La viscosité des silicates vitreux et fondus

Daniel R. Neuville

Géomatériaux,
CNRS

institut de physique du globe de Paris
neuville @ipgp.fr







Etna, 2001 Tel Process, Saint-Gobain Isover




STTVT O VSO
DU GLOSE DE PAAIS




ité (log Pa/s)
e = = o

1SCOSI

\Y%

2000 °C

1000 °C

|
Sio,

1 l
8 10

104/T (K)

10 Poise = 1Pa.s @



2INejUa) JO BWIX0I] - YUe] -

PNoj 100 - Ye3 |

3jog Jadiny - yue3 -

auines - yuey -

ung - yaeg

SNUBA - Yues -

UOOW- YMe3 -

ABUpAS - sued

0/fj0] - Sued

90IN - SUed 1

NeajqauleIuo - skied

7 A2 a3 Jo azIs -

'sndweo ay) Jo azis g

Buipjing -
wooJ -

L, uew

14,

o (00) O

—

w Boj ‘@auelsiq

< N o

BNC

o
o
S
%)
v
&
S
v
S

|
o

rand nomore ->
157

=) ~

(S/ed 30]) 2IISODSIA

12 14 16

104T (K)

10



15

k. k.
~ \o ek ()

Viscosité (log Pa/s)

n

Verre qui se déforme ? Mais lentement ....

pour info un vitrail de 6mm d’épaisseur pourrait
se déformer de 1micron en 8.10%° secondes

Age de I'Univers 4.4 10Ysecondes

Un liquide qui coule !

10 12

104T (K)

14 16




Hesure aux ,ortes viscosites — EGSSE temperature y

Flexion de tige de verre
Hagy, 1963

Fontana et Plummet, 1966,
Napolitano et al., 1964

Machine de torsion

Mesure de cisaillement, obtention
des modules de cisaillement,
jusqu’a 1000°C, avec des
fréquences entre 1 mHz et 10Hz.
Dispositif de S. Webb : Gottingen

Dispositif de pénétration
Saucier, 1952, ENS Paris
Y. Gueguen, Rennes
Dingwell, Munich

Etirement de fibre

Poole, 1948

Napolitano et al., 1964

Dingwell a Bayreuth jusqu’en 1998

Ecrasement,

Sabatier, 1959

Fontana, 1969

marche bien, faible gradient
thermique <1°C

Mais charge de 12kg




Fig. 1. Cutaway drawing of beam-bending apparatus showing (A)

alumina support stand, (B) specimen beam, {C) thermocouple, (D) lame-bent

sapphire loading rod, (E) linear variable differential transformer, {(F)

clamping arrangement for transformer, (G) weight, (H) small laboratory
jack.

Flexion de tige de verre
Hagy, 1963

Fontana et Plummet, 1966,
Napolitano et al., 1964
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Low-temperature viscosity furnace.

Etirement de fibre

Poole, 1948

Napolitano et al., 1964

Dingwell a Bayreuth jusqu’en 1998

probleme de contréle du gradient
thermique




Machine de torsion

Mesure de cisaillement, obtention
des modules de cisaillement,
jusqu’a 1000°C, avec des
fréquences entre 1 mHz et 10Hz.
Dispositif de S. Webb : Gottingen




TIUL 7% » DR vt

Fi, 111, — l’.rmmpc du péiclrometre. A bras mobile portant le conlrepoids
R et le miroir M. B berceau de silicg vitreuse, duns lequel coulisse Ia lige T
c'n.slllcc cgalemenl; la Lige de covindou D est supportée par un patin F .cn
silice. En El'échantillon a étudicr. ¢ cylindree enregistreur,

Dispositif de pénétration

Saucier, 1952, ENS Paris
Y. Gueguen, Rennes
Dingwell, Munich
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/—PARALLEL PLATES

Fic. 1. — Dispositif expérimental,

B : bloc d"alumine frittée ; C : couteau ; Co : comparateur
pouvant étre remplacé par une jauge extensométrigue J ;
F: four; L : bras de levier; P,, P,; rondelles de platine ;
T : tige en alumine frittée.

/-FURNACE

Ecrasement, -
Sabatier, 1959 Sy
Fontana, 1969
marche bien, faible gradient XN
thermique <1°C

Mais charge de 12kg Fig. 1. Parallel plate viscometer.




