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Diagrammes d'activités dans le systeme AD3-SiO,-K,0-H,0.
Influence d'un ajout de magnésium

Bernard GUY
Ecole nationale supérieure des mines de Saint4igien
guy@emse.fr

Résumé

On étudie le systeme ADs-SiO,-K,0-H,O muni des phases: Boemite, Kaolinite, Feldspath
potassique, Pyrophyllite, Muscovite, (Quartz). Ganaine l'influence d'un ajout de MgO par
le biais de l'étude du champ de stabilité d'undéeillmagnésienne de composition
Siz.43Al2.24M 0o 38K 0.8010(OH),. On propose divers diagrammes construits a |'digddogiciel
Zen+k, basé sur le concept d'affigraphie : diagrasen potentiels chimiques de® SiQ,
MgO ; diagrammes d’activités et de rapports d’atés/de K, H", H4SiOs.

Mots clés : diagramme de phases ; potentiels chimiques ; iy systeme AD;3-SiO,-
K,0-H,O-MgO ; boemite ; kaolinite ; feldspath potassigqueyrophyllite ; muscovite ;
quartz ; illite ; affigraphie.

Phase relations (chemical potential and activity digrams) in the system KO - NaO -
CaO - AlyO3 - SIO; - H0. Influence of limited solid solution (MgO).

Abstract

The system AlO;-SiO-K,0-H,O is investigated, with the following phases: bdemi
kaolinite, potassium feldspar, pyrophyllite, muste®\(quartz). The influence of an addition
of MgO is examined through the study of the stgbiif a magnesium illite with composition
Si3.43Al2.2AM 003K 0.6010(OH),. Various diagrams are computed, they are builh\i¢én + k
software, based on the concept of affigraphy: champotentials of KO, SiQ, MgO;
activities of K, H", HaSiO.

Key words: phase diagram; chemical potential; activities;teys ALOs-SiO,-K,0-H,0O-
MgO; boemite; kaolinite; potassium feldspar; pyrgpte; muscovite; quartz; illite;
affigraphy.



Introduction

On étudie ici le systéeme AD;-SiO,-K,0-H,O muni des phases: Boemite, Kaolinite,
Feldspath potassique, Pyrophyllite, Muscovite, (@)a Ce systeme a déja été étudié a
maintes reprises dans la littérature. On examimiuknce d'un ajout de MgO par le biais de
étude du champ de stabilité d'une illte magmése de composition
Siz.43Al2.24M g0 38K 0.8010(OH),. On propose divers diagrammes construits a I'digddogiciel
Zen+k (Guy et Pla, 1997b), basé sur le concegigtaphie (Guy, 1996; Guy et Pla, 1997a).

Données thermodynamiques utilisées

Les diagrammes construits sont calculés a la teatyr@rde 25°C et a la pression de 1 bar. On
peut vérifier qu'il N’y a pas de gros changemeetsoghologie pour des variations de quelques
dizaines de degrés Celsius et de bars (pour déstivas plus importantes, il faudrait faire
d’autres diagrammes). Le logiciel utilise les ehles libres molaires des phases. Celles-ci
sont trouvées dans Robie et al. (1978) (référepeesrapport aux éléments). Pour lillite
magnésienne, Etienne Brosse (com. pers.) m'a i@dagualeur du logK de la dissociation du
minéral dans la base d'espéces aqueusgSiOF Al(OH)s, Mg™, K*, H". Jai calculé
I'enthalpie libre molaire correspondante en utiliskes données sur les especes aqueuses
signalées dans un travail présentant le passageotirstiels aux logarithmes d'activités (Guy,
Mai 2001 ; redonné corrigé en Annexe 1); il y maaigle b de AI(OH), que j'ai trouvé dans
les mémes sources. Pour l'illite magnésienne auvér tous calculs faits g= -5494.23 kJ
(valeur a 298.15°C), voir informations sur ce chitans I'’Annexe 2.

