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(Received July 14, 1984) 

L’enthalpimttrie par reaction directe dans les systemes silicatCs n’est pas possible. La methode 
de dissolution qu’il faut alors employer engendre une erreur importante vis-a-vis des faibles 
energies mises en jeu dans l’effet alcalin mixte ici etudie. Nous montrons cependant que les 
composes silicates liquides comportant Na et K presentent une enthalpie de formation par 
reference aux binaires de sodium et potassium purs negative lorsque la fraction molaire en 
alcalin reste inferieure a 0,4. 

Nos mesures d’enthalpie de formation a 876 K confirment les observations et estimations 
de la lacune de demixtion pour les composes riches en silice. 

Direct enthalpimetry is not suitable for liquid silicate systems study. Then, dissolution calori- 
metry becomes a necessity but leads to inaccuracy in the measurements which is great with 
respect to the weak energy effects observed when studying mixed alkaly effect. 

By our measurements at 876 K we show that liquid Na-K silicates exhibit a negative enthalpy 
of formation referenced to Na and K liquid silicates, for alkaline molar concentration less than 
0,4. We confirm also the evidence of a miscibility gap for rich SiO, compounds. 

I INTRODUCTION 

Les composts naturels constitutifs des roches de la croute terrestre peuvent 
etre schematiquement representes par des systemes d’oxydes multiples. 
L‘etude gkochimique de la stabilite relative de ces phases et leurs transforma- 
tions eventuelles liees aux contraintes du milieu naturel, necessite la con- 
naissance de leurs proprittes thermodynamiques. L‘etude experimentale 
complbte d’un systeme complexe est irrkalisable compte tenu du grand 
nombre de parambtres mis en jeu. Une estimation suivant les modeles 
thermodynamiques de systemes polyconstituts a partir de mesures effectuees 
sur des systemes simples parait alors la demarche la plus raisonnable. 
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260 J. ROGEZ ET J.-C. MATHIEU 

Les composes silicates constituent une grande part des roches naturelles 
ce qui explique le nombre important d’etudes rencontrees dans la litterature. 
I1 existe cependant peu de refererences relatives aux mesures thermo- 
dynamiques dans leur etat liquide. Dans un precedent travail, les enthalpies 
de formation de melanges d’albite (NaAlSi, 0,) et d’orthose (KAlSi, 0,) 
ont ete determinees par reference aux constituants purs.’ Dans le meme 
ordre d’idee, nous nous interessons ici a la contribution energetique de la 
substitution des alcalins Na et K dans la matrice silicatee liquide. La reaction 
de formation des composes ternaires a partir des binaires peut s’ecrire : 

ou p designe le rapport des fractions molaires en alcalin Na,O/K,O 

II SYNTHESE DES ENCHANTILLONS 

L‘ensemble des compositions synthetisees est represent& sur la Figure 1. 
Par la mkthode devenue maintenant classique dtcrite par Schaerer et 
B~wen,’-~ les silicates binaires sont obtenus par reaction entre le quartz 
et les carbonates alcalins. Les compositions ternaires a et b de la figure 1 
(x = 0.5; p = 0,5 et p = 2) ont ete obtenues par reaction entre les meta- 
silicates binaires de teneur en silice x = 0,5. Par enrichissement progressif 
en silice des compositions a et b, sont elaborees deux series d’echantillons 
dont le rapport des fractions molaire en alcalin est constant. 

