédé

comprend les étapes suîvantes :

ZoDe de refloidBseDd

Bnritimp.

Figure 07: Schéma de principe du procédé float.

�     Les matières premières sont dosées et introduites dans le four de fusion, ce demier a lieu

à une température à enivrant 1550°C.

�     Ensuite, la température diminuejusqu'à 1100 à 1300°C. à la sortie du four de fusion, le

verre est coulé sur un bain d'étain en fiision sur lequel se fome la feuille de verre plane

et d`épaisseur constante. À  la sortie du bain d'étain`  la température est presque 600°C.

�     le verre entre ensuite dans  le four de recuisons,  où  il subit un refroidissement progressif

et  contrôlé  jusqu.à  50°C9  en  vue  d`éliminer  les  tensions  intemes  et  de  pemettre  la

découpe ultéricure du vcrrc.

�     à  la  fin  de  recuisson,  le  verre  subit  encore  un  contrôle  automatique  des  défauts   avant

d 'être découpé.

A  la fin  de procédé, on  obtient  un  verre  float de très haute  qualité, comme celui  représenté  sur

lafigurc

13
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Chapitre 1 Génémlité sur [e verre

Figureo8: verre <<float»

1.9. Conclusion

Les verres son. des matériaux  solides ftagiles fabriqués par fiision. à température élevée,

d.un mélange de composés dont la silice occupe la proportion  la plus élevée.

La  silice  se  trouve  essentiellement  dans  le  sable,  ce  demier  est  recueilli  à  partir  des

sablières qui l'utilisent comme charge dans l'industrie du béton.

I.e ve(Te  comme  les autres matériaux.  Pierres, bois,  céramiques, métaux ou plastiques

font autant partie de notre environnement quotidien.

Le  verre  est  connu  aujourd'hui  comme  une  industrie  de  base  dans  la    majorité  est

vendue à d'autre industrie comme le secteur alimentaire, boissons,  automobiles  bâtiment.. .etc.
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II.1.Introduction

Le verre a été longtemps considéré comme un matériau inerte.  Plusieurs types de verre

présentent une bonne résistance à la corrosion comparée à d'autres matériaux. Mais aujoud'hui,

il faut considérer que tous les produits vitreux sont chimiquement réactifs en solution. Selon les

milieux d'attaque, différentes réactions ont lieu. Plusieurs auteurs, ont étudié la réaction du verre

en  milieu  acide  [45,6,7,8],  en  milieu  neutre  [8,9,10]  et  enfin  en  milieu  basique  qui  vont  être

présentés par la suite [11,5,8,12,13].

n.2.Défmition

La corrosion désigne l'altération d'un matériau par réaction chimique avec un oxydant

(02 et le cation H+ en majorité). La corrosion des métaux est un phénomène naturel.

En  effet,  la  plupart  des  métaux  se  rencontre  naturellement  dms  les  minerais  sous  fome

d'oxydes,  de  sulfates,  de  sulfiires,  de  carbonates  ou  de  chlorures.  Une  fois  réduits  à  l'état

métallique,   ils   ont   tendance   à   revenir   à   l'état   d'oxyde   naturel   qui   est   leu   fome

themodynamiquement stable,

Figureo9: corrosion des métaux

11 existe trois grandes familles de corrosion :

>   La  corrosion  sèche   :   c'est  l'attaque  d'un  métal  par  un   gaz.   C'est  un  phénomène

d ' oxydoréduction avec transfert d' électron.

>   La corrosion aqueuse : est de nature électrochimique.

>   La bio corrosion : est due à la bactérie.
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II.3.Causes de la corrosîon

Dans  la  nature,  toutes  les  métaux,  à  l'exception  des  métaux  nobles  tel  que  l'or,  se

présentent   sous   fome   d'oxydes   et   de   sulfiires   métallique.   Cet   état   de   point   de   "e

themodynamique est très stable  .cependant,  l'énergie considérable foumit pou l'obtention des

métaux  à  partir  de  ces  minerais  fàits  que  les  métaux  obtenus  se  trouvent  dans  un  niveau

d'énergie  élever  ils  sont  dans  état  métastable.  C'est  pou  quoi,  tous  les  métaux  usuels  ont

tendance à leur état initial pauvre en énergie, cela à l'aide du milieu environnant (14].

11.4. corrosion de verre

La  corrosion  des  verres  par  des  solutions  aqueuses  peut  se  dérouler  selon  diflërentes

voies :

o    Dissolution  sélective  conduisant  à  la  formation  d'une  couche  superficielle  résiduelle,

ellemême plus au moins soluble, après lessivage des éléments les plus mobiles.

o    Dissolution totale de verre continuellement exposé à la corrosion. Ce demier mécanisme

bien  établi  en  milieux  neutre  et  acides  pou  les  verres  phosphatés  ne  pamit jouer,  en

dehors des i)H très alcalins, qu'un rôle négligeable pou les verres silicatés. [15|

o    Réaction avec la solution pouvant amener la nucléation et la croissance de phases solides

pouvant êtpe  intégrées au micio profil d'altération superricielle.

La figure si dessous représente la corrosion du verrephotovolta.i.que utilisé dans ce travail

avec fomation d'une couche blanche sur sa surface.

