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Sous l’effet de l’environnement, certains verres médiévaux contenant du
manganèse développent une pathologie communément appelée « phéno-
mène de brunissement » qui se révèle par l’apparition de taches brunes. Il
en résulte une perte importante et parfois totale de la transparence du vitrail,
ce qui rend l’œuvre illisible. Une caractérisation visuelle et chimique de
vingt-deux verres historiques a été réalisée afin d’optimiser les critères
permettant le diagnostic de cette pathologie. Les phases d’altération ont
également été étudiées à l’échelle micrométrique afin de déterminer le
degré d’oxydation et l’environnement du manganèse. En parallèle, une
synthèse des traitements existants a été menée et six d’entre eux ont été
testés afin de valider les protocoles mis en place lors de précédentes études
et de mieux comprendre les différents effets induits par l’utilisation d’agents
réducteurs.

Mots clés : manganèse, vitrail, traitements, brunissement

The so-called “browning phenomenon” is a particular pathology that
concerns Mn-bearing medieval glasses that have been exposed to weath-
ering conditions. It leads to the appearance of brown stains that hinders,
sometimes completely, light transmission through the stained-glass
windows, the artefacts ending up illegible. Visual and chemical character-
ization of the pathology was performed as to optimize the diagnosis of
darkened glasses. The leached layer and the Mn-inclusions were studied
to a micrometric scale in order to identify the oxidation state and the
atomic environment of manganese ions. In parallel, a review of the exist-
ing treatments was performed in order to validate different existing proto-
cols previously applied. New tests were conducted in order to provide a
better understanding of the possible effects induced on historical glasses
by the application of reducing agents. 
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Introduction
Une des pathologies majeures des verres des vitraux médié-
vaux contenant 0,1 pds % ou plus d’oxyde de manganèse
est le « phénomène de brunissement » qui entraîne parfois
une perte totale de transparence du verre. Bien que cette
pathologie soit fréquemment observée sur les vitraux en
place et soit, de ce fait, au cœur des préoccupations des
restaurateurs, ses causes ne sont pas précisément connues.
Une série de verres historiques a été étudiée afin de mettre
en place des critères d’identification du phénomène de
brunissement, de mieux connaître la nature de la phase
d’altération (degré d’oxydation et environnement atomique
du manganèse), et de tester les produits et les protocoles [1
à 6] utilisés habituellement pour traiter cette pathologie.

Échantillons
L’étude a été réalisée sur un corpus de vingt-deux échan-
tillons de vitraux médiévaux (XIIe au XVIe siècle) provenant
d’ateliers français et anglais. Tous les verres sont incolores
excepté les échantillons ROSC (pourpre) et TOUR (bleu). Un
prélèvement de chaque échantillon a été inclus en résine
(Hardclear H59, SODEMI) coupé perpendiculairement à la
surface et poli. Les deux faces et la coupe de chaque échan-
tillon ont été observées à l’aide d’une loupe binoculaire
(LEICA WILD M10) et d’un microscope optique (LEICA DM-
RM) en lumière transmise, réfléchie, et rasante.
Au regard d’études précédentes [1 à 6], six solutions réduc-
trices ont été appliquées sur les pièces de verre (tableau 1).
De l’hydrogénocarbonate d’ammonium (NH4HCO3) a été
ajouté dans les solutions d’acide oxalique, de chlorhydrate
d’hydroxylamine et d’hydrogénosulfite de sodium afin
d’augmenter la valeur du pH. Des compresses imbibées ont
été déposées sur les zones à traiter et recouvertes d’un film
en polyéthylène afin de ralentir l’évaporation des solutions.
Trois applications successives d’une durée de 1 heure ont
été réalisées. Entre chaque compresse, des rinçages ont été
effectués à l’aide de cotons roulés sur bâtonnet et imbibés
d’eau déminéralisée puis d’éthanol. 