Machine d’écrasement
JP Caron, 1968
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Fig. l.- Schéma du dispositif de mesure des viscosités par écrasement. L'échantillon
d'obsidienne, figuré en noir est placé dans un four a régulation (pointillés),
et comprimé par une tige T qui transmet les forces exercées par des poids
variés suspendus 3 |'extrémité d'un fléau horizontal mobile autour d'un couteau
Ci. En position de repos,la tige T est suspendue par le couteau Cz2, en position
de travail.elle est articulée au niveau de Cj. |1 est une manette de blocage,

L un dispositif de lecture des déformations (comparateur ou jauges extenso-

métriques).
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Viscosité (log Poise)

1= MgL /(3R dLide (1-172 R,21L2)),
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Neuville D.R. (2006) Viscosity, structure and mixing in
(Ca, Na) silicate melts. Chem. Geol., 229, 28-42.
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esure aux jaioies viscosites — naute temperature

Viscosimetre par capillarité,
Bloom, Harrap et Heymann, 1956
Jusqu’a 700°C Tube en verre

Capillaire horizontal,
Speels, 1946,
tube de quartz jusqu’a 1100°C

Oscillation viscometer,
Towers and Kay, 1950
Barfield and Kitchener, 1947

[l

Schéma de principe du viscosimélre.

A) ruban de suspension soutenant l'équipage portant le
- miroir B) ; le prisme 8 D) pour les visées avec le pyro-
métre optique (Py) ; C) Bobines d'¢quilibrage électrique :
F) Creuset entrainé a vitesse constante par (H) (Mo ou W),
G) Téle chauffante (Mo ou W) du four; E) Plongeur

Mo e« W Urbain, 1974

Viscosimetre Rotatif

H X
G —_——
- ~
=
3 0.
F—

English, 1923,
Rait et Hay, 1938
Bockris and Lowe, 1953
Machin, 1954
Dingwell, 1986
IPGP




alimentation
électrique

Viscosimetre Rotatif

IPGP

soudure
de latige
au flotteur

SR ! r \ soudure du corps
i | Rs=3 et du fond

i
——20—
!

Neuville D.R. (2006) Viscosity, structure and mixing in
(Ca, Na) silicate melts. Chem. Geol., 229, 28-42.
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Sipp A., Neuville D.R. and Richet P. (1997) Viscosity and

211, 281-293.

configurational entropy of borosilicate melts. J. Non-Crystal. Solids.,
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Exemple basalte de la Réunion, 1998

- la composition chimique

- la température

Effet du fer, de Al, des
alcalins et des
alcalinoterreux

- les inclusions

Bulles, cristaux, teneur
en volatils

- La pression
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i o 1998 T
12 [ ]
" Effet ]
10 __mecamqu Basalte |
I i 1986 _
l LRBa98 .
s S| . 7
o | chimique
= r -
o6 [ i
° | ]
4 i
20 i
_I L1 1 1 1 1 1 1 I | TN N N Y Y O | I L1 1 1 1 1 1 1 I_
0
6 10

8
10°T (K")

12

D’apres, Villeneuve N, Neuville D.R. Boivin P., Bachelery P. and
Richet P. (2008) Magma crystallization and viscosity: A study of
molten basalts from the Piton de la Fournaise volcano (La Réunion
island) Chemical Geology, 256, 242-251.
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ret ae ia pression

NaAlSis03 melt (1400%C)
Chute de bille (Kushiro, 1978)

\ ) {
% . " 1 4 s
L |k 2 5 ° b

Neaiingy
j  —
1cm

Pkb 5 12 15 15 20
a,mm 0.48 039 046 042 Q.42

Chute de bille couplée a
imagerie RX sur

synchrotron
[Suzuki et al. (2002), Reid et
al., (2003)]

Ab - 1873K

_ . Kushiro (1978) i
Ab_NaAIS|3O Brearly et al. (1986) |
Di: Cal\/lgSI206 Suzuki et al. (2002) |

1 pression => faible effet
sur la viscosité

3 Reid et al. (2003)
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Mont Garet, Vanuatu archipel, Métrich et al., 2016, JVGR

* Analyze of residual melts
* Proportion of bubbles
* Proportion of crystals

K1 x G0 + K2 X anoz)

K3 x Cy,0 + K4 x CHZOZ))

Volatiles quantification, H,0,

CO,...

Le Losq et al., Amer Min, 2012
Amalberti et al., 2011

Whittington et al., (2001)

n =.1 - (D/@m)'” Roscoe, 1952

nr(T) — T](¢, T)/‘T) Lejeune et al.,, 1999




Viscosity (log Pa.s)
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Métrich N., Bertagnini
A., Garaebiti E.,
Vergniolle S., Bani Ph.,
Beaumais A., and
Neuville D.R. (2016)
Magma transfer and
degassing budget during
the 2009-2010 unrest at
Mt Garet (Vanuatu arc).
Journal of Volcanology
and Geothermal
Research. 322, 48-62.
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Intensité relative

Ps-orthorhombique

Ps-Hexagonale

Triclinique

PP B AT TR A A

e)

- p—

(log Pois

té

iscosi

\

log Poise)

P ST E S NS A A TSI AT BPST IS S P AT IS B A B |

o

200

400 600 800
Nombre d'onde (cm-1)