Diagrammes

Les données et symboles utilisés sont rassemblés Idalableau 1. Les premiéres figures
correspondent a des systemes sans magnésiumtaniniignésienne. La figure 1 donne le

champ de stabilité des minéraux dans le plan (p$i€0). On a enlevé le quartz de la liste

des phases. On a un élément inerte (i) seDA(il y a donc une phase par domaine divariant)
et trois €léments mobiles (m): en plus de OK,0, H,O a été pris mobile; son potentiel est

pris égal a I'enthalpie libre molaire de I'eau sa37.141 kJ, c'est a dire que I'on se place
partout a saturation en eau. On adoptera ce cloixtpus les diagrammes de cette étude.

La figure 2 redonne le méme diagramme en utilisatte fois les logarithmes d'activités, soit
log ausios €t log &./aq+, moyennant le changement de variable linéaire igx@l dans
'Annexe 1.

La figure 3 représente les phases stables du dmmgeaprécédent avec ajout du quartz. Les
phases de la partie droite du diagramme de ladigudisparaissent sous le domaine de
sursaturation en quartz. La phase quartz n'edeséabsens thermodynamique que le long de
la ligne verticale d'abscisse voisine de -4 pogrdd4SiO,. Pour les valeurs supérieures de la
concentration en }$iO;, on n'a aucune phase stable au sens de la themarodyue de
I'équilibre (domaine de sursaturation).



La figure 4 reprend strictement la précédente &ohaint les lignes métastables de degré 1 (et
non plus haut). On reconnait ainsi le prolongentas lignes séparatrices des phases de la
figure 2 "sous" le domaine sursaturé de la figure 3

Dans les figures suivantes, on a rajouté le magmédans le systeme ainsi que la phase illite
magneésienne (symbole N). Dans la figure 5, le msigneéest pris inerte ; il y a trois éléments
mobiles SiQ, KO et HO comme précédemment et I'on représente la sébidis phases
dans le plan (logiasios 109 &+/aq+). On a deux constituants inertes MgO efQ3lsoit deux
phases par domaine divariant. Comme le magnésiunprésent seulement dans lillite
magneésienne, ce dernier minéral est présent dasslée domaines du diagramme qui est a
cela prés le méme que celui de la figure 2.

Dans la figure 6, c'est O qui a été pris inerte et MgO mobile et I'on trégestabilité des
phases dans le plan (USJ@MgO). Avec AYO; et KO, on a deux éléments inertes, il y a
deux phases par domaine.

Dans la figure 7, on a représenté le méme diagraquaecelui de la figure 6 mais pour une
composition chimique spécifique du systeme (diagnandit restreint). La composition
correspondante est donnée sur la chémographiefigeda 7bis: le systéme choisi est situé du
c6té de l'aluminium par rapport au potassium pppad aux phases Muscovite et lllite-Mg.
Les diagrammes des figures 6 et 7 permettent deeccda valeur plancher de uMgO en
dessous de laquelle lillite magnésienne n’est @table (- 575 kJ environ pour le point
invariant (BK) -phases absentes- correspondanstahilité de NPFM).

Sur la figure 8, on a pris X, SiQ et MgO mobiles et on a choisi uMgO = - 550 kJgue
correspond & log Md/(H")? = 111.68. On voit que, par rapport au diagrammedigure 2,
lillite magnésienne s'intercale entre la muscoetdes autres minéraux, a cheval sur les
points triples MPF et MKP.

Sur la figure 9, on a pris uMgO = - 530 kJ, et Nanit que cela agrandit le champ de [l'illite
magnésienne. On veérifie que l'on perd lillite m@égienne pour des valeurs de MgO
inférieures a la valeur plancher déterminée ciyaggsar exemple pMgO = - 580 kJ.

Sur la figure 10, on a fait le méme diagramme quelss figures précédentes 7 et 8 en
prenant pMgO = 0 (cela correspond & log"MgH")? = 121.33). On obtient le méme résultat
en supprimant la ligne MgO. Dans ce cas le sys&shésensible aux variations de MgO et
le champ de stabilité de l'illite magnésienne asbee agrandi.

Sur la figure 11, on a pris Sinerte; avec AlOs il y a donc deux constituants inertes et deux
phases par domaine. On a représenté les phasekgdas (UMgO, puKO). On retrouve sur
ce diagramme la valeur plancher de puMgO en desdedaquelle l'illite magnésienne n’est
plus stable.