Figure 10:corrosion de verre photovolta.i.que.

16
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11.5. Mécanisme de la corrosion

L'hydratation,      l'hydrolyse,      l'échange      ionique      et      la     condensation      sont      les

principauxmécanismes  qui  ont  été  proposés  pour  expliquer  la  corrosion  du  verre  [BUNKER,

1994].  La succession de ces réactions dans le temps n'est pas très bien connue. Certaines même

sont contradicto ires.

a.   Hydra.ation

Le caractère nonlinéaire de la dissolution d'un verre avec  le temps,  indique qu'uneétape

de  dîffusion  moléculaire  de  l'eau  à  l'intérieur  du  verre  doit  précéder  la  rupture  des  liaisons

siloxanes[HARVEY et al,1986].

L'eau qui pénètre dans un verre par diffusion des molécules H20  à travers  les oxygènes

de la structure, sans rupture de liaison, constitue le phénomène d'hydratation.

L'eau pourrait  ainsi  diffuser dans  le verre  sur plusieurs distances  moléculaires,  avant de

réagir avec les liaisons siloxanes(SiOH).

La difffision de l'eau dans le verre se traduit par un gradient de concentration, qui  s'étend

dans  le  verre jusqu'à ce  qu'un  état  stationnaire  soit atteint.   Alors,  la vitesse  de  pénétration  du

ffont de diffusion est égale à la vitesse de dissolution de l'interface eau /verre.

b.  HydroDse

La structure du verre n'est pas consei.vée car l'eau réagit avec  un  lien métal oxygène

pour  fomer  un  groupe  hydroxyle.  Deux  groupes  hydroxyles  peuvent  ensuite  condenser  pour

créer une nouvelle liaison M0M ce qui contribue à modifier davantage la structure du verre.

(1)        (2)

H20 + MOM 2 MOH ®M0M + H20

La réaction  de recondensation (2) n'est pas totalement réversible.  La surface du verreest

donc  constituée  de  groupes  hydroxyles  et  d'une  majorité  de  liaisons  siloxanes.   [BUNKER,

1994].
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Chapitre 11 Généralité sur la corrosion

C.   Echange ionique

Plusieurs réactions ont été proposées pour rendre compte de la difiùsion des ions alcalins

au cours de la lixiviation. Nombreuses sont celles qui sont sujettes à controverse aujourd'hui.

11.6. Corrosion du verre dans les déférents milieux

Plusieurs milieux naturels et artificiels peuvent corroder verre. On peut citer:

a.    Le milieu acide

Le  mécanisme  de  dégradation  du  verre par une  solution  se  traduit par  l'échange  d'ions

entre   la   solution   aqueuse   et   la   surface   du   verre,   c'est   la   désalcalinisation   de   la   surface

(Leaching)[4].  La  rigure  llillustre  ce  mécanisme  dans  le  cas  de  l'attaque  du  verre  par  une

solution  d'acide  chlorhydrique  (Hcl)[S].  Lorsque  les  ions  Na+  et  OH  passent  en  solution,  le

proton  du  groupe  silanolsioH  échange  son  site  de  surface  avec  celui  d'un  ion  alcalin  de

l'intérieure,  il  diffiise dans le verre.  La cinétique est donc contrôlée par l'inter diffiision entre le

cation alcalin du ven`e et le proton.Il semble qu'à basse température, le cation qui diffiise dans le

verre  est  l'ion  hydronium.  Les  profils  de  diffusion  des  éléments  hydrogène  et sodium  dans  les

couches  superficielles  du  verre  sodocalsique  hydraté  ont  été  déterminés.  Les  études  montrent

qu'un atome de sodium est remplacer par trois atomes d'hydrogène selon l'équation cidessus, et

que  la cinétique dépend  de  la racine carrée  du temps (t[Æ)  .de plus quelle que soit  la valeu du

pH la vitesse d'attaque de la solubilité du verre resten[ constantes.

1           111111111111111111111111
SiO  Si  0.  +Nat   2H!O     +    SiO  SioHjo.

;         11111111111111111111
+       Na.      ,OH

Les   éléments   modificateurs   du  réseau   du  verre   sont  préférentiellement  éliminés  en

solution  en  modifiant  peu  la  structure  de  la  silice.  Ainsi,  l'extraction  des  ions  Na+  par  des

solutions   à   faible   valeurs   de   pH   peut   être   classés   selon   l'ordre   suivant :   H20>   acide

citrique>acide  acétique>HC[>acide  oxa]ique.  Mais  une  partîe  également  sjJicium  passe  en

solution et sa concentration finale correspond à la solubilité de la silice (Si02) à la température et

à la valeur de pH considéré.
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Chapitre 11 Généralité sur la corrosion

Figure 11 : Mécanisme de dégradation du verre en milieu acidedésalcalinisation du verre

(leaching)

b.   Le milieu neutre

La  diffusion  des  espèces  chimique  est  le  mécanisme  régissant  la  corrosion  du  verre  en

solution neutre. Sous l'effet de la difftsion de l'eau à l'intérieure du verre, les atomes d'oxygène

nonpontant se transfoment en groupe silanol(SioH).Ceci permet à l'ion Na+ libéré de diffuser

