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O=I HTRODUCTTIO T —om

Historicucmcnt,l

VaIrras sont prdpsrde
en poudre dloxydes et Jdc cerbonates Jendus A hand
(17).

Ricemrent,il a 344 démontrd gue les vorran onniifhigres

vent 8tre symthatiass por couveorsion do gels pr:
clasoigues e
~ destabilisation des sols & bese de silice pure ou contearant d'ions
dlantros métany ajoutss sgous forne do solution aguowrc dao sels.
yidrolyse et polycondensation,on polyndérisntion chinlque des compo-
sés organo-néialliquens en solution agueurs, (2) ot (24},
Divers modes de conversion,tels quae 1o fusion,le presgage a choud,le
fritflaze conventionnal ont ¢té utilisés., ( 2).

u@tte nouvelln technlquc suit le schdnn:

: i it ; Ty

. T i ! ! : i
Produits initiaux ! . s ¢ Cels | i Verre
, ' i Gélificntion i ! Conversion | }
i 4 s e e e ; 1uss T !
: : C i ! - i
et en | N

On met 4 profit,le fait gu'd causc de l'excds d‘nergiec libre d'wui gel
comparativement 3 wn verre de #8nc couposition,ic gel peut Btre conver—
ti en verre au dess sous de la tempdrature nornalc de fusicn de ceste
composition.dinsi,il serait con princine possible de convertir un gal
BCC en verrs 1 unc température nettenent inféricure 3 celle du ligui--
dus,

-

Les verres obtenusy par cotite nouvelle ndd thode,ont les nénes propriétag
vhysiques ot chimicues,et les mémes structures gue ceux analogues obba-
nus var la méthode conventielle de fusion ClB).

La =zynth&se do verrves par veie de gel ost une technigue gri offre do

mltitudes avantages.(2) et (24).

1/ Les verres peuvent &tre obtemis 34 plus basse tenpérature,

2/ Do nouverux verros gui ne peuvent pas 8toc obtenis par asceidrnce
thernique sont formds.

3/ La cristallisation sla séparation des phases ©hCacui vestroimend
la formation des verres dans cortains sysoénes o régions peuvent
etre largement 4vitdes.,

4/ L'investigation sur 1s structure vitiouscest (aite d'vn point de
vue fondamental cnent différent,

5/ Unc hauto homogéndéits des composants Q¢ dipazt est obtenue dirccte-
ment 3 1'a&tat moléculaire ot 3 tenpératore anviante.

6/ Les verres obtenus sont tré&s purs .

s



~PRESETIATