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Les premiers travaux sur ce
systéme ont été effectués des
1915 par Rankin qui établit le
premier diagramme de phase.

Diagramme en poids %

Neuville, 2006




400 T T T

Si0,
Tg=1400K

20 40 60 80 100
Mole % SiO,

La température de transition vitreuse, Tg, correspond au
passage du verre au liquide. Elle est ici représentée en fonction
de la teneur en silice du systéeme le long du joint rouge dans le
diagramme CAS. Le verre de SiO, (figure du haut), qui est
constitué de tétraédre SiO, est fortement connecté et possede
donc un Tg trés élevé. Lorsqu’on remplace deux atomes de Si

par deux atomes de Al et un de Ca (qui sert a compenser la
charge entre le Si** et le AI**) on constate que le Tg et donc la
viscosité diminuent de fagon fort importante (voir figure du bas).
Cette diminution de la viscosité et du Tg s’explique car la liaison
Al-O est moins forte que la liaison Si-O, donc le réseau est plus
fragile et donc les groupements atomiques sont plus mobiles les
uns par rapport aux autres, d’ou une viscosité plus faible.
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On peut donc résumer ainsi :  SiO, => Tetraedre SiO,
CaAl,O, => Tétraedre AlO,
remplacement de 1 Si** par 1 AI** et Ca compense le déficit de charge de Al®*.

Pour certaines compositions (cercle rouge) les viscosités et les Tg
sont supérieurs au modeéle dans lequel un Al remplace un Si. On
peut donc imaginer que ce modeéle ne fonctionne pas. En effet, pour
ces compositions chimiques, une faible partie de Al se trouve en
position AlO; et non plus en AlO,. AlO; est mieux connecté au
reseau et donc la viscosité et le Tg augmente un peu.




Comment sont connectées les atomes dans ce systeme?

A l'aide de plusieurs outils structuraux (diffraction de rayon X et de neutron,
absorption de rayon X, spectrométrie Raman et Résonance Magnétique Nucléaire).
Nous avons étudié la structure des verres et des liquides dans le systeme CAS. Ci-
dessous nous présentons une cartographie des différentes espéces présentes.

—

Dans tout le systéme, Si est entouré de 4
oxygeénes qui seront ou non connecté entre
eux (voir figure suivante). Al lui est entouré
uniquement de 4 oxygénes dans la
. Dans la , on trouve un peu
d’Al entouré de 5 oxygénes et
majoritairement de AlO, (entouré de 4 O). La
contient de Al entouré de 4, 5 et 6
oxygénes, et les quantités d’Al entouré de 5
et 6 oxygénes augmentent en méme temps
que la quantité d’Al.
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Comment sont connectés les atomes dans un verre?

Les atomes formateurs de réseau tel que Si sont généralement entourés de 4
oxygenes qui les connectent deux a deux : on parle d’oxygéene pontant, (Si-° -Si), en
bleu . Lorsque un oxygéne est connecté a un Si-O-Ca on parle alors d’oxygéne non-
pontant, en blanc. Un atome de silicium peut donc étre entouré de 0, 1, 2, 3 ou 4
oxygénes pontants.

4 g .
Q Pour les Si, on definit le terme Q3
Q", n representant le nombre S @
d’oxygéne pontant '

Las atomes de Al suivent en général les mémes regles que celle pour Si. lls sont
entourés de n atomes d’oxygéene pontant. Dans le cas, du systeme CAS, nous aurons
donc des siliciums dans toutes les formes possibles, Q%, Q3, Q?, Q', Q°. Les formes Q?,
Q3, se trouvent pour les composés riche en silice, SiO,, et plus on ajoutera de Ca et
d’Al plus nous obtiendrons des formes Q2, Q', Q% L’aluminium est préférentiellement
en forme Q% sauf dans la petite partie en rouge dans la zone riche en Ca (voir figure
page précédente). Dans cette zone, les aluminiums sont sous la forme Q?, et lorsque
on ajoute du Si ou du Al, ils passent rapidement en Q3 et Q%

Dans le systéme CAS, en plus d’avoir des AlO, avec 4 oxygénes pontant, en Q% on
trouve un peu de AlO;.