Le quartz et Ies carbonates (produits Merck) trait& au prealable re- 
spectivement a 1273 et 573 K, sont pests puis broyts sous alcool en mortier 
d’agathe. La decarbonatation est menke par chauffage progressif pour 
attenuer l’effet de rochage jusqu’a environ 50 K au-dela du liquidus. L’echant- 
illon est maintenu a cette tempkrature pendant 1,5 heure. Compares aux 
aluminosilicates, les silicates alcalins sont relativement aises a homogeneiser. 
Dans notre cas, aprks decarbonatation, trois cycles de broyage et maintien 
en phase liquide pendant 1,5 heure sont suffisants. Tous les traitements 
thermiques sont rkalises a l’air et en creuset de platine. Pour les compositions 
les plus riches en alcalins et donc hygroscopiques, une peske en boite a gants 
desskchee au pentoxyde de phosphore est nkcessaire. Cette precaution est 
indispensable lors de la manipulation des disilicates et metasilicates de 
potassium? 
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Pour chaque composition la spectrographie d’kmission n’a decelk la 
presence d’aucun element etranger en quantite notable. La teneur en silice 
a ete dosee par gravimetrie. Les valeurs mesurkes correspondent aux com- 
positions visees et ne s’en ecartent au maximum que de 0,015 en fraction 
molaire. Pour les echantillons correspondant au rapport p = 2, une erreur 
systematique de la teneur en d i ce  de +0,01 a etee detectee. Celle-ci resulte 
d’une perte en alcalin lors de l’elaboration du compose b (Figure 1). Les 
fractions molaires reportees sur les Tableaux 11, I11 et IV sont celles calculees 
a partir des pesees, sauf dans le cas de la serie mentionnee plus haut oh sont 
prises en compte les valeurs obtenues apres analyse. Les rapports en alcalin 
( p )  ont t te verifies par absorption atomique. 

Ill METHODE DE MESURE 

Dans beaucoup de systemes mktalliques, l’enthalpie de formation est directe- 
ment mesurable en effectuant la reaction dans le calorimetre. Dans ces cas 
favorables, la vitesse de la reaction est relativement importante. En ce qui 
concerne les reactions entre oxydes qui nous interessent, la mesure directe 
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262 J .  ROGEZ ET J.-C. MATHIEU 

n’est pas realisable mZme aux temperatures maximales atteintes par les 
calorimetres actuels. La viscosite et la faible reactivite entre eux des silicates 
a 1400 K sont telles que deux composes mis en presence ne se melangent 
pas. L‘enthalpie de la reaction sera alors obtenue par une methode indirecte, 
la calorimetrie de dissolution. Dans un precedent travail, la mtthode et le 
dispositif experimental ont deja ete d e ~ r i t s . ~  Nous ne mentionnerons ici 
que quelques points particuliers specifiques a cette etude. 

A 

Le bain utilise est le metaborate de plomb 2PbO-B,03. Ses proprietes 
acide-base le rendent particulierement bien adapte a la dissolution d’oxydes.’ 
Son point de fusion a 800 K et la grande viscosite de sa phase liquide au 
voisinage du point de fusion limitent a environ 850 K les temperatures ou 
la dissolution est possible. Notons que, genkralement, l’emploi de solvants 
a des temperatures proches du liquidus est evite a cause du risque de precipi- 
tation de phases stables lors de l’addition du solute. La technique suivie 
pour elaborer le solvant a Cti: dkcrite pre~edemrnent.~ 

Dans les systemes Na,O-SiO, et K,O-SO,, les temperatures de transi- 
tion vitreuse restent inferieures a 750 K pour les compositions molaires en 
oxyde alcalin superieures a 0,1.6 Lorsque le verre s’enrichit en silice cette 
temperature caractkristique augmente jusqu’a environ 1400 K. De plus, la 
substitution d’un cation alcalin par l’autre dans la matrice silicatee a pour 
effet de diminuer de maniere continue le Tg. Compte tenu de la limite inferieure 
de la temperature d’emploi du solvant, les dissolutions s’effectuent pour tous 
les echantillons dans le domaine du liquide surfondu, sauf pour la silice pure 
ou l’echantillon est a I’etat vitreux. 

Avant dissolution, I’echantillon est dispose sur une nacelle maintenue 
quelques millimetres au-dessus de la surface du bain dans la zone isotherme 
du calorimetre. L‘echantillon initialement vitreux et pulvkrulent passe a 
l’etat liquide surfondu et se compacte partiellement. La cinetique de dis- 
solution qui est sensible a la granulomktrie est ltgerement ralentie; le temps 
de mise en solution garde cependant une grandeur raisonnable. Pendant 
la stabilisation du calorimetre, l’echantillon est susceptible d’evoluer. En 
effet, les verres Na,O-SiO, aux plus fortes concentrations en alcalin en- 
visagees (xNa, 0 > 0,5) recristallisent rapidement A des temperatures de 
l’ordre de 1000 K. Ce phenomene n’est pas observe pour les silicates de 
potassium. Une etude detaillee de ces recristallisations a montrk qu’a 973 K, 
les silicates de concentration molaire en silice superieure A 0,5 restaient dans 
l’etat liquide surfondu lors du maintien isotherme. Un critere experimental 
permet de detecter ce phenomene parasite. Une eventuelle recristallisation 
complete de l’echantillon se traduira par une enthalpie de dissolution que 

Choix de la Temperature de Dissolution 
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LIQUID Na-K SILICATES 263 

nous avons par ailleurs mesuree, beaucoup plus endothermique que celle 
attendue pour le liquidus. Le cas plus delicat d’une recristallisation partielle (a 
un taux par exemple variable avec le temps de maintien isotherme prelim- 
inaire a la dissolution) sera caracterise par une dispersion anormale des 
mesures d’enthalpie. 