1000

1200

B R e e e
- Anorthite . ]
13 CﬂAleleg ]
1251 =
12F =
1151 =
1nE ) E
: Cristaux]
105F = . .
10 a L L L L 1 L L L L 1 L L L L 1 L L L L 1 L L L L 1 L L L L ]

8.3 84 8.5 8.6 8.7 8.8 89

104/T(K)

1471 ' | ' | ' | ' | ' | ' ]

i _ n i

- M= Mo (1-R(I)) - ]

13 __ R P 3 o _'

I e et 0 ]

12 e .

i _a i

i Ate*/ T T

n: — el - o :

1 e ]

i s i

L “ Sl i

L e b el C1150K T

- —m Lk CaAlLSi,0 4‘ —e- - 1177K |

10 - — m- - 1204K ]

- S o - 1054K T

i Mg,ALSi;0,, 4‘, S0 - 1078K T

- S-o- - 112K A

9 [ . ! . ! . ! . ! . ! . i

0 0.1 0.2 03 04 0.5 0.6

Fraction cristalline Lejeune et al.
Levesque et al.




HUEHE equa!lon C”OISII'.! y

Viscosity, Pa.s
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14—

NA75.12

14

Modele d’Arrhénius

logn = A +B/T (1)

Mais, cette loi ne fonctionne que pour quelques
systemes silicatés, SiO,, NaAlSi;Og (NA75.12)...




BUEHE equa!lon C”OISI"! y

14— Modele d’Arrhénius
_ logm =A+B/T (1)
12_‘ 1 Mais... cette loi ne fonctionne que pour quelques
systemes silicatés, SiO,, NaAlSi;Og (NA75.12)...
101 4 Dans le cas d’un silicate de sodium, NS3, I'énergie
' NA75.12 | d’activation est de 2000kJ/mol a 1000K et de
w | | 300kJ/mol a 1800K, donc I'équation (1) ne peut pas
S st 1 reproduire correctement des changements continus
> | 1 lorsque la température varie.
B
O L
O
L or .
> |
4 - _
2r ]
i NS3=
NA75.00
O | 1 1 1 1

4 6 8 10 12 14
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14— Modele d’Arrhénius
_ logm =A+B/T (1)
12_‘ 1 Mais... cette loi ne fonctionne que pour quelques
systemes silicatés, SiO,, NaAlSi;Og (NA75.12)...
101 4 Dans le cas d’un silicate de sodium, NS3, I'énergie
' NA75.12 d’activation est de 2000kJ/mol a 1000K et de
w | | 300kJ/mol a 1800K, donc I'équation (1) ne peut pas
S st 1 reproduire correctement des changements continus
> | lorsque la température varie.
B
8 L
< 6f 1 | Modéle Tamman-Vogel-Fulcher, TVF
- Travaux de Vogel (1921), Fulcher (1925) et
4__ 1 | Tamman et Hesse (1926), propose
Logm =A+B/(T-T1) (2)
2l Nese 1 | A, B, T1 sont des parametres ajustables
NA75.00 | | empiriques qui permettent de reproduire les
données. @
O L | L L L 1 L L L 1 L L L 1 L L L 1 L L L . . . R
4 6 8 10 1o 14 A sans signification ‘ , o
10YT. K B peut correspondre a une énergie d’activation @



Theorie d’Adam et Gibbs : Théorie des rearrangements coopératifs L/&

PGP

Par un modele de mécanique statistique, Adam et Gibbs ont calculé la probabilité de
transition moyenne. Elle est de la forme W(T) = A exp (-z* Ap/KT),
ou A est un facteur de fréquence, k la constante de Boltzmann et Ap le potentiel
chimique. La zone critique z*, peut étre reliée a |I'entropie de configuration par la
relation z* = Sc*/Sconf, et Sc* I'entropie de configuration critique qui est toujours
supérieure a kLn2. On arrive ainsi a :

W(T) = A exp(-ApuSc*/TkSconf).
Si on pose Be = -ApkSc*, ce qui correspond a un terme d'énergie d'activation, on
peut écrire :

W(T) = A exp(-Be/TSconf).
En faisant intervenir les temps de relaxation, sachant que la mobilité et donc la
viscosité sont proportionnelles aux temps de relaxation, on obtient :

1 = Ae exp Be/Tsconf.
On écrit plus souvent la relation sous sa forme logarithmique:

log n = Ae + Be/TSconf (T),
ou Ae et Be sont deux constantes. Cette formulation de la viscosité en fonction de la
température et I'entropie de configuration a le mérite de bien rendre compte des
variations de la viscosité en fonction de la température quelque soit le produit @

considéré.
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Viscosity, log Pa.s
(&)

i (CaMg)SiO,

LT-TVF

* LT-TVF extrapolation des mesures
a basse température

* HT-TVF extrapolation des mesures
a haute température

* TVF lissage des mesures a haute
et basse température

4

5

6

7 8
104T, K’

9 10 11

Neuville D.R. et Richet P. (1990) Viscosité et entropie des
silicates fondus. Rivista del la Staz. Sper. Vetro, 6, 213-221.




ma, g)SiO; : quelles équations choisir: .