à  la  surface  du  verre  avec  l.ion  OH.   Par  conséquent,   les  verres  de  silicates  peuvent  être

considérer     comme   des   sels   d'un   acide   faible   et   de   base   forte   qui   subiront  une   réaction

d'hydrolyse selon l'équation  :

1111

Si0  _Si  o.  +Na+    H:O     ~     SiO  Si  OH   +  Na+ol+

1111

c.    Le milieu basique

Dans ce cas,  le  mécanisme qui  réagit est  la dégradation  du  réseau  silicique,  le vene est

alors  hydraté  puis  totalement  dissout  par  rupture  des  ponts  SiOSi  à  la  surface  du  verre.  Ce

mécanisme est prédominant pour des valeurs de pHsupérieur à 10. 11 est donc caractéristique des

attaques  du  verre  par  des  solutions  alcalines.  Le  mécanisme  réactionnel  peut  être  décrit  par

] 'équation suivante :

S'i0~Si+   oH.   +     Siô`,60Si+    SiO|I     +    .0Si

1                                                                     1                                                                                                                                                                                     ,,1                                                                                           1                                                                                                                                      1                                                                                                                                                                         I

OH
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Chapitre 11 Généralité sur la corrosion

Cette  équation  montre  que  l'étape  essentielle  dans  le  processus  de  dépolymérisation  est  la

rupture   de   la   ]iaison   siloxanesi0Si   (]iaison   polarisée  :Sjô+  Oô_)   qui   subit   une   attaque

nucléophile.  Les  ions  hydroxydes  (OH)  contenus  dans  la  solution  entrainent  la  rupture  des

liaisons Si0Si pour donner lieu à la formation de nouvelles liaisons SiO et SiOH.

Les  espèces  sont  ainsi  détruites  les  unes  après  les  autres.  En  supposant  qu'aucune

couche  de  protection  ne  se  forme  à  la  surface  du  verre,  et  que  la  solution  ne  change  pas.  La

réaction  serait  linéaire  en  fonction  du  temps.  Les  ions  sodium  apportés  dans  la  solution  par

I'échange  ionique  sont très  importants  dans  la  rupture  du  réseau.  Ils  peuvent  se  combiner aux

espèces  siliceuses pour fomer du  silicate  de  sodium  en  solution  appelé  «water glass>).  A  titre

d'exemple, ]a rigurel2illustre ce mécanisme dans le cas où le verre est attaqué par une solution

de NaoH.

Figure 12 :Schéma du mécanisme d'attaque du verre par une solution de soude (cfcÆi.ng) [5].

11.7. Facteurs qui influencent [a corrosion

11.7.1 la composition de verre

a.   La silice pure

La   silice   pure   ne   contient   que   des   sites   tétraédriques   (sous   forme   de   Q4   avec

desoxygènes    pontant    uniquement)    qui    résistent    bien    à    l'hydrolyse.    Ces    unités    sont

interconnectées sous fome d'anneaux essentiellement composés de trois ou quatre unités.

La   silice   pure  est  très   résistante   à   l'attaque   par   l'eau   car   en   l'absence   de   rupture

déliaisonssiloxanes par hydrolyse,  l'hydratation  de  la silice est négligeable,  le diamètre  du  pore

fomé par les tétraèdres Si04 assemblés sous forme d'anneaux est trop faible pour permettre une

diffiision rapide de l'eau moléculaire.
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Chapitre 11 Généralité sur la corrosion

En présence d'atmosphère humide, on peut observer l'existence d'une couche hydratée, les

produits de la réaction d'hydrolyse ne pouvant se dissoudre dans une phase aqueuse[BUNKER,

1994].

b.   Rôle des alcalins

Les  verres  de  silicate  alcalin  sont  moins  résistants  à  l'attaque  par  l'eau.  La  création

d'oxygène  non  pontant  diminue  la  densité  de  connexion  du  réseau,  créant  des  sites  Q2et  Q3,

susceptibles d'être facilement hydrolysés.

A  teneur  égale  en  modificateur,  mais  avec  un  cation  alcalin  différent,   la  vitesse  de

réaction ne sera pas la même. La réactivité du verre dépend du champ de force du cation Z/+où

Z est la charge du cation,  r son rayon ionique.  Plus ce rapport est petit, plus le verre estréactif.

La réactivité des alcalins est donc classée dans l'ordre suivant:

Li<Na<K<Rb<Cs

Remarque:  les  cations  les  plus  petits  et  ou  les  plus  chargés,  (rapport  Z/r2  élevé),  peuvent

favoriser la formation de clusters d'oxygènes non pontant, selon l'équation:

2Q3 = Q2 + Q4

Ceci est comparable à une séparation de phase: les régions

résistantes à l'hydrolyse.

c.    Rô[e de l'ion Aluminium

La  présence  de  A1203  augmente  la

2 sont entourées de

.1#J,
régions Q4 plus

d'un  veme  de  silicate.  En

effet,  un  verre  d'aluminosilicate  avec  un  rappoft  Al/Na  =1,  ne  contient  aucun  oxygène  non

pontant.  Le  nombre  de  fomateurs  devient  alors  suffisant  pour  fomer  un  réseau  compact  et

continu.  Tous  les   ions  Na+   sont  utilisés  pour  neutraliser  la  charge  négative  portée  par  les

tétraèdres  A104,  leur  extraction  par  échange  ionique  est  donc  beaucoup  plus  lente[BUNKER,

1994].