Le choix de la temperature de dissolution est done un compromis. Dune  
part, plus elle est elevee et plus la recristallisation se manifeste sur les echant- 
illons les moins concentres en silice. De plus, aux temperatures klevkes, la 
precision des mesures se detkriore. En particulier, la dispersion d’environ 
*0,5 J a 973 K passe a k 1 J a 1173 K. D’autre part, plus la temperature du 
bain est basse, plus sa viscosite est grande. 

La temperature de 876 K a ete finalement retenue. 

B Conditions Experimentales 

La temperature du calorimetre est mesuree a & 2  K (etalonnage au point 
de fusion de l’or) mais reste stable a moins d’un degre prts pendant toutes 
les experiences. Une erreur de 1 K sur la valeur absolue de la temperature 
induit une incertitude d’environ 1 %, sur la valeur de l’enthalpie mesuree 
(erreur introduite lors de l’ktalonnage du calorimbtre). Les enthalpies de 
formation deduites de differences entre enthalpies de dissolution seront, 
elles aussi, affectees par cette erreur. 

L‘ktalonnage est effectue periodiquement. Par une dizaine de chutes 
successives de billes de platine pur dans le bain de la cellule de mesure, un 
coefficient d’etalonnage moyen est determine. Les variations d’enthalpie 
du platine sont celles donnees par Hultgren et al.’ L’evolution du coefficient 
d’etalonnage dans le temps ainsi repere, presente une variation lente et 
continue. Cet etalonnage periodique moyen sur un nombre important de 
chutes est plus representatif de la valeur reelle du coefficient d‘etalonnage 
qu’un etalonnage par un nombre restreint de chutes apres chaque dissolution. 
Typiquement, 1’Ccart type sur une regression lineaire dans le temps des 
valeurs moyennes d’etalonnage est de 5 alors que l’ecart type pour 
chaque skrie d’etalonnages est de l’ordre de 4 lo-’. 

Nous avons verifie que les enthalpies de dissolution ne variaient pas avec 
la concentration en solute dans le bain. Une serie de quatre a cinq dissolutions 
est effectuee dans le mCme bain pour une concentration molaire finale de 

L‘immersion de l’echantillon dans le bain et l’agitation sont assurees par 
un mouvement de translation vertical d’une palette de platine qui apporte 
une perturbation thermique principalement due au gradient de temperature 
environnant la partie superieure des tlements sensibles du calorimktre. Un 
reglage judicieux du systerne differentiel minimise ce phknomene qui 

5 10-3. 
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264 J .  ROGEZ ET J.-C. MATHIEU 

represente une part non negligeable de l’effet mesure (typiquement + 3 J). 
Chaque dissolution est suivie d’une mesure sans Cchantillon effectuee dans 
les m&mes conditions de translation qui servira de correction au thermo- 
gramme de mesure. Une mesure dure au total six heures. 

IV RESULTATS ET DISCUSSION 

Les enthalpies de dissolution sont reportees sur les Figures 2-5 illustrant 
les Tableaux I et 11. L‘incertitude moyenne des mesures de dissolution est 
estimee a f 1 kJ/mole. Elle correspond a l’ecart type d’un petit nombre 
de mesures trks dispersees: par exemple, x = 0,l; p = 0; enthalpie de 
dissolution 11,38 1,09 kJ/mole (5 mesures). Pour un nombre plus grand 
de mesures l’ecart type est du meme ordre de grandeur: x = 0; enthalpie 
de dissolution 17,56 f 0,77 kJ/mole (11 mesures). I1 est illusoire de tenir 
compte d’un ecart type sur un nombre restreint de mesures ou il peut devenir 
tres faible: par exemple x = 0,5; p = 0; enthalpie de dissolution - 1,32 & 
0,03 kJ/mole ( 3  mesures). Les courbes d‘enthalpies de dissolution sont lissees 
par un polynome du second degre. Compte tenu de la dispersion des mesures 