Sur la figure 12, on se place comme pour la fiquecédente dans le plan (UMgO, 4K
mais en prenant Sgdnobile et en se placant juste a la saturationuentz (soit uSi@= Qyuartz

= -856.288 kJ). On n'observe pas de changemeripddogie du diagramme pour une sous-
saturation en quartz (USiG - 1000 kJ par exemple).

Sur la figure 13 enfin, on a repris I'exemple déidare précédente en se plagant & un niveau
de sursaturation en quartz donné par pSi0800 kJ. M et K disparaissent, remplacés par P.



Discussion

Un des premiers buts de ce travail était de moitgsepotentialités du logiciel Zen+k pour la
construction de diagrammes d’activités, comme del@apar le groupe Diaphore (voir
définition plus bas). Je ne discuterai pas en di&sirésultats obtenus. On peut signaler que
I'on retrouve ici les diagrammes de la littératpoar le systeme sans MgO. Sans faire de
recherche exhaustive, citons les diagrammes pultdids Aagaard et Helgeson (1983) et dans
Lippmann (1979), redonnés figure 14. Le diagrammdadfigure 2 est proche de ces deux
diagrammes (dont on soulignera cependant la dift&ealors qu’ils portent sur le méme
systeme et les mémes phases). Le champ de stalglikdlite magnésienne dans le méme
diagramme est dépendant du choix de pMgO, commBaoru sur les figures 8 a 10. Il
appartiendra a ceux qui sont proches des donnéebsatvation et des données
expérimentales de discuter la stabilité de ce ralntglle qu'elle est prédite ici par les
diagrammes. J'attends avec intérét toutes réacationson voudra bien me faire part.
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Annexe 1
Passage des potentiels chimiques aux logarithmesdtivités
dans l'utilisation de Zen+k (Guy, 2001, corrigé)

Voici la méthode permettant de passer des potsrtlemiques aux logarithmes d'activités. Commeeovelrra
sur les exemples exposés, les divers logarithnaesidtés utilisés couramment sont de simples coaibons
linéaires des potentiels chimiques des élémentegondants, du type:

log(a) =Aw+B

oU g est une expression en activités (ce peut étreypport d'activités faisant intervenir l'activité g relative

a I'élément i, ple potentiel chimique de I'élément i ou de 'oxyderespondant, et A et B sont des constantes a
une température donnée et ayant des valeurs difé&regpour chaque i; log est le logarithme a basel &8
derniéres versions de Zen+k permettent de fairechesigements de variables en annoncant les valesrs
coefficients A et B. Ces valeurs peuvent étre steslkdans le programme pour éviter de les retagieague fois.

Le texte suivant écrit en anglais est extrait dlonument en cours d'écriture. Le lecteur n'héspesaa refaire

les divers calculs pour plus de slreté. Par rappdatpremiére version du texte suivant donnéal quelques
mois, on fera attention que les valeurs de certzorfficients ont été corrigées (cas relatifs a Kia&).

In program Zen+k computations are made by use efatal potentials. The link with activities is adldws.
We discuss the cases of K, Na, Ca, Mg and Si. Testyre has been chosen 298.15 K.
For K:
K,O + 2H = 2K* + H,0
2uK" - 2uH = pK,0 - pHO
with:
UK" = poK* + RTInaK
UH" = gH" + RTInaH
uH,O = gH,0

because the system is saturated witld Wvhich is always dominant here (this hypothesiy mat be general).
So

2UK™* + 2RTInaK - 2H* - 2RTInaH = ukK,0 - gH,0
Or
InaK*/aH" = 1/2RTukO + 1/2RT{ 2H" - 2K™ - gH,0 }
Or with logarithm with 10 as basis
2.3 log aK/ aH = 1/2RTuKO + 1/2RT{ 2H" - 2K ™" - goH,0 }

Note that the ratio of activities is roughly equalthe ratio of concentrations, because the rafiaabivity
coefficients is roughly equal to one (e.g. . Gdvaeal. 1996).

log K*/ H" = 1/4.6RTUKO + 1/4.6RT{ 2j4H" - 21K ™ - gH,0 }




this gives the link between log’KH" and pKO

with
R =8.3143 J/K/mol
l.,loH+ =0
and at
T =298.15K:
MoK ™ = - 282.489 kJ
OoH20 = - 237.141 kJ/mol (reference with respect toeleenents)
log K/ H' = 8.77 1 pK,0 + 70.346 (u kd/mol; T = 298.15 K)
For Na:
Na,O + 2H = 2Nd + H,0O
2uNd - 2uH = uNgO - uHO
with:
uNa = pNa" + RTInaNd
UH" = gH" + RTInaH
HHZO = ngzo
So
2UoNa" + 2RTInaNa - 2pH* - 2RTInaH = uNgO - gH,0
Or