La  présence  de  A1203agit  donc  comme  une   barrière  de  difftsion,   elle  conserve   la

structure  de  verre  où  il  est  incorporé.  L'étape  d'échange  ionique  et  d'hydrolyse  produit  des

hydroxyles mais peu de repolymérisation.  La couche  [PEDERSON et al,  1990|ne subit pas de

séparation de phase.
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Chapitre 11 Généralité sur la corrosion

11.7.2 rapport de la surface spécirique^e volume de la solulion d'atlaque

Les quantités des  divers  constituants  libérés  par un verre dans  certaines  conditions  sont

proportionnelles  à  la  surface  du  verre  exposé.  En  effet,  des  études  menées  sur  l'attaque  d'un

verre  de  composition  25K207Ssi02  dissoute  augmente  avec  le  rapport    SW  en  fonction  de

temps.  Ce  paramètre  semble  pertinent  pour des temps  de réaction  longs car  lorsque  ce rapport

passe de 0.5 à 1.5 la dissolution de la silice est multipliée par un facteur 3.

10             20             30             40              50

Tmps/mln

Figurel3 : Evolution de la masse de Si02 dissoute par gramme de verre introduit en
fonction du rapport de S/V  [11][16].

A.  Effet de pH

�    Milieuacide

En milieu acide, le mécanisme prépondérant est la dissolution sélective. La couche, au

bout  de  plusieurs jours  de  corrosion  atteint  une  épaisseur  de  l'ordre  de  quelques  centaines  de

nanomètre.    La   couche   de   surface   est   constituée   d'un   réseau    hydraté   après   extraction

préfërentielle d'alcalins. Mais les rapports molaires en forrnateurs sont identiques à ceux du verre

sain.

�    Milieu basique

Dans  la  solution,  on  observe  une  concentration  en  silicium  supérieure  à  celle  du

sodium ou du bore. Dans le cas particulier du verre nucléaire (R7T7), la couche qui s'est fomée

22
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Chapitre 11 Généralité sur la corrosion

à  la  surface  du  verre  est  plus  épaisse  qu'en  milieu  acide.  Elle  est,  en  fait,  constituée  de  deux

zones, une zone cristallisée en surface, une zone amorphe à l'intérieur[ADRERSON,1991].

En milieu basique, le pH a un rôle prépondérant sur le mécanisme de dissolution.

En effet, en dessous de pH = 8, à température ambiante, la silice se dissout à une vitesse

très  modérée,  lorsque  le  pH  augmente  de  s  à  14,  la  vitesse  augmente  de  plusieurs  ordres  de

grandeur. Cet accroissement est lié à l'augmentation de la concentration en OHen solution et de

la  grande  solubilité  de  la  silice  à  pH  élevé  due  à  la  formation  d'anions  si]icates[BUNKER,

1994].  En  général,  la partie  cristallisée  de  la  couche  formée  en  milieu  basique  provient  de  la

reprécipitation  d'espèces  aqueuses  et  ce  phénomène  dépend  énomément  de  la  composition  du

verre étudié.

8.   Mode de lixiviation

La quantité de silice dissoute augmente avec la diminution de la fi.équence de

Renouvellement de la lixiviation. Ceci peut être attribué à l'élévation du pH de la lixiviation par

accumulation  de   substances  dissoutes.   11   existe  deux  grands   modes  de   lixiviation,   Ie  mode

statique  et  le  mode  dynamique.  Le  mode  statique  consiste  à  laisser  I'échantillon  baigner  en

pemanence  dans  la  même  solution.   Le  mode  dynamique  pemet  de  renouveler  la  solution

périodiquement ou de manière continue.

C.  Efïet de la température

La  quantité  des  espèces  dissoutes  du  verre  en  solution  pour  un  temps  donné  augmente

avec  la  température  d'un  facteur  de  deux  tous  les  10°c  selon  Maclellan  et  entre  8°  àl5°c  en

fonction de la composition du verre et de type d'ions alcalins selon Paul. La vitesse de corrosion

du verre en fonction du temps peut être exprimée selon 1'équation d'Arrhenius.

A=B.eE/R7

Où  A  est  la vitesse  spécifique  de  la réaction.  8  une  constante,  R  la constante  des  gaz

parfaits,  T   la  température  absolue  et  E   l'énergie  d'activation  définie  comme   le  minimum

d'énergie nécessaire pour que la réaction ait lieu.  Cette énergie est de l'ordre de 80Kj/mol dans

le cas des verres du système K20CaoSi02 dans le domaine de température de 10 à 250°c.
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Chapitre 11 Généralité sur la corrosion

11.8. Conclusion

Les  verres  industriels  sont  réputés  pour  leur  inertie  chimique  ou  la  durabilité  chimique  fait

référence à  la résistance à la corrosion  à température  ambiante comparés  aux autres matériaux,

produite par l'eau,  les atmosphères humides et les agents chimiques en  général. Néanmoins,  on

conçoit aisément que le verre étant un état de la matière, le verre n'est pas absolument stable vis

àvis de nombreuses solutions aqueuses.