Méthodes expérimentales
Les compositions chimiques des zones saines des échan-
tillons ont été obtenues par microsonde électronique
(CAMECA – SX100, Service CAMPARIS, Université Paris VI)
avec un courant de sonde de 5 nA, une tension d’accéléra-
tion de 30 kV et un temps de comptage de 5  s/élément.
Pour chaque verre, dix mesures ont été effectuées afin de
vérifier l’homogénéité de l’échantillon. Les sections des

▲ Figure 1. Microscopie optique en lumière réfléchie de la surface
(à gauche) et de la section (à droite) de cinq échantillons représentatifs
du corpus.
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Iodure de potassium Hydroquinone Acide oxalique BDG Chlorhydrate
d’hydroxylamine

Hydrogénosulfite 
de sodium

C = 100 g.L–1 C = 20 g.L–1 C = 50 g.L–1 C = 200 g.L–1 C = 200 g.L–1 C = 100 g.L–1

pHinitial ≈ 6,1 pHinitial ≈ 5,6 pHinitial ≈ 0,7 pHinitial ≈ 6,0 pHinitial ≈ 2,1 pHinitial ≈ 3,6

pHapplication ≈ 6,1 pHapplication ≈ 5,6 pHapplication ≈ 3,8 pHapplication ≈ 6,0 pHapplication ≈ 5,5 pHapplication ≈ 5,0

▼ Tableau 1. Concentrations et pH des solutions réductrices.



Actes du colloque Sciences des matériaux du patrimoine culturel – 2 • Paris, 20 et 21 novembre 2012 / 117

échantillons ont été observées et caractérisées par microsco-
pie électronique à balayage (MEB) sur un microscope JEOL
JSM-5600 LV à filament de tungstène équipé d’un détecteur
à dispersion d’énergie EDS Oxford 6587 et avec une tension
d’accélération de 15 kV. Les images et les analyses ont été
acquises en vide partiel (0,17 mbar) afin d’éviter la métalli-
sation des échantillons et en mode électrons rétrodiffusés.
Les mesures par spectroscopie d’absorption des rayons X au
seuil K du manganèse ont été réalisées sur la ligne LUCIA
[7] du synchrotron SOLEIL. Les données d’absorption des
rayons X ont été acquises en mode fluorescence avec un
monochromateur Si(311). Les spectres XANES ont été enre-
gistrés avec un temps de comptage de 1s/point et avec un
pas de 2 eV entre 6500 et 6530 eV, de 0,1 eV entre 6530 et
6550 eV, de 0,5 eV entre 6550 et 6580 eV, de 1 eV entre 6580
et 6630 eV et de 2 eV jusqu’à 6800 eV. Les spectres ont été
normalisés en utilisant le logiciel ATHENA du package
IFEFFIT [8].

Résultats et discussion
Les analyses chimiques des zones saines des verres sont
données dans le tableau 2. Ces vitraux sont de nature
calco-potassiques et contiennent entre 0,7 et 1,5 pds % de
MnO excepté pour les verres colorés (≈ 2,6 pds % MnO).

Les observations par microscopie optique des échantillons
révèlent une altération constituée de taches brunes isolées
(figure 1a) ou d’une couche brune continue (figure 1c). Ce
réseau affecte aussi bien la face interne (figures 1a, c, g, i)
que la face externe (figure 1e) du vitrail. Les taches sont
parfois translucides et lisses (figures 1g, i) ou présentent un
aspect plus mat et granuleux (figures 1a, c, e). Deux types
de faciès (type I : figures 1a-h et type II : figures 1i-j) ont
pu être définis sur la base de caractéristiques communes.
Pour les échantillons du type I, les taches brunes peuvent
souvent être décrites comme des anneaux constitués de
cernes espacés de manière variable (figures 1a, e et g) et de
teintes différentes. Majoritairement, les cernes les plus
clairs se trouvent en périphérie. Le type II se caractérise par
la présence de dendrites visibles en surface (figure 1i) et en
coupe (figure 1j) et situées au sein de lamines concen-
triques dans la zone altérée du verre et le long de micro-
fractures. Ce type d’altération est communément observé
sur les verres archéologiques [2, 9] mais quelques exem-
ples ont été recensés sur des verrières in situ [6]. Les zones
brunes sont localisées en surface ou en subsurface de
zones altérées du verre et ont des épaisseurs de l’ordre de
50 à 600 mm pour le type I et d’environ 1,2 mm pour le
type II. Ces observations corroborent les hypothèses formu-

▼ Tableau 2. Analyses chimiques réalisées par microsonde électronique (pds % d’oxydes) des zones non altérées des pièces de verre.

