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Comprendre la viscosité des magmas ?
Deux possibilités :

- étudier toutes les laves volcaniques disponibles a la
surface terrestre, faire des catalogues de viscosite....

- nous avons opter pour une autre approche : nous éetudions
les propriétés, viscosité par exemple, de systemes chimiques
simples et nous obtenons des résultats extrapolables a des
systemes plus complexes. En effectuant des etudes sur des
systemes simples et naturels, il est possible de comprendre les
mécanismes qui controlent les proprietés et la structure d’un
magma, d’une lave volcanique ou d’un verre industriel. Ces
parameétres sont directement extrapolables a des systemes non
accessibles, tels que les magmas a grande profondeur ou des laves
extraterrestres.

Dans la suite de la présentation, nous allons vous
présenter les éléments qui controlent la viscosité.




Quel paramétres contrélent la viscosite ?

-les formateurs de réseau :

-les éléments intermeédiaires :

- composition chimique

-les éléments modificateurs :

- tempeérature le Fer.... Fe?" ... Fe"...

- pression

- cristaux en suspension (inclusions solides)

- bulles en suspension
- volatils dissous (H,O, CO....)




L 'effet chimique...




| es formateurs

de reseau ...
Sio,
GeO,

Be,O,
TeO,
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Résumeé : Les formateurs de réseau

SiO, : Tétraedre SiO,, réseau fortement connecte, viscosite et Tg
élevée, = liquide fort

GeO, : Tetraedre GeO,, réseau fortement connecte, viscosite et
Tg élevée, = liquide fort,
viscosite plus faible que SiO,, car liaison Si-O plus forte Ge-O

B,O, : Triangle plan BO3, faible connectivite, les plans de triangle
peuvent bouger les uns par rapport aux autres... faible viscosite
= liquide fragile




Les elements
modificateurs.....

Alcalin, Alcalinoterreux,

Nous avons vu dans la partie précédente le role des éléments formateurs de
reseau. Dans cette partie, nous allons essayer de comprendre le role des
eléments modificateurs de réseaux (é€léments casseur de réseau). Nous allons
d’abord regarder comment on peut mélanger deux eléments de la méme famille
entre eux, les alcalins (Na, K) ou les alcalinoterreux (Ca, Mg). Pour essayer de
comprendre ces comportements nous allons encore regarder comment varie les
viscosités sur des systemes chimiques simples.




Nous venons de voir qu'un réseau composé de formateur (SiO, par exemple) est un
réseau fortement connecté qui possede une viscosité tres élevee. Avec 'ajout de sodium,
Na,O on va casser les liaisons Si-O-Si et créer des liaisons Si-O-Na-O-Si qui sont plus
fragiles.

Le réseau sera moins rigide et donc la viscosité sera plus faible. Dans la figure ci-
dessous, on peut voir clairement comment la viscosité de la silice chute rapidement avec
I'ajout de Na,O.

=> Nous allons essayer de comprendre maintenant comment se comporte les elements
modificateurs de réseau qui sont essentiellement des alcalinoterreux et des alcalins
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Dans la figure page précédente (et ci-contre) on voit un minimum de viscosite

melangee 1/2 CaSiO; et 1/2

Viscosity (log poise)
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La théorie entropique des
processus de relaxation, permet de relier la
viscosité a l'entropie de configuration par la
formule suivante:

logn =A,+ B,/TSY (T)
n est la viscosité, Sc° 'entropie de configuration,
T, la température et A, et B, deux constantes.
Le terme S correspond a la somme d’un terme
constant Son(Tg) et d’'un terme qui varie avec la
température.

T
Sconf(T) = Sconf(Tg) + [ C,conf/T dT .