20 _I T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T
: (CaMg)SiO3 HT-TVF 1 I‘_T-TVF extrapcl)lation des mesures
I | abasse température
15 |- —
! - 1 * HT-TVF extrapolation des mesures
g 10 L | ahaute température
c) - .
o I ]
= f i
5 5[ 1 * TVF lissage des mesures a haute
S | | et basse température
> I _
0 - 1 °AG: lissage avec Adam&Gibbs
5 LT-TVF _'
_I 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 |

4 5 6 7, 8 9 10 11
10/T, K

Neuville D.R. et Richet P. (1990) Viscosité et entropie des
silicates fondus. Rivista del la Staz. Sper. Vetro, 6, 213-221.
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La théorie du volume libre (Cohen and Grest, 1979 )

logn(T,x) = Apy(x) + 2Bpy (x)/(T — Ty (x) + \/((T — TFV(x))Z + CFV(x)T)>

L'équation de Avramov and Milchev (1988)

lOgU(T; X) — AAM(X) + (12 — AAM(x))(Tg (x)/T)m(x)/(lz_AAM(x))

L'équation MYEGA (Mauro et al., 2009)

g(x)
logn(T,x) = A, (x) + (12 — Ao (x))(Ty (x)/T) L (m)/(12-20(0)-1)(152-1)
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Composition de NS4 : Na,Si,0,

Viscosity, log Pa-s

16 -

= = =
o N NN
1 1 1

oo
1

Fit data
TVF
MYEGA
AM

CG

AG

10 12
10000/T, K1

14

16

Ensemble de mesure : haute et
basse température

'ensemble des équations donne
de bon résultats et reproduise
bien les mesures
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Composition de NS4 : Na,Si,0,

Viscosity, log Pa-s

16 -

= = =
o N NN
1 1 1

oo
1

Fit data
TVF
MYEGA
AM

CG

AG

10 12
10000/T, K1

14

16

Ensemble de mesure : haute et
basse température

'ensemble des équations donne
de bon résultats et reproduise
bien les mesures

Manque mesure aux tres fortes
viscosités : extrapolation a basse
température : difficile sauf AG
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Composition de NS4 : Na,Si,0,

Viscosity, log Pa-s

16 -

= = =
o N NN
1 1 1

oo
1

Fit data
TVF
MYEGA
AM

CG

AG

8 10 12 14
10000/T, K1

16

Ensemble de mesure : haute et
basse température

'ensemble des équations donne
de bon résultats et reproduise
bien les mesures

Manque mesure aux tres fortes
viscosités : extrapolation a basse
température : difficile sauf AG

mesure uniguement a BT :
difficile sauf AG et AM




BGU!F@S equa!lons ! y

Composition de NS4 : Na,Si,0,

Viscosity, log Pa-s

16 -
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oo
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Fit data
TVF
MYEGA
AM

CG

AG

10 12
10000/T, K1

16

Ensemble de mesure : haute et

basse température

'ensemble des équations donne

de bon résultats et reproduise
bien les mesures

Manque mesure aux tres fortes
viscosités : extrapolation a basse

température : difficile sauf AG

mesure uniguement a BT :

extrapolation difficile sauf AG et

AM

mesure uniguement a HT :

extrapolation tres difficile sauf
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aliaite ge Ia metnoae

S, J/mol.K
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Neuville D.R., Henderson G.S, Dingwell D. B. (2022) "Geological Melts" Review in Mineralogy and Geochemistry.
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Allwardt and Stebbins 2004
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Mesure de viscosité : parametre fondamental, mais difficile a mesurer
Si bonne mesure => modélisation => lien avec structure
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!OUI" resumer: y

* SiO, un super formateur de réseau, viscosité élévée, comportement
arrhénien.

e Les alcalins et alcalinoterreux cassent le réseau silicaté, création
d’oxygene non-pontant autour de Si et la viscosité diminue, ces
familles d’éléments jouent avec Si le r6le de modificateur de réseau

« WAl permet de changer le r6le des alcalins et alcalinoterreuy, ils
compensent le déficit de charge de VAI** et deviennent des
compensateurs de charge, ce qui permet d’augmenter la viscosité.

* Les Ca/Mg, Na/K se mélange en suivant |'effet alcalin mixte, mais cet

effet ne s’applique pas pour les mélanges alcalin/alcalinoterreux.