Échantillons Na2O MgO SiO2 Al2O3 P2O5 K2O CaO TiO2 Cr2O3 MnO FeO Cl SO2 F Total

FDAT1
Fond d’atelier

4.5 ± 0.1 8.8 ± 0.1 53.6 ± 0.7 0.79 ± 0.07 2.9 ± 0.1 12.7 ± 0.1 12.3 ± 0.1 0.06 ± 0.06 0.03 ± 0.03 1.5 ± 0.1 0.31 ± 0.05 0.54 ± 0.04 0.07 ± 0.05 0.06 ± 0.05 98.1 ± 0.9

FDAT3
Fond d’atelier

3.7 ± 0.2 7.6 ± 0.1 55.6 ± 0.4 1.52 ± 0.05 3.7 ± 0.1 10.5 ± 0.2 14.5 ± 0.2 0.12 ± 0.06 0.03 ± 0.04 0.8 ± 0.1 0.52 ± 0.03 0.51 ± 0.04 0.15 ± 0.05 0.02 ± 0.03 99.4 ± 0.5

FDAT4
Fond d’atelier

3.6 ± 0.2 7.4 ± 0.1 55.1 ± 0.4 1.47 ± 0.03 3.8 ± 0.1 10.3 ± 0.1 14.9 ± 0.2 0.15 ± 0.05 0.01 ± 0.02 0.8 ± 0.1 0.55 ± 0.07 0.57 ± 0.06 0.13 ± 0.05 0.04 ± 0.03 98.8 ± 0.5

FDAT5
Fond d’atelier

4.7 ± 0.1 8.2 ± 0.1 53.5 ± 0.5 1.35 ± 0.04 4.3 ± 0.1 10.8 ± 0.1 13.7 ± 0.1 0.15 ± 0.09 0.02 ± 0.03 0.7 ± 0.1 0.5 ± 0.1 0.56 ± 0.03 0.16 ± 0.04 0.08 ± 0.06 98.8 ± 0.8

GUEN
Guengat

3.3 ± 0.1 7.1 ± 0.1 53.5 ± 0.4 1.09 ± 0.08 3.7 ± 0.1 14.6 ± 0.2 12.9 ± 0.2 0.12 ± 0.07 0.01 ± 0.02 1.1 ± 0.1 0.60 ± 0.06 0.47 ± 0.04 0.12 ± 0.06 0.13 ± 0.06 98.9 ± 0.7

INCO1
Inconnu

3.9 ± 0.1 4.1 ± 0.1 55.3 ± 0.6 3.02 ± 0.06 3.2 ± 0.1 5.0 ± 0.1 20.6 ± 0.3 0.23 ± 0.08 0.04 ± 0.06 0.9 ± 0.1 0.92 ± 0.09 0.60 ± 0.06 0.17 ± 0.04 0.08 ± 0.09 98.0 ± 0.9

KERN1
Kernascléden

6.4 ± 0.1 9.6 ± 0.2 53.0 ± 0.5 1.36 ± 0.04 2.4 ± 0.1 11.5 ± 0.1 12.0 ± 0.2 0.11 ± 0.06 0.02 ± 0.06 1.2 ± 0.1 0.46 ± 0.09 0.44 ± 0.03 0.07 ± 0.03 0.09 ± 0.06 98.7 ± 0.6

KERN2
Kernascléden

4.8 ± 0.1 8.2 ± 0.1 52.9 ± 0.3 1.3 ± 0.1 2.8 ± 0.1 14.4 ± 0.2 12.5 ± 0.2 0.12 ± 0.08 0.02 ± 0.03 1.3 ± 0.1 0.41 ± 0.06 0.41 ± 0.06 0.07 ± 0.03 0.08 ± 0.06 99.4 ± 0.3

KERN3
Kernascléden

6.7 ± 0.1 9.6 ± 0.2 48.8 ± 1.1 1.16 ± 0.07 2.3 ± 0.1 11.4 ± 0.2 11.8 ± 0.2 0.13 ± 0.09 0.01 ± 0.01 1.1 ± 0.1 0.37 ± 0.07 0.39 ± 0.05 0.09 ± 0.04 0.10 ± 0.07 94.1 ± 1.5

KERN4
Kernascléden

6.8 ± 0.1 9.4 ± 0.1 53.4 ± 0.4 1.21 ± 0.06 2.7 ± 0.1 11.5 ± 0.2 12.3 ± 0.1 0.08 ± 0.08 0.02 ± 0.02 1.1 ± 0.1 0.35 ± 0.06 0.36 ± 0.04 0.13 ± 0.04 0.09 ± 0.05 99.6 ± 0.6