Quand  celuici  est mis en  contact avec  une solution  aqueuse,  il  est dégradé à un  degré plus  ou

moins  important ce  qui  se traduit  par  la modification  de  la composition  de  la surface.  11  existe

aussi des verres dont  la durabilité chimique est telle qu'ils se dissolvent dans  les solutions acides

et, surtout, les solutions basiques qui peuvent attaqiier la surface.
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Chapitre m Résu[tûts et discussion

IILl. Protoco]e expérimenta]

Le but de notre travail, c'est d'étudie le comportement de trois types de vem industrielle

(float,  imprimé  et  photo  voltal.que)  dans  les  défërents  milieux  (acide,  basique,  mélange et de

l'eau distillée) à déférentes température 95°C et 25°C.

Pour réaliser notre étude on a besoin des matières suivantes :

�     les trois types de verre (verre float, verre imprimé, et  le verre photo voltaïque).

�     solution acide ŒC[).

�    solution basique avaoH).

�    mélange (NaoH+Nac03).

�     mi]ieu neutre (eau distillé).

Figurel4: schéma de montage expérimental.

1.   themocouple.

2.   plaque chauffante.

3.    cristallisoir.

4.   réffigérons.

5.    ballon monocle.
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Chapitre m Résultats et discussion

111.2. Prépamtion des échantilloi]s

On coupe un parallélépipède    de 15x30x3mm de chaque échantillon à l'aide d'u stylo

diamanté. On le lave avec l'eau distillé et l'acéione. On le pèse dans une balance de précision de

4 chifïïes après la virgule et une erreur de dü.1mg.

L'échantillon  est  ensuite  introduit  dans  un  ballon  monocle  qui  contient  la  solution

d'attaque   (acide,   base   neutre).   Le   ballon   est   immergé   dans   un   bain   marré   menu   d'un

thermcmuple pour contrôlé la température dans laquelle la corrosion aura lieu.

L'évaporation de la solution d'attaque est empêchée par un chauffage à reflux. Iæ temps

de  vieillissement  est    fixe  volontairement  à  trois  heure  et  demis  pour  les  solutions  basique

ŒaoH et le mélange  NaoH+Na2C03)  et la solution neutre (l'eau distillé), tandis que pou les

solutions acide il sera fixé à 100 heure.

=___=
2

Figure 15 : échantillons des verresl.imprimé 2.float et 3.photo volta.i.que.

111.3. Préparation des solutions aqueuses

Pour réaliser ce travaiL on a besoin des trois solutions aqueuses, une solution d'hydroxyde

de sodium (NaoH) de lmoM. Une solution de Nac03 de concentration 0.5 mom ; et enfin  une

solution de l'acide chlore hydrique de  concentration 6 mom.

So[utioD uti]isés

�    ŒIC]) l'acide chlorhydrique de 6mom etdepHæ.5

�    avaoH) hydroxyde de sodium de lmM etpH=13.50
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Chapitre 111 Résultats et discussion

�    Le  mélange(Na2C03+  NaoH)c'est  un  mélange  entre  deux  solutions  hydroxyde  de

sodiumetla carbonate de sodium(0.5moM) avec un pH=13.30.

�     L'eau distillée de pH=6.87

111.4. La composition chimique des verres utilisés

Les compositions chimiques des trois verres utilisés dans ce travail sont effectuées par la

fluorescence  des  rayons  X  au  laboratoire  de  centne  d'étude  et  de  services  technologiques  de

l'industrie des matériaux de construction à Boumerdes sur la demande d'AFRICAVER.

Oxyde
Verre imprimé

Verre float (MFG)
Verre photovoltaïque

(Jije]) (Turquie)
Bao 0,003 0,001 

Cr203 0,017  

Fe203 0,083 0,08 0,03

K20 0,041 0,53 

S03 0,187 0,16 0,28

Mno 0,010  

Nio 0,09 0,001 .

Pbo 0,008 0,003 

Ti02 0,063 0,02 

Cao 9,658 8,62 9,8

Si02 72,453 71,72 72,984

Na20 14,267 13,59 13,40

Mgo 3,640 4,88 3,00

A1203 0,129 0,97 0,5

Zno 0,009 0,001 0,006

Total 100 100 100

Tableau02composition des verres imprimé, float et photovoltai.que

a.   Ca]cu] du rappoil A1203/Na20

Le  calcul de ce paramètre possède une importance particulière, parce qu'il nous pemis

de  prédire  la  corrosion  ou  la  duabilité  chimique  de  chaque  type  de  verre  à  partir  de  sa

composition chimique.

Pour ]e verTe imprimé

Jt=:,oùmestlamasse(g)deconstituant(i)etMsamassemolaire.
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Rmprimé=A120ma20°:ï;9/ï/°6ï::9Ë=0,0055

De la même façon on calcule R pour les deux autres types de verres.

Phoioyoiaiqu.=A120/Na20j),0226

Rflon=A120ma20= 0,0432

A partir des résultats issus du calcul, on remarque que les trois types de verre ont tous un

rapport  molaire     R=A120/Na20<l.   Donc,  les  trois  types  de  verres  sont  susceptibles  à  un

phénomène de corrosion par les produits chimique est les agents atmosphériques.

