Relation diffusion activité chimique dans les verrres
d’oxydes
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- DIFFUSION MODEL AND DATA

B Na,O — CaO — Si0, (NCS, W. Woelffel) 6 Glasses => 3 couples

B Na,O — AlL,O; — Si0, (NAS, V. Pukhkaya) 6 Glasses => 3 couples

B Na,O — CaO — Al,O5 — SiO, (NCAS, C. Claireaux) 12 Glasses => 6 couples

B Na,O — CaO — Al,O5 — Si05 — ZrOy (NCASZ, M. Ficheux) 20 Glasses => 10 couples
B Na,0 — By053 — 5i0, (NBS, H. Pablo) g Glasses => 3 couples
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'% A lot of glass composition!
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DIFFUSION MODEL AND DATA

Plus de dix compositions par une couple de diffusion,
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- DIFFUSION MODEL AND DATA

5x10°

Raman intensity (a.u.)

Important Data set of glass composition
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j;sof“ 1. Inclure aspect thermodynamique dans le modele prédictif
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2. Utiliser les données des profils de diffusion pour nourrir et
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- MODEL de DIFFUSION

R Fick’s Law
CNa DNa,NaDNa,CaDNa,AlDNa,Si 5 CNa
VC4 Vi i C(;a _ DCa,Na DCa,Ca DCa,Al DCa,Si 0_ CCa
ot\ Cuy Daina Daica Pavai Daysi | 0x2%\ Cay
\ Csi Ds; na Dsica Dsiai Dsis; Csi

Eigenvectors :
Reaction direction
in the composition space

Dominant eigenvector
Na < 0,5Ca 2 ¥

Second eigenvector (52x less frequent)

Ca2' o 0,5A13" +0,5Si4"
Third eigenvector (155x less frequent)

0,5A13 7 0,5Ca2” 70,5Si*"
'y +Fourth eigerlvector s
3Ca¢ 0,5Zr° ~ 1,2A13 +0,2Si* + 0,3Na

A ¢

Eigenevalues :
Exchange frequency

+

'BAIN



l MODEL de DIFFUSION pour NCS

Ma,0

50

CNa DNa,Na DNa,Ca
Cca | =| Pcana Dcaca
Csi Dsina  Dsica
Eaﬁli:'

) Verre de composition centrale

SN <> N5Y,
L

Dna,si " Cna
D Ca,Si @ CCa
Dyg; s; Csi

T, °C: 750, 1000, 1200, 1250, 1280

m_“_;:-l s 1"~. o Elements de bases en pourcentagpe massique (Sewt)
2 S, Cal Na;0

Verre central 70 13 17
5M 73 [#3] 13 14 (-3)
N5 67 [-3) 13 20 [+3)
5C 73 [#3] 10 [-3) 17
5 67 [-3) 16 [+3) 17
N 70 ' 03 20 |+3)
CN 70 16 [+3) 14 (-3)
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MODEL de DIFFUSION pour NCS
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- Model Thermodynamique et Vecteurs propres

Na,0 < 1,03Ca0 + 0,07Si0,0 Al

Rf = kfaygz0
Cinétique
Thermod

_ 1.03 0.07
R, = k,.a "’cq0a™"" sio2
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MODEL THERMODYNAMIQUE
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10/15 MODEL de DIFFUSION pour NCS : ECHANGE BINAIRE

Log K1(Na20->CaO)

T=1200°C

8,256

Log K2(Na20->Si02) Log K3 (CaO->Si02)

9,600 9,200

6,463 6,275

6,813
3,325 3350

5369 0,1875

0,4250
3,925 -2,950
-2,500

2,481 -6,087

-5,425

1,038 -9,225

-8,350

-0,4063 -12,36

-11,27

-1,850 -15,50

i Na20, wt% Na20, wt% 0 25 Nazi;), s 75 100
Si02
1 . - Si02 70% Na20 17% CaO 13%
\ Log(K1)=4.86
Log(K2)=8.90
_________ e Log(K3)=4.12
Na20

SAINT-GOBAIN




I MODEL de DIFFUSION pour NCS: ECHANGE BINAIRE

T=1200°C Log(K1/K2) Log(K1/K3) Log(K2/K3)
13,85 0 13,85 0 13,85
12,98 100 12,98 12,98