L ’aluminium

On a pu voir que l'aluminium se comporte comme le silicium en
formateur de réseau. Cependant la viscosite ou le Tg sont plus faibles
que ceux de SiO,, essentiellement a cause de la liaison Al-O moins
forte que celle de Si-O. On peut voir que Si et Al se trouve en general
en position tetraédrique, entouré de 4 oxygenes plus ou moins
pontant.

Les propriétés, viscosité, Tg,... vont dependre essentiellement de
I'arrangement de Si et Al en différents Q.

Le calcium est dans tout le systeme CAS, entoure de 6-7 oxygenes.




Le fe r 44 est un élément fort important tant d’un point de vue géologique

qu’industriel. Nous avons expliqué le role de plusieurs éléments sur la viscosité d’un
silicate fondu, mais le simple fait de rajouter le fer a ces éléments, va permettre de
comprendre la viscosité des laves volcaniques et des verres a bouteille

Mais le fer se présente facilement sous deux états de valence, Fe?* et Fe?*, les propriétés
dépendront donc, du rapport entre Fe?* et Fe3*.

En mélangeant, SiO,, Al,O0;, MgO, CaO, Na,O, K,O0...nous obtenons des verres ou des
silicates fondus incolore, et en ajoutant du fer nous allons obtenir des verres dont la
couleur peut varier du jaune au vert jusqu’au noir en fonction du rapport Fe?*/Fe3*.
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Le fer dans une lave volcanique, prenons I'exemple du piton de la Fournaise, ile de la
Réunion éruption 2005. Dans la photo ci-dessous, on voit un petit cone volcanique avec
une variation de couleur : comment I’expliquer ?

La partie rouge correspond a une lave oxydée, riche en Fe3* alors que la partie noire
correspond a la méme lave mais réduite, riche en Fe?*.

P. Richet




Quel est I'effet du fer sur la viscosité d’une lave volcanique ?

Dans la figure ci-dessous, nous avons représenté I’évolution de la viscosité au cours du
temps a température constante pour une andésite et un basalte, deux laves volcaniques
caractéristiques de deux types différents d’éruption.

Dans les deux cas, on observe une augmentation importante de la viscosité au cours du
temps. ....... Pourquoi ?

15 rrt[|rrrrrrrrrrrr[rrrj|rriI
gnn®t .
|

3 14 . [ ] |
7)) |
05 x
=7 - 4
w 13 !. 00
w12 F hast -
= v
§ 1 m BasalteaT=1021 K
ol - n
> 1 o  Andésitea T =1002K

10 IR SN W AN TN TN T N TN TN W NN TN TN TN NN NN TN N NN TN NN W AN N AN

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
temps (min)



Comment est le fer dans un réseau silicate ?

Nous avons vu que le fer peut-étre présent sous deux valences différents : Fe?* et Fe3*.
Le Fe?* se comporte comme le Mg?* ou le Ca?*, il est un modificateur de réseau alors que
le Fe3* joue un rdle plus proche de celui de AI**, role intermédiaire, mais relativement

formateur de réseau.
Comment connaitre le réle et la position du fer ?

- par absorption de rayon X au seuil K du Fer
- par spectrométrie Raman
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La spectrométrie Raman
Il s’agit d’une spectrométrie vibrationnelle (voir présentation Raman) qui permet d’obtenir

des données sur la structure d’un matériau, solide, liquide ou amorphe quelque soient la
pression et la température du matériau.
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Nous avons vu que le fer se présente sous deux formes Fe?* et Fe®*,
quel seront leurs effets sur la viscosité ?
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Nous venons de voir rapidement comment la composition chimique
d’une lave influe sur la viscosité. Avec ce que nous avons vu, hous

allons essayer de preédire la viscosité d’une lave.
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En résume:

-Les formateurs de réseau, SiO,, Al,O, qui assurent la connection
du réseau et sa rigidification augmente la viscosite d’un silicate

fondu.

=> Nous sommes encore loin d’'un modéle général de préediction de
la viscosité d’une lave volcanique. Mais grace a nos travaux sur des
systemes simples et complexes, il est possible de mieux
appréhender les parameétres qui contrélent la viscosité.