FIGURE 2 Enthalpie de dissolution des composes (Na,O),(SiO,),, - x ,  liquides dans 
2PbO-B203 ii 876 K :  p = CU. 
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LIQUID Na-K SILICATES 265 

FIGURE 3 Enthalpie de dissolution des composes ((Na,O)p/p + 1(K20) l /p  + l)A(Si02),, ~ _ \ I  

liquides dana ZPbO-B,O, a 876 K ; a = 2. 

-201 

FIGURE 4 Enthalpie de dissolution des composes ((Na,O)p/p + I (K20) l /p  + l )x(Si02)(-x)  
liquides dans ZPbO-B,O, a 876 K ;  p = 0,5. 
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266 J. ROGEZ ET J.-C. MATHIEU 

X 0 - 05 

-201 

FIGURE 5 
B,O, a 876 K ;  p = 0. 

Enthalpie de dissolutioii des composes (K20)x (S i02) ( l  -li, liquides dans 2Pb0- 

TABLEAU I 

Chaleur de dissolution a 876 K dans ZPbO-B,O, de la d ice  
pure vitreuse en kJ/mole 

-18,03; -18,31; -18,53; -17,42; -16,79; -18,33; 
-16,79; -17,56; -18,23; -16,3; -16,92; 

un lissage par un polynome de degre superieur n’est pas justifie avec ces 
seules informations. Pour les rapports p = co et p = 2, la partie de la courbe 
presentant des changements de courbure est representee par un polynome 
de degre trois. Les extrapolations aux oxydes alcalins vitreux purs ainsi que 
les valeurs lisskes sont donnees dans le Tableau 111. 

A 

De nos mesures seules il n’est pas possible d’extraire I’enthalpie de formation 
des verres silicates alcalins par reference aux oxydes liquides purs car le pole 
oxyde alcalin pur fait defaut. Eliezer et al. oiit etabli une compilation de 
grandeurs thermodynamiques de formation de silicates de sodium et de 
potassium liquides et vitreux.*-’ Dans ces systemes, la forte interaction acide 

Enthalpie de Formation des Composes Binaires 
(NazO)x-@02)(, Et W20)x-(~iOz)(l  
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LIQUID Na-K SILICATES 267 

TABLEAU I1 

Chaleur de dissolution i 876 K dans ZPbO-B,O des liquides silicates alcalins. 
p = rapport des fractions molaires en alcalin Na,O/K,O; x = fraction molaire en 

alcalin. Lissage par Hd = A, + A ,  x + A2xZ 

p = o  
x = O , l  - 12,9 
x = 0,2 - 5,98 
x = 0,3 - 3,32 
x = 0,4 -2,12 
x = 0,5 - 1,34 
A0 = - 17,537 
p = 0,5 
x = 0,15 -4,67 
x=0,225 -1,il 
x = 0,28 -0,79 
x = 0,33 -0,32 
x = 0,36 1,29 
A ,  = -17,542 
p = 2  
x = 0,14 -9,71 
x = 0,21 -0,79 
x = 0,26 -0,77 
x = 0,314 -1,62 
A 0  = -17,720 
p = c G  