12,12

12,12
11,25
10,38
9,513 25
8,645
7,777

12,12
11,25
10,38
9,513
8,645
7,777

11,25
10,38
9,513
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7,777
6,910

75

6,910 o o 6,910 0 o,

o 8 9 % o
5,175 N © 5,175 -~ 50 D :
4,308 be 50 50 4?, 4,308 rzro 50 éz*o 4,308
3440 O < 3,440 O < 3,440

2573 2,573

1,705
0,8375
-0,03000

2,573
1,705
0,8375
-0,03000

1,705
0,8375
-0,030C
-0,897¢
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-3,500

75 s
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2,632

268°

-0,8975
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350900

100

0 25 Nazsg o 75 100 0 25 Nazi;)' . 75 100 Nazomih
i K1>K2>K3 .
2102 Si02 70% Na20 17% CaO 13%
VK2 Log(K1/K2)=-4,86
N Echange Na20->Ca est 10%8¢ plus probable que Na20->Si02
\ Log(K1/K3)=0.73
_________ f> Echange Ca0->0.5 SiO2 est 10%73 plus probable que Na20->Ca0

Echange Ca0->Si02 est 10%7 plus probable que Na20->Si02
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l MODEL DE DIFFUSION NCS A PARTIR DES ECHANGES BINAIRES

SiO2
‘q
K2
\\
\N
————————— >
Na20

Vecteur proprel:
Na20->Ca0 Kl=a.,,/ay,;0
Na20->5i02 K2=ag,,/ay,,0
R1/R2=10%86

Vecteur 2:

Na20->Si02 K2=a.,/ay..0
Ca0->Si02 K3=a.,/ac.0
R3/R2=10%7

Si02 70% Na20 17% CaO 13%
R1/R2=10%12
R1/R3=5.37
R3/R2=10%7

Na20 ->Ca0

De matrice de dif fusion: Na,0 < 1,03Ca0 + 0,07Si0, ( Notre)
Na,0 < 0,85Ca0 + 0,15Si0, ( Trial and Spera, 1994)

CaO-> SiO02

Dif fusion experiment: Si0O, < 0,95Ca0 + 0,11Na,0
- Si0,< 0,73Ca0 + 0,27Na,0 ( Trial and Spera, 1994)
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- MODEL de DIFFUSION pour NCS

AL,
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MODEL de DIFFUSION pour CAS

K3(Si02->Ca0)
6,500
5,852
5,205
4,558
3,910
3,262
2,615
1,968
1,320
0,6725
0,02500
-0,6225
-1,270
-1,918
-2,565
-3,213
-3,860
-4,508
-5,155
-5,803
-6,450

100

0 25 50 75 100 0
Al203,wt%

kK2 (SiO2->Al203)
3,750
3,252
2,755
2,257
1,760
1,262
0,7650
0,2675
-0,2300
-0,7275
1,225
1,723
-2,220
2,718
3,215
3,713
-4,210
-4,708
-5,205
-5,703
-6,200

100

0 25 50 75 100
Al203,wt%

K1(Al203->Ca0)
3,750
3,252
2,755
2,257
1,760
1,262
0,7650
0,2675
-0,2300
-0,7275
-1,225
-1,723
-2,220
-2,718
-3,215
-3,713
-4,210
-4,708
-5,205
-5,703
-6,200

25 50 75 100
Al203,wt%

Réaction obtenu a partir de tt
Ca0->0,5Al1203+0,5Si02
Si02+0,15Ca0->Al203
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Concentrations (Wt%)

Aactivite

MODEL de DIFFUSION pour NCAZ
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- Quelques conclusions et |la suite

> Expériences de diffusion donnent une large gamme des compositions =>
Comment les utiliser pour les modeles thermodynamiques?

» Analyse thermodynamique d’une system donne une bonne premiére estimation
des chemins de diffusion et 'efficacité de ces échanges

A\

Les valeurs propres de la matrice de diffusion contient une partie non-négligeable

Y

Continuer avancer vers le model de la diffusion dans une system multi
composante contenant compte de gradient des forces chimiques (potentiels
chimiques)
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