LANN
Lannélec

3.8 ± 0.1 7.4 ± 0.1 52.7 ± 0.3 1.09 ± 0.06 4.0 ± 0.1 14.7 ± 0.1 13.0 ± 0.2 0.14 ± 0.06 0.03 ± 0.05 1.1 ± 0.1 0.6 ± 0.1 0.51 ± 0.06 0.13 ± 0.05 0.1 ± 0.1 99.2 ± 0.4

LINC
Lincoln

6.6 ± 0.2 9.6 ± 0.1 49.8 ± 0.3 1.07 ± 0.05 4.9 ± 0.1 10.7 ± 0.3 14.2 ± 0.2 0.05 ± 0.05 0.02 ± 0.02 1.4 ± 0.1 0.41 ± 0.05 0.50 ± 0.02 0.10 ± 0.06 0.02 ± 0.02 99.5 ± 0.6

PENI
Pénity

2.4 ± 0.1 7.1 ± 0.1 55.1 ± 0.5 0.75 ± 0.04 2.6 ± 0.1 14.6 ± 0.1 12.1 ± 0.2 0.09 ± 0.05 0.04 ± 0.03 1.3 ± 0.1 0.35 ± 0.06 0.53 ± 0.04 0.09 ± 0.04 0.10 ± 0.04 97.3 ± 0.6

PERG1
Perguet

1.5 ± 0.1 4.3 ± 0.1 56.9 ± 0.5 3.1 ± 0.1 2.9 ± 0.1 7.3 ± 0.1 20.0 ± 0.2 0.25 ± 0.09 0.03 ± 0.04 1.0 ± 0.1 0.9 ± 0.1 0.24 ± 0.04 0.13 ± 0.06 0.10 ± 0.08 98.7 ± 0.6

PLOG
Plogonnec

3.2 ± 0.1 7.5 ± 0.1 55.6 ± 0.5 1.27 ± 0.07 3.8 ± 0.1 10.6 ± 0.3 15.9 ± 0.2 0.11 ± 0.09 0.01 ± 0.03 0.8 ± 0.1 0.50 ± 0.09 0.47 ± 0.02 0.11 ± 0.04 0.03 ± 0.03 99.8 ± 0.4

ROSC
Roscudon

3.8 ± 0.2 7.6 ± 0.3 52.5 ± 1.0 1.18 ± 0.05 4.1 ± 0.1 12.4 ± 0.5 13.8 ± 0.4 0.11 ± 0.08 0.03 ± 0.04 2.6 ± 1.6 0.6 ± 0.2 0.48 ± 0.08 0.09 ± 0.03 0.03 ± 0.04 99.3 ± 0.8

TOUR
Tourch

0.32 ± 0.04 3.7 ± 0.1 56.5 ± 0.5 3.14 ± 0.06 1.3 ± 0.1 10.0 ± 0.2 18.8 ± 0.4 0.20 ± 0.07 0.02 ± 0.02 2.1 ± 0.1 0.4 ± 0.1 0.02 ± 0.01 0.20 ± 0.05 0.11 ± 0.09 96.9 ± 1.0
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lées dans la littérature [2, 3] suggérant que la formation
d’inclusions de manganèse serait postérieure au processus
d’altération du verre par lixiviation.
En parallèle de l’étude des faciès d’altération, des informa-
tions sur la nature de la phase porteuse du manganèse ont
été obtenues par spectroscopie d’absorption des rayons X.
Un exemple représentatif est illustré sur la figure 2. Une
zone altérée a été repérée sur les images obtenues par MEB
(figure 2a). Du fait de la petite taille des zones brunes
(maximum 10  μm2), des cartographies de distribution
élémentaires (figures 2b à d) de la zone d’intérêt ont été
enregistrées afin de localiser le point riche en manganèse
(point 1) et d’obtenir son spectre XANES. Celui-ci est
présenté sur la figure 3 et comparé au spectre XANES du
verre sain (point 3). Les différences observées (forme du
pré-pic, position du seuil et structures des spectres) tradui-
sent une variation du degré d’oxydation du manganèse et
de son environnement au cours de l’altération. La compa-