Mais, est ce que tous les verres sont corrodés de la même façon ?

Pour répondre à cette  question,  on  compare ce paramètre dans  les trois types  de verres.

On trouve:  Rfloü>Rpho"oiùiqu.>Rimprimé.  Le verre  imprimé est  le plus attaquable par les produits

chimiques et les agents atmosphériques. En deuxième position c'est le verre photovolta.i.que, puis

le verre float qui s'avère le plus résistant.

b.   Rappori de surface d'attaque /volume

Dans tous les expériences le rapport (surface attaquée/le volume) de la solution d'attaque

(SW)  a était fixer à  1,35  pour aussi  l'effet de  ce  paramètre  est  fixer   sur  le comportement  des

échantillons au cours de vieillissement :

111.5. Corrosion des échantil]ons

Avant  chaque  traitement  de  vieillissement,  les  échantillons  sont  préalablement  coupés

aux dimensions (15x35x3  mm) puis,  ils sont  lavés par l'eau distillée et  l'acétone, ensuite pesés

dans une balance de précision(4 chiffres après la virgule et une erreur d=0,1mg) pour savoir leur

masse avant traitement.

Après   le  traitement   l'échantillon   est   lavé  par   l'eau  distillé  et   introduit  dans   l'é.uve

pendamt  deux  heures  et  demie  à  T=110°C  pour  l'élimination  de  l'humidité.  Ensuite  on  laisse

l'échantillon  dans  le  dessiccateur pendant  une joumée  pour  le  stabiliser et  éliminer  le  reste  de

l`humidité. L'échantillon est encore pesé pour connaitre sa masse après traitement.
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111.6. résultats et discussion

111.6.1 La perte de masse

La  connaissance  de  la  masse  de  l'échantillon  avant  et  après  vieillissement  pemet  de

calcu]er la perte de masse.

Les résultats de calcul de la perte de masse sont donnés dans les tableaux cidessous.

a.   Lixiviation par les solutions de soude caustique(NaoH)

T=250C

VerreMasse(8)
imprimé float Photovoltaïque

Masse avant l'attaque 5,5411 4,1291 5,5609

Masse après 25°C 5,5235 4, 1  1 82 5,544

Perte de masse en % 0,3176 0,2639 0,3039

Tableau03 : peiie de masse après l'attaque par le NaoH à 25°C

T9SOC

Verre
imprimé float Photovo[taïque

Masse (8)

Masse avant ]'attaque 1  1 , 1 842 8,228 1  1,1584

Masse après 95°C 1  1 , 1 76 1 8,2258 1  1, 1 529

Perte de masse en % 0,0724 0,0267 0,0492

Tableau04 : perte de masse après l'attaque par le NaoH à 95°C

Pour les deux températures   (25 et 95°C),  la perte de masse dans le verre  imprimé est la

plus élevée puis,  celle de verre photovolta.i.que et finalement  la perte de  masse relative au verre

float.

En comparant la perte de masse dans le même verre à deux températures précédentes on

trouve une grande défërence,  c'estàdire   que la solution de NaoH à 25°C   plus corrosive que

celle à 9Soc.
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b.   Lixiviation par le mélange (NaoH+Na2C03)

®     T=250C

Résultats et discussion

VelTeMasseŒ)
imprimé f]oat Photovoltaïque

Masse avant l'attaque 6,3215 5,528 7,2267

Masse après 25°C 6,3127 5,5253 7,220 1

Perte de masse en % 0,1392 0,0488 0,09132

Tableau05 : perte de masse après l'attaque par le mélange à 25°C

T950C

VerreMasse(g)
imprimé float Photovoltai.que

Masse avant ]'attaque 10.9301 8,2297 11,2955

Masse après 95°C 10,852 8,2214 1 1 ,2484

Perte de masse en % 0,7145 0.1008 0,4169

Tableau06 : perte de masse après l'attaque par le mélange à 95°C

Dans  le cas où  la solution  de vieillissement est un  mélange  (NaoH+Na2C03),  les trois

verres ont respecté l'ordre de dégradation précédent.

Contrairement au résultat précédent, le mélange est plus corrosif à la température 95°C.

c.    Lixiviation par l'eau distillée

�     T=250C

VerreMasse(g)
imprimé float Pho.ovoltal.que

Masse avant l'attaque 5,2023 4,4839 5,3616

Masse après 25°C 5,1974 4,4837 5,3588

Perte de masse en % 0,094 1 0,004 0,0522

Tableau07 : perte de masse après l'attaque par l'eau distillée à 25°C
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VerreMasse(g)
imprimé noat Photovolta.i.que

Masse avant ]'attaque 9,1039 4,3014 5,5837

Masse après 95°C 9,0971 4,3008 5,5814

Perte de masse en o/® 0,0746 0,001 0,041

Tableauo8 : perte de masse après l'attaque par l'eau distillée à 95°C

Si  la  solution  d'attaque  et  l'eau  distillé  l'imprimé  et  aussi  le  plus  attaquable,  ensujte  le

photovolta.i.que et enfin le float.