InaNa/aH" = 1/2RTuNaO + 1/2RT{ 2pH" - 2pNa’ - goH,0 }

Or with logarithm with 10 as basis and going frottivdties to concentrations in the ratio:

log Na/H* = 1/4.6RTUNgO + 1/4.6RT{ 2)¢H" - 2pNa’ - gH,0 }

with poNa“ = -261.899 kJ we get:

log Na/H* = 8.77 1 puNaO + 66.75 (u kd/mol; T = 298.15 K)

For Ca:
CaO +2H=Cd"+ H,0
puCa™ - 2uH = pCaO - uHO
with:

puCa™ = pCa™ + RTInaC&"




UH" = pH" + RTInaH
HHZO = ngzo

So
HoCa™ + RTInaCa" - 2H" - 2RTInaH = pCaO - gH,0

Or
In aCd*/(aH")? = 1/RTpCa0 + 1/RT{ 24H" - poCa™ - gH,0 }

Or with logarithm with 10 as basis and going froctivaties to concentrations:

log Ca*/(H")? = 1/2.3RTHCa0 + 1/2.3RT{ 2H" - wCa™ - gH,0 }

with poCa™ = -553.2 kJ/mol we get:

log C&*/(H")?= 17.54 1¢ pCaO + 138.62 (1 kd/mol; T = 298.15 K)

For Ma:
MgO + 2H = Mg"™ + H,0

UMg™ - 2uH" = pMgO - uHO

with:

UMg™ = uoMg** + RTInaMg™*

UH" = gH" + RTInaH

uH,O = gH,0
So

HoMg™ + RTInaMg™ - 2pH™ - 2RTInaH = pMgO - gH,0
Or

InaMg"*/(aH")? = 1/RTuMgO + 1/RT{ 2gH" - poMg** - goH,0 }

Or with logarithm with 10 as basis and going froctivdties to concentrations

log Mg™/(H")? = 1/2.3RTuMgO + 1/2.3RT{ 211" - poMg** - gH,0 }

with pMg*™ = -454.6 kJ/mol we get:

log Mg™/(H")? = 17.54 1G uMgO + 121.33 (1 kd/mol; T = 298.15 K)




For S:
2H20 + SlQ: H4SiO4°
MH;SIO, ° = uSIGQ + 2uH0

HoHSIO® + RTINaHSIO° = pSiQ + 2gH,0

logaH,SiO,° = 1/2.3RT uSi@+ 1/2.3RT { 2 gH,0 - pH4SiO, %}

and with |pH,SiO,° = - 1307.8 kJ/mol we get:

logaH,SiOy° = 17.54 1G uSiO, + 146.20 (1 kd/mol; T = 298.15 K)

References for thermodynamic data: for goH,0 and R: Robie, Hemingway & Fisher (1978); fgKfiand Na':
Harvie & Weare (1980); for ¢Mig"" and wCa™: Harvie, Mollet & Weare (1984); for ¢#,SiO,°: Atkinson,
Hearne & Knights (1989).




Annexe 2 : Principe du calcul de l'enthalpie libremolaire de Gibbs de
I'illite magnésienne considérée dans ce travalil

Ce calcul est fondé sur I'écriture de la réactienidsociation suivante:

Si3 437l 2 2AM 0o 380 6010(OH), + 10.68HO =

3.43H,Si0, + 2.24AI(OH) + 0.38Md" + 0.8K" + 0.68H

Le AGyde la réaction est alors donné par

AGo = 3.431H4SiOs + 2.241AI(OH) 4 + 0.38sMg*™ + 0.8K* + 0.68H"

- go(lllite-Mg) - 10.681H-0

Sachant que l'on connait le |g§ de cette réaction (E. Brosse, communication
électronique), avec K = ex@{&o/RT), on peut en tirer leqfjllite-Mg) a condition de
connaitre les gide toutes les espéeces aqueuses intervenant daal@n, ce que I'on trouve
dans les tables thermodynamiques.