Ty

avec C oM =Cl-C (T,

qui correspond a la différence entre la chaleur
spécifique du liquide et du verre a Tqg.

pour les faibles températures (au voisinage de Tg) et pour les compositions

. Ce minimum peut-étre interprété en

utilisant la théorie entropique des processus de relaxation qui permet de relier la
a une grandeur thermodynamique du liquide

La silice,

verre composé de tétraédre SiO,, possede une entropie de configuration tres
LS fgible, car les atomes sont peu désordonnés. En ajoutant d’autres atomes, on
N R BN va augmenter ce désordre et donc augmenter I'entropie de configuration. Plus
I'entropie de configuration est faible et plus la viscosité sera forte.

Scenf (J/mol K)
g LS (7]
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Sconf en fonction de la température pour le
compose CaSiO; un terme de mélange (voir
page suivante)




Dans la figure page précédente, on a vu que Scont
augmente beaucoup avec la température. En se
reportant a I'équation de viscosité, on voit que
plus le terme Scof sera grand et plus la viscosité
sera faible.

Mais comment varie S avec la composition
chimique d’'un liquide?

Dans la figure ci-contre, est reporté la variation de
Sconf avec la quantité de CaSiO; (point rouge,
résultats obtenus a partir des mesures de
viscosité).

La courbe , qui permet de modéliser la
variation de Scnf peut s’écrire comme :

Sconf (J/mol K)

Sconf(Tg) = SMix+ Ix.S.conf (Tg) : 0.4 0.6
Avec qui correspond au mol % CaSiO,

melange de I'entropie de configuration de MgSiO,
et CaSIiO,.

Le terme correspond a un mélange idéal (mélange des gaz parfait) dans
lequel on considére un échange parfait entre chaque atome de Mg et de Ca. Ce terme peut
s'écrire comme : S™X = - nR X, In X . avec n, le nombre d’atome échangé, R la constante de
Bolztmann et le terme de mélange X;= Ca/(Ca+Mg) qui caractérise I'avancement du changement
de un Mg par un Ca. Chaque Mg est donc remplacé aléatoirement par un Ca.
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Grace aux quelques équations données
précédemment, il est maintenant possible de
comprendre pourquoi la viscosité de
est plus faible que celle de

et de celle de . Ces différences

de viscosité s’expliquent simplement en terme
d’entropie de configuration. On peut donc
prédire l'entropie de configuration et Ila
viscosité d’un silicate fondu simple lorsque on
mélange des alcalinoterreux® entre eux.

Le comportement que nous venons de décrire

est observé également lorsque on mélange
des alcalins*™* entre eux, Na/K par exemple
(voir page suivante).




Mélange entre alcalins : Na/K

Dans la figure ci-contre, on
observe la variation de viscosité
pour un meélange Na/K. On voit
clairement que les Vviscosités
obéissent aux mémes lois que
dans le cas du mélange Ca/Mg.

On peut donc modeéliser
maintenant la viscosité de silicate
fondu pour des mélanges simples
entre alcalinoterreux ou entre
alcalins.




Le stockage des déchets domestiques est un enjeux important pour les
années a venir. Pour les geérer, une possibilité est la vitrification
(transformer en verre les déchets). Dans les dechets domestiques, on
trouve en grande quantité du zinc, Zn, qui est un metal faiblement

toxique.
En étudiant la mélange Ca/Zn dans un silicate fondu simple, on peut voir
que le Zn obéit aux mémes lois que nous avons montre precedemment.
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Dans la figure ci-contre, on voit
que le mélange ou Zn/Ca
provoque tout les deux un
minimum de viscosité, et donc un
maximum d’entropie de
configuration.

té (log Poise)

Ces résultats permettent
d’envisager que Mg, Ca, et Zn se
comporte de la méme fagcon au
niveau structural et au niveau des
propriétés de mélange.