raison des prépics du verre sain et de la zone brune avec
ceux de références cristallines contenant du Mn2+, Mn3+ et
du Mn4+ (figure 4) montre que le manganèse est sous forme
divalente dans le verre sain et sous une forme plus oxydée
dans la zone d’altération. Si la quantification précise du
degré d’oxydation du manganèse n’est pas directe, il appa-
raît néanmoins que le manganèse situé dans les zones alté-
rées des vitraux historiques a un degré d’oxydation plus bas
que celui mesuré pour des verres archéologiques altérés [10].
Cette différence pourrait être le signe de processus d’altéra-
tion résultant de mécanismes non identiques.
Les traitements à base d’acide oxalique, de chlorhydrate
d’hydroxylamine, d’hydrogénosulfite de sodium et de BDG
86 Azzurro® ont été les plus efficaces parmi les six testés
(tableau 1) et seront les seuls présentés dans la suite de cet
article. Les traitements ont été appliqués à la surface
d’échantillons de type I. Un exemple représentatif des résul-
tats obtenus est donné sur la figure 5 pour l’échantillon

▲ Figure 2. (a) Image MEB d’une zone altérée (PLOG). Le carré rouge
représente la zone cartographiée. 
Cartographie de distribution élémentaire du silicium (b), du calcium (c) et
du manganèse (d).

o1

o2

300µm

30
0µ

m

o3

a b

c d

▲ Figure 3. Spectres d’absorption
des rayons X de la zone brune
(point 1) et du verre sain (point 3).

▲ Figure 4. Prépics du verre sain,
du verre altéré et de trois références
cristallines contenant du manganèse
dans différents états d’oxydation.
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Figure 5. Microscopie en lumière transmise
avant (a) et après (b) traitement de l’échantillon
PENI par l’acide oxalique (1), le chlorhydrate
d’hydroxylamine (2), l’hydrogénosulfite de
sodium (3) et le BDG 86 Azzurro® (4). Micro-
scopie optique en lumière réfléchie de la surface
(c et d) et de la section (e et f) d’une zone
brune avant (c et e) et après (d et f) traitement
au chlorhydrate d’hydroxylamine.
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PENI. Quel que soit le traitement choisi, les zones brunes de
la pièce de verre s’éclaircissent (figure 5b). L’acide oxalique
(figure 5b, 1) est moins efficace que le chlorhydrate d’hy-
droxylamine (figure 5b, 2) et l’hydrogénosulfite de sodium
(figure 5b, 3). Le BDG 86 Azzurro® a eu un effet décevant
par rapport à ce qui était escompté [6, 7]. Des essais
complémentaires ont été réalisés avec le chlorhydrate d’hy-
droxylamine et l’hydrogénosulfite de sodium en faisant
varier les valeurs de pH (pH = 5 et pH = 7) ainsi que la
concentration (C = 50 gL–1 et C = 100 gL–1). Ces deux para-
mètres n’augmentent pas significativement l’efficacité du
traitement. Un traitement sur coupe a également été réalisé
(figures 5c à f) afin de vérifier l’impact sur le verre des solu-
tions de chlorhydrate d’hydroxylamine et d’hydrogénosulfite
de sodium. Bien que les zones traitées se soient éclaircies,
les analyses chimiques après traitement ne mettent en
évidence aucun changement important de composition du
verre sain ou de la zone altérée. Les zones analysées
contiennent encore du manganèse et les alcalins et alcalino-
terreux ne semblent pas avoir été lixiviés. Néanmoins, ces

résultats sont difficiles à interpréter étant donnée l’hétéro-
généité de la couche de gel brunie ; ils doivent donc être
considérés avec prudence.

Conclusion
La présence de taches brunes ne suffit pas à signer la
présence de la pathologie du brunissement. Celle-ci apparaît
sur des vitraux calco-potassiques et un diagnostic assuré
nécessite des analyses chimiques afin de mettre en évidence
la présence de manganèse. La phase d’altération n’a pas été
clairement identifiée, mais elle se caractérise par un degré
d’oxydation du manganèse proche de III. Deux traitements
du phénomène de brunissement (chlorhydrate d’hydroxyla-
mine et hydrogénosulfite de sodium) ont été testés sur diffé-
rentes pièces de verre et dans différentes conditions de pH
et de concentration. Un éclaircissement a été observé mais
l’innocuité sur les échantillons et en particulier sur le gel
d’altération est incertaine. D’autre part, la durabilité des
traitements doit être évaluée en suivant notamment l’appa-
rition d’un éventuel rebrunissement. ▼
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