bildst6 : Composition matrix

B K N F P 0 M
ia 0.50 1.00 1.12 0.50 1.00 0.00 1.50
is 0.00 2.00 3.43 3.00 4.00 1.00 3.00
ih 0.50 2.00 1.00 0.00 1.00 0.00 1.00
ik 0.00 0.00 0.40 0.50 0.00 0.00 0.50
im 0.00 0.00 0.38 0.00 0.00 0.00 0.00
g0 | -918.40 -3799.00 -5494.23 -3742.00 -5265.88 -856.29 -5601.00
s 48.45  203.10 306.40 214.20  239.40 41.46 -306.40
v 1.95 10.00 14.10 10.90 12.78 2.27 14.10
Tableau 1

Tableau des données utilisées. L'exemple traité s'appelle Bildst6 (en référence a Olivier Bildstein (1998) ; j'avais
commencé 3 construire ces diagrammes au moment de la lecture de sa thése). On y trouve la composition des
différentes phases dans une base d'oxydes indépendants, ainsi que les g%, entropies molaires et volumes molaires
des différentes phases. Les deux derniéres données pour llillite magnésienne sont celles de la muscovite (on
n'aura pas a se servir de ces données par la suite, puisqu’on ne cherche pas a faire des diagrammes (p, T)). Les
différentes phases sont représentées par une majuscule: B = boemite, K = kaolinite, N = illite magnésienne, F =
feldspath potassique, P = pyrophyllite, Q = quartz, M = muscovite. Les constituants chimiques sont représentés
par une minuscule: a = ALO;, s = Si0,, h = H,0, k = K,0, m = MgO. Le préfixe i indique que les différents
éléments sont pour I’instant compris comme inertes dans le tableau donné.

10
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[1:Sta 0.0] [2: Fsb 0.0]
Figure 1

Stabilité des phases étudides dans le plan (uSiO,, uK,0). Le quartz n’est pas pris en compte. Al,O; est inerte, les
autres éléments sont mobiles. On a pris pH,O = -237.141 kJ (saturation en eau), T = 25°C, p = 1b. Dans chaque
domaine, la phase stable est indiquée par son initiale (cf. Tab. 1), suivie de deux indices, comme par exemple
pour la muscovite représentée par M.0.0. Le premier indice indique la réalisabilité de la phase, c’est & dire le
caractére positif ou négatif de son nombre de moles dans le systéme pour la composition globale envisagée. Le
second indice indique la stabilité de la phase, c’est & dire le nombre d’affinités chimiques de signe négatif (au
sens de l'affigraphie) c'est a dire qui auraient tendance a faire précipiter d'autres phases. Un premier indice a zéro
indique que la phase est réalisable pour la composition chimique du systéme global envisagée (son nombre de
moles est positif) et le second indice a zéro indique que la phase est stable. B = boemite, K = kaolinite, N = illite
magnésienne, F = feldspath potassique, P = pyrophyllite, Q = quartz, M = muscovite.
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Figure 2
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Méme figure que la précédente, en changeant les unités des deux axes qui sont maintenant log aH,Si0, et log
aK"/aH'. B = boemite, K = kaolinite, N = illite magnésienne, F = feldspath potassique, P = pyrophyllite, Q =

quartz, M = muscovite.
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Diagram T(ls, k) (20,15,30,30)

bildsté

[1:Sta 0.0] [2:Fsb 0.0]

Figure 3

Méme figure que la précédente avec prise en compte du quartz. Il n’y a pas de phase stable (symbole &
ensemble vide) dans la partie droite du diagramme (domaine de sursaturation en quartz). Ce minéral est stable
le long de la ligne verticale d’abscisse — 4 en unités logarithmiques. B = boemite, K = kaolinite, N = illite