1SCOSI1

\%

% mol CaSiO3

on sait grace a des mesures de Résonance Magnétique Nucléaire que Mg
est en coordinence 4 (entouré de 4 oxygenes) alors que Ca d’apres des données d’absorption
de rayon X est en coordinance 6. Le zinc est en coordinance 4 d’apres des mesures
d’absorption de rayon X. L’ensemble de ces résultats permet de dire que ces €léments en
coordinance 4 et 6 sont dans les deux cas, des modificateurs de réseau (ils cassent le réseau
silicat€). La viscosité d’un silicate fondu diminue donc avec 1’ajout de Ca, Mg et Zn.
Grice a ces résultats, on peut imaginer stocker le Zn dans des verres dans certaines
proportions.




Que se passe-t-1l lors
d’un échange entre
alcalin et
alcalinoterreux ?




Nous allons regarder maintenant comment se mélange un alcalin et un alcalinoterreux, en prenant
I'exemple du mélange Na* et Ca?*. Ce diagramme SiO,-Na,O0-CaO est un des mieux connus car il
correspond au verre a vitre fabriqué depuis plus d'un siécle par l'industrie verriere (zone bleu). Le
premier diagramme de phase a été établit par Morey et Bowen (1925) et les premieres mesures de

viscosité par English (1923).

Na,0-CaO-SiO,

80Ca0

205Si0,
23Ca0-Si0,
" 2 Pour essayer de comprendre les propriétés et
' la structure de ces silicates fondus, nous allons
R W regarder comment les ?? varient entre un pur
/(A silicate de sodium et un de calcium.
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F16. 481, —System Na,0-Ca0-Si0;. N = Na;0; C = Ca0O; S = SiO,

The area NS-CS-SiO; after Morey and Bowen, Fig 482.
E. R. Segnit, Am. J. Sci., 251 [8) 590 (1953).



Nous avons fait varier la teneur en Na de a dans le produit , le second
chiffre indique la quantité de sodium. Dans la figure ci-dessous, nous voyons clairement
que la viscosité d’un silicate fondu et plus faible que celle d’un a basse

température. On peut voir clairement que pour une méme temperature ( ) la
viscosité differe de presque 10 ordres de grandeur entre le silicate et

Par contre, a haute température (supérieure a 1600°C) la viscosité du silicate

est voisine de celle du silicate

L
CN60.05 CN

iﬁ.zd CN60.30_ -

On peut également remarquer que
la variation de viscosité pour le

i s"igzg"’“ = silicate fondu présente un
11 F de Ca N comportement plus arrhénien que
[ TONG0.40 ] le silicate fondu

Silicate ]
deNa | CN60.X, 60 correspond & la teneur
en silice, et la
i teneur en se calcule par
N , ces teneurs sont
exprimeés en mole.
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Sur la figure ci-contre, on voit clairement la
difféerence importante de viscosité entre
les silicates fondus et

Cette différence est d’autant plus grande
que l'on regarde les basses températures.
A haute température, I'écart est plus faible
et méme a trés haute température
(>1700°C) la viscosité de silicate fondu

est supérieure a celle observee
pour des
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B ) _ simplement en faisant intervenir un terme
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A I'aide des viscosités, nous avons calculé les températures de transition vitreuse pour tout les
mélanges alcalins-Ca (figure ci-dessous). Nous constatons facilement que tout les mélanges se
comportent de la méme facon que le mélange Na/Ca. Les meélanges entre alcalin et
alcalinoterreux sont donc nettement plus compliqués que les meélanges entre alcalins ou
alcalinoterreux. Ces mélanges ne sont pas aléatoires et nécessitent donc des etudes structurales
afin de mieux comprendre ces silicates fondus.

--6--TgMN

——TgSN Pour conclure sur les modificateurs de

--=--TgCN réseau, nous pouvons définir 2 cas:

~-o - TgBN -mélange entre alcalin  alcalinoterreux :
meélange idéal, simple terme de mélange; on
peut prédire les entropies de configuration
et la viscosite.

- mélange entre alcalin  alcalinoterreux:
terme de mélange plus complexe, mais on
peut prédire les entropies de configuration
et la viscosite.

20 40 60 80
100*Na,0/(Na,0+MO)