Même  la température et déférente  les trois verres respectant l'ordre précédente   sauf que

le milieu et plus corrosif c'est à T=25°C.

d.   Lixiviation par l'acide chlorhydrique ŒIcl)

�     T250C:

VerreMasse(g)
imprimé float Photovoltaïque

Masse avant l'attaque 5.1239 6,5878 7,4396

Masse après 2S°C 5,1237 6,5862 7,4346

Perte de masse en % 0.004 0,024 0,067

Tableauo9 : perte de masse après l'attaque par le Hcl à 25°C

�    T950C

VerreMasse(8)
imprimé f]oat Photovoltaïque

Masse avaDt ]'attaque 4,9398 6,5303 5,3651

Masse après 9S°C 4,9392 6,5272 5,36

Perte de masse en °/o 0,0 1 2 0,047 0,095

Tableaulo : perte de masse après l'attaque par le Hcl à 95°C
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Comme   la   plus   part   des   solutions   alcalines   et   neutres,   La   perte   de   masse   est

proportionnelle à l'augmentation de la température.

Après  le  vieil]issement  dans  HCL  concentré,   la  perte  de  masse  ne  suit  pas  l'ordre

précèdent basé sur le rapport A1203/Na20, mais une autre approche basé sur l'échange ionique et

effet d'alcalins mixte.  La perte de masse  la plus importante appartient au  verre photovolta.i.que,

ensuite le verre float et finalement le verre imprimé.

Lors de vieillissement par Hcl  concentre,  il  s'agit d'un  échange d'ions  au  cours duquel

des ions Na+ sont remplacés par H+, sans que la structure de Si02 ne soit altérée.

11 a été montré que le verre contenant un mélange d'alcalins (Na20 et K20) présentait une

vitesse de corrosion plus faible que ceux contenant une quantité équivalente de Na20 ou de K20

(effet d'alcalins mixte : AME).  [9]

111.6.2 Spectroscopie in fra rouge

La  méthode  en  transmission  est  la  méthode  la  plus  utilisée  pour  l'enregistrement  de

spectres  infrarouges car son utilisation est intuitive et ne nécessite pas d'accessoires complexes.

Dans  de  nombreux  cas,   l'échantillon  peut  être   directement  placé   sur   le  trajet  du  faisceau

infrarouge  (avec  l'aide d'un  support d'échantillons)  pour enregistrer  le  spectre.  Cette méthode,

plébiscitée depuis de nombreuses années, oflïe un grand nombre de bibliothèques de spectres de

référence   pemettant   ainsi    l'identification    pour    l'analyse   qualitative.    Les   techniques   de

transmission sont également largement utilisées pour des applications quantitatives (loi de Beer

Lambert).

a.   Principe de la méthode en Transmission

Les  mesures  de  transmission   sont  intuitives  et  simples.  Cependant,   la  majorité  des

échantillons   sont  trop   épais   pour  être   directement   mesurés  et  nécessitent   une   préparation

préalable. Ces méthodes de préparation sont dans la plupart des cas destructrices.

Les échantillons sous fome liquide ou pâte sont généralement les plus faciles à mesurer.

Les échantillons gazeux nécessitent une cellule à gaz possédant une longueur de trajet suffisante

pour  détecter  le(s)  composant(s)   cible(s).   Les   échantillons   solides   (à   l'exception   des   films

minces)  sont  ceux  qui  nécessitent  la  plus  grande  préparation  préalable  (1a  méthode  la  plus

connue étant celle de la pastille de Kcl).
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Lors   des   mesures   en   transmission   on   mesure   la   quantité   d'énergie   1   sortant   de

l'échantillon  par  rapport  à  la  quantité  d'énergie  initiale  lo  du  faisceau  IR.  On  définit  ainsi  le

facteur de transmission T par :

Tito

On définit le pourcentage de transmission (transmittance) :

'
%7' =  100 * 75

La  mesure   de   la  transmittance   n'est   pas   une   fonction   linéaire   de   la   concentration.

Cependant,   la  transmittance  peut  être  convertie  en   temps  réel   en   absorbance  par  tous   les

instruments FTIR selon la relation suivante :

A,og(:),og(T,

La mesure  en transmission  nécessite  I'utilisation  de  supports  transparents  en  infrarouge

tels que  les  sels  de  métaux  alcalins  (bromure  de  potassium  KBr,  séléniure de  zinc  Znse  ou

encore fluorure de calcium CaF2).

b.   Procédés de préparation de ]a pasti]]e

Cette méthode met en œ uvre du sel de Kcl, finement broyé et déshydraté, dans lequel on

mélange  environ  1%  de  l'échantillon  à  analyser  (finement  broyé  également).  Ensuite,  à  l'aide

d'un  moule  à pastiller et d'une presse,  la poudre est soumise à une pression  d'environ  10 tonnes

pendant  quelques  dizaines  de  secondes.   Sous   l'effet  de   la  pression,  on   obtient  une  pastille

homogène et translucide que l'on pourra analyser directement.
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Figurel6 préparation de pastille d'inftarouge.

1.    Echantillon

2.   Mortier en agate

3.    Moule à pastiller

4.    Spatule

5.   Tuyau de pompe à pression

c.   Résu]tats et dîscussion

i.       Solutîon neutre et basique

D'après  les  résultats  d'analyses  par  la  spectroscopie  infiarouge,  nous  constatons  un

comportement similaire de trois types verre attaqués par les solutions basiques (une solution d'un

mélange (NaoH+Nac03) et une solution de NaoH( lmol/l)) et un milieu neutre (eau distillée).