magnésienne, F = feldspath potassique, P = pyrophyllite, Q = quartz, M = muscovite.
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Diagram T(ls, Ik} (20,15,30,30) bildst6
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Figure 4 :
Méme figure que la précédente, en représentant cette fois les lignes univariantes de degré de stabilité zéro et un.
On donne dans les différents domaines ’information des phases stables (dernier indice égal a zéro) et
métastables de degré 1 (dernier indice égal a 1). Ainsi le domaine de stabilité de la biotite (B.0.0) est partagé en
deux sous-domaines ou la phase 1-fois métastable est soit la muscovite (M.0.1) soit la kaolinite (K.0.1). B =
boemite, K = kaolinite, N = illite magnésienne, F = feldspath potassique, P = pyrophyllite, Q = quartz, M =
muscovite.
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Stabilité des phases dans le plan (log aH,SiO,, log aK'/aH") en présence de MgO. Deux éléments inertes Al,Os
et MgO. B = boemite, K = kaolinite, N = illite magnésienne, F = feldspath potassique, P = pyrophyllite, Q =

quartz, M = muscovite.

Figure 5
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Figure 6

Stabilité des phases dans le plan (uSiO,, ptMgO). ALO; et K,O sont inertes. B = boemite, K = kaolinite, N =
illite magnésienne, F = feldspath potassique, P = pyrophyllite, Q = quartz, M = muscovite.
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Figure 7

Stabilité des phases dans le plan (uSiO,, pMgO). ALO; et K,O sont inertes. Le diagramme est construit pour une
composition chimique spécifique du systéme indiquée dans la figure 7 bis (diagramme dit restreint). B =
boemite, K = kaolinite, N = illite magnésienne, F = feldspath potassique, P = pyrophyllite, Q = quartz, M =

muscovite.
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Figure 7 bis

Chémographie du systéme ALO; - K,O (éléments inertes choisis) avec localisation des phases repérées par leurs
initiales et localisation de la composition chimique du systéme étudié (cible). B = boemite, K = kaolinite, N =
illite magnésienne, F = feldspath potassique, P = pyrophyllite, Q = quartz, M = muscovite.
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Figure 8
Stabilité des phases dans le plan (log aH,SiOy, log aH'/aK"). Element inerte : ALO; ; élements mobiles : SiO,,
K,0, MgO, H,0. On a pris pMgO = -550 kJ. L’illite magnésienne (N) s’intercale entre la muscovite et les autres
phases a cheval sur les points triples MPF et MPK de la figure 2. B = boemite, K = kaolinite, N = illite
magnésienne, F = feldspath potassique, P = pyrophyllite, Q = quartz, M = muscovite.
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Figure 9
Méme figure que la précédente avec pMgO = -530 kJ. B = boemite, K = kaolinite, N = illite magnésienne, F =
feldspath potassique, P = pyrophyllite, Q = quartz, M = muscovite.
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Figure 10
Meéme figure que la précédente avec pMgO = 0 kJ. B = boemite, K = kaolinite, N = illite magnésienne, F =
feldspath potassique, P = pyrophyllite, Q = quartz, M = muscovite.
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Figure 11

Stabilité des phases dans le plan (uMgO pK,0). Deux éléments inertes AL,O; et SiO,. B = boemite, K =
kaolinite, N = illite magnésienne, F = feldspath potassique, P = pyrophyllite, Q = quartz, M = muscovite.
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Figure 12

Stabilité des phases dans le plan (UMgO, pK,0). Element inerte : Al,O;, éléments mobiles : Si0,, H,0O, K,O,
MgO. On se place 2 la saturation en quartz et en eau. B = boemite, K = kaolinite, N = illite magnésienne, F =
feldspath potassique, P = pyrophyllite, Q = quartz, M = muscovite.
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Figure 13

Meéme figure que la précédente. On se place 3 la saturation en eau et 4 une sursaturation en quartz imposée par
uSiO, = - 800 kJ. B = boemite, K = kaolinite, N = illite magnésienne, F = feldspath potassique, P = pyrophyllite,

Q = quartz, M = muscovite.
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Figure 14

Diagrammes extraits de la littérature (Lippmann, 1979, & gauche et Aagaard & Helgeson, 1983, a droite). Le
domaine de la kaolinite est plus étroit sur Lippmann que sur Aagaard et Helgeson (op. cit.), ce qui modifie les
frontiéres entre mucovite, pyrophyllite et microcline d'une figure a I'autre. Notre propre représentation (voir
figure 2) est topologiquement semblable a celle de Lippmann, tout en montrant un plus large domaine de la
kaolinite que chez cet auteur (on se rapproche de celui donné par Aagaard et Helgeson).
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