x = 0,16 -11,49 
x = 0,2 - 6,27 
x = 0,25 -0,81 

-0,74 
x = 0,3 - 1,05 
x = 0,33 -0,64 
x = 0,4 1,l 
A, = - 17,816 

- 11,46 - 10,37 
-5,65 -7.10 
- 3,2 - 3,5 
-2,43 -2,75 
-1,28 -1,33 

A ,  = 69,366 

-5,33 -5,12 
- 1,1 -0,66 
-0,94 -0.9 
-0,57 -0,57 

1,14 0,66 
A,  = 107,317 

-8,61 -8 
-1,88 -0,67 
-0,8 - 0,88 
-1,55 -0,92 

A,  = 100,108 

- 10,4 -9,8 
-4,49 -6,09 
-0,42 -0,87 
-0,73 -0,16 
-0,94 
-0,59 -1,3 

1,04 -1,94 
A, = 84,051 

- 1139 - 10,27 
-6,86 
- 336 
- 2,23 

A 2  = -75,280 

-0,73 
-0.92 

A 2  = -161,323 

- 8,47 
-0,39 
- 0,77 
-1,31 -0,12 

A ,  = -143,146 

-7,14 
-0,65 -2,Ol -1,94 

-1,37 - 1 , 3  
- 1,34 

A ,  = -96,510 

base se traduit par une grande enthalpie de formation des composes definis 
cristallisis et ce comportement se retrouve dans les phases liquides et vitreuses. 
En accord avec les mesures de Hummel et Schwiete dans le systeme sodique," 
le minimum de l'enthalpie de formation se situe pour la composition du 
metasilicate. Nos mesures montrent le m@me phknombne dans le systeme 
potassique. 

Dans le systeme Na,O-SO,, en utilisant des mesures d'activite' '-12 

menant a des estimations de l'enthalpie partielle de formation, la courbe 
complete de l'enthalpie de formation peut @tre bltie en fonction de la com- 
position. Le minimum apparait pour la composition du metasilicate a 
- 240 k J / r n ~ l e . ~  Neudorff et Elliott a partir de mesure d'activite avancent 
pour cette m&me grandeur: -48 kJ/mole a xNaZO = 0,39. 
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268 J.  ROGEZ ET .I.-C. MATHIEU 

L‘extrapolation de nos courbes lissees ont tendance a donner une valeur 
absolue beaucoup plus faible pour ce minimum (de l’ordre de - 20 kJ/mole 
pour les deux systemes binaires). Nous n’accorderons cependant pas un 
grand poids a ces valeurs compte tenu de l’imprkcision de l’extrapolation des 
courbes vers les oxydes alcalins purs. 

B Enthalpie de Formation des Composes Ternaires 
I (Na,O)p/LJ + 1(K,O)l/P + 1 I x ( S i 0 2 ) ~ l  -x )  

L’effet alcalin mixte, c’est-a-dire l’interaction entre atomes alcalins de 
natures differentes, a suscite de nombreuses tentatives theoriques sans 
cependant qu’aucune d’elles n’efface les autres. Afin de faire apparaitre un 
parambtre d’interaction Na-K dans nos resultats, nous avons calcule 
l’enthalpie de formation d’un compose ternaire par reference aux binaires 
de composition en silice tquivalente selon la reaction (1). Pour cela, les 
enthalpies de dissolution correspondantes aux rapports p = 2 etp = 0,5 sont 
lissees par une equation du second degre (Tableau 111, colonnes 2 a 5). 
L’enthalpie de formation est obtenue par difference entre ces valeurs lissees 
et l’interpolation lineaire selon p/p  + 1 entre p = 0 et p = a3 (Tableau 111, 
colonnes 6 et 7). La Figure 6 qui illustre le Tableau I11 colonnes 8 et 9 reprt- 
sente les enthalpies de formation le long des axes a rapport en alcalin constant. 

L‘enthalpie de formation est faiblement negative (au minimum: -5 kJ/ 
mole pour p = 0,5; -2 kJ/mole pour p = 2). Rappelons que l’erreur est 
ici importante (f 3 kJ/mole): lorsque la fraction molaire en alcalin atteint 

TABLEAU 111 

Valeurs lissees des enthalpies de dissolution et enthalpies de formation des silicates liquides 
ternaires par reference aux silicates liquides binaires de m&me concentration en d i c e  en 

kJ/mole 

Hd lissees (polynome degre 2 et 3) interpolation Hf 

x p = O  p = O , 5  p = 2  p = c ~  p = O . 5  p = 2  p = O , 5  p = 2  

0 
0,05 
0,l 
0,15 

0,2 
0,25 

0,35 

0,45 

1 

0,3 

0,4 

0,s 

- 17,6 
-4,26 
- 1 l,35 
- 8,83 
- 6,68 
- 4,90 
-3,50 
- 2,48 
- 1,84 
- 1,57 
- 1,67 

-23,5 

- 17,6 
- 12,58 
- 8,42 
- 5,07 
-2,53 
-0,8 
+0,13 
+ 0,26 
-0,43 
- 1,92 
-4,21 