Prenons comme exemple les spectres infirouges du verre imprimé.

L'idée est de comparer le spectre infiarouge du verre (sain) avant vieillissement avec les

spectres  de  ce  même  verre  obtenus  après  vieillissement  dans  les  trois  solutions  précédentes

pendent 3 heures et demi et à deux températures différentes; 25 et 95°C.
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3600                 3000                 2400                 1800                 1200                  600

Fréqtw5"(cm')

Figur€ 17: spectres infiiarouge du verre imprimé: A) verre sain et après vieillissement 8) dans

NaoHà 25°C,C) dans NaoH à 95°C,D) dans un mélange (NaoH+Nac03) à 25°C, E) dans un

mélange ŒaoH+Nac03) à 95°C, F) l'eau distillée à 25°C,G) l'eau distillée à 95°C

Dans l'intervalle de 450 à 474 cm' est attribué aux vibrations  de déformation angulaire

de  SiOSi qui possède quatre (4) oxygènes pontant  (Q4).

La bamde située à environ 667 cm]  est attribuée aux vibrations de SiOFe, l'intensité de

cette bande est fonction de la perie de masse. Elle s'annule dans  les échantillons à perte masse

élevée  et légèrement apparente dans les échantillons à perte de masse modérée.

Une bamde d'absorption entre 829972 cm]  atüibuée aux vibrations d'élongation desiO

des  oxygènes  non  pontant  (Q2),  cette  bande  devient plus  remarquable  pendmt  le  vieillissent.

L`augmentationdetauxdesespèces(Q2)estunsignedelarupturedelaliaisonSiOSi(Q4)

940 cm` due aux vibrations de l'espèce SiONa

Une  bande  d'absorption  entre 940960 cm'  due  à  l'élongation  asymétique de  SiOH,

elle devient plus importante après le vieillissement.

1025 cm] est due aux vibrations de l'eau moléculaire et de SiOSi des oxygènes pontant.
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Une bande à environ 1171 cm" due à l'espèce SiOA].

Une bande centrée à environ 1650 cmtest attribuée à la vibration de groupement silanol

(SiOH) ainsi qu'à la vibration de défomation de l'eau moléculaire.

A  environ  2350  cm]  une  bande  est  assignée  au  Carbone  empiégé  dans  la  structure

vireuse et  qui  provient d'un  affinage  incomplet.  Cette  bande est  commune  aux trois types  de

Verre.

2850  2950  cm'  est  amibué  à  la matrice  de  la  silice.  Cette  bande  caractérise  tous  les venes

sodocalcique[17|

Enœ  3300 et 3600 cm' des vibrations sont assignées à l'élongation de groupement OH

de silanol(SiOH) et celles de l'eau moléculaire.

Un examen attentif des spectres infiarouge montre que la partie que recois le changement

le plus market est l'intervalle 4001300 cm.' represente sur la figure cidessous

1200 600

Fréquence (cmJ )

Figure 18 : la partie des spectres inftarouge qui reçoit les changements les plus importantes
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ii.       Solution acide

Nous  remarquons    la  même  évolution  que  celles  des  verres  vieillis  dans  les  solutions

neutres et basiques. , les même bandes d'absorption son toujours apparentes.

3600              0000              2600              2000              1500              1000               500

Fréquence (cm..)

Figure 19 : spectres infrarouge du verre float vieillit dans une solution de Hcl.

111.63 Spectroscopie Uvvisible

Les spectres uvvisible du veme qui reçoit la plus importante perte de masse sont

représentés sur la figure cidessous:

600

Longi.eur d'onde

Figure 20:Spectres uvvisible du veme photovolta.i.que vieillit dans une solution de HCI

concentré.
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Le  vieillissement  dans  la  solution  de  Hcl  concentré  utilisée  dans  cette  étude  provoque

une augmentation de la transmittance dans le domaine de l'ultraviolet,  l'infrarouge et une partie

du visible dans les trois (03) types de verre.

Cela est attribué à l'échange ionique qui aura lieux entre les ions Na+  qui seront remplacé

par les IT+ dans la structure vitreuse.

Ce type de vieillissement  s'avère qu'il n'est pas un phénomène de corrosion simple, mais

il se ressemble à  un traitement de surface.

Les spectres uvvisibles des verres vieillis dans les solutions basiques et neutres montrent

un comportement plus compliqué qui demandé des études plus approfondis pour son explication.

Donc, ils ne sont pas représentés ici.
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Conclusion général

 De nombreux facteurs influencent la corrosion du veme tel que   la composition chimique, la

température, le milieu d'attaque et le temps de lixiviation . , .

  Les milieux d'attaque neutre et basique agissent de la même façon sur les verres,

      L'attaque d'un verre par une solution acide peut être assimilée à un traitement de surface qui

aura lieu sur la surface du verre.

  Le  verre  imprimé  est  le  plus  résistant  dans  le  milieu  acide ;  par  contre,    dans  les  milieux

basique et neutre il est  le moins résistant.
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