-71 

- 17,6 
- 16,09 
- 12,20 
- 1,29 
- 3,42 
- 1.64 

- 0,22 
-0,58 
- 1,66 
- 3,45 

-0,57 

-61 

- 17,6 
- I6 
- 14 
-11,4 
- 5,5 
- 1,8 
- 0,08 
-0,ot 
- 0,02 
- 0,09 
-2 
- 30 

- 17,6 
- 14,85 
- 12,25 
- 9,70 
- 6,28 
- 3 3 5  
- 2,33 
- 1,64 
- 1,22 
- 1,07 
- 1.78 

- 17,6 
- 15,43 
- 13,13 
- 10,55 
- 5,89 
- 2 3 2  
- 1,20 
-0,83 
- 0,62 
-0,58 
- 1,89 

0 
- 2,27 
- 3.83 
- 4163 
- 3,75 
- 3,Oj 
- 2,2 
- 1,38 
-0,79 
+0,85 
+ 2,43 

0 
- 0,66 
- 0,93 
- 3,26 
- 2,47 
- 1,18 
- 0.63 
-0,61 
- 0,04 
+ 1,08 
+1,56 
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FIGURE 6 
binaires de m&me concentration en silice. 

Enthalpie de formation des silicates liquides ternaires par reference aux liquides 

0,4, l’enthalpie de formation a tendance a s’annuler (systeme ideal) pour 
devenir positive pour la composition du metasilicate. Selon Kone et a1.,I3 
le modele de solution regdiere est plus adapte que le modele quasichimique 
pour representer l’effet alcalin mixte. Nous avons calcule les parametres 
d’interaction rkguliers en fonction de la fraction molaire en alcalin (Tableau 
IV). 

TABLEAU IV 

Paramttre d’interaction en solution regulitre HJ = Ax( 1 - x) 
kJ/mole3 

X 0,1 0 2  0,3 0,4 0,5 
I -10,71 - 14,OO -6,37 -1,87 +8,98 

Cette tendance a l’idealite se retrouve dans le travail de Takahashi et 
Yoshiot4 qui ont opere par une methode de dissolution a 298 K dans un 
bain d’acide fluorhydrique. Ces auteurs ayant compare les systemes compor- 
tant les alcalins Na, K et Li ont conch que c’est l’effet energetique entre 
ions de nature differente qui prevaut sur un effet de volume. Les parametres 
d’interaction calcules ici dans une matrice silicatee pure sont t r b  semblables 
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a celui calculi. dans le systeme albite-orthose ou dans la matrice un atome de 
silicium sur quatre est remplace par un atome d’aluminium (A = - 14,45 kJ/ 
mole).’ 

Les courbes d’enthalpie de dissolution des composes ternaires ( p  = 2 
et p = 0,5) presentent une courbure plus importante a la composition du 
metasilicate que celles relatives aux composes binaires ( p  = 0 et p = a). 
Ceci se traduit par une valeur extrapoke dans le systeme des oxydes alcalins 
purs plus negative. Dans ce binaire hypothetique, l’interaction aurait donc 
tendance a Ctre positive. 

C Lacune de Miscibilite 

La demixtion entre liquides silicates est longue et delicate a obtenir. Nean- 
moins, certains auteurs ont mis en evidence par diffraction X aux petits 
angles une lacune de demixtion dans le systeme Na,O-SiO, qui s’etend dans 
le domaine ternaire Na,O-K,O-SiO, sans pour cela atteindre le binaire 
K,O-SiO, .I1, l 5 * I 6  Par ailleurs, 1’Ctude comparative des systemes Na,O- 
SiO,, K,O-SiO, et Li,O-SiO, met en evidence l’anomalie du systeme 
potassique qui ne presente pas de lacune de demixtion. 

Pour nos mesures, la difference de comportement entre silicates de sodium 
et de potassium est confirmee. La limite de la lacune B 873 K se situe vers la 
fraction molaire 0,2 en alcalin dans Na,O-SiO, en accord avec les mesures 
de Porai Koshits et Hamel rapportees par Tomozawa et alii.l53l6 De 
meme pour un rapport en alcalin p inferieur a 0,5, la lacune n’est pas observee. 
Laccord entre notre courbe d’enthalpie et les limites calculkes de la lacune 
implique que l’entropie ne modifie pas la position des points singuliers sur 
la courbe d’enthalpie libre par rapport a la courbe d’enthalpie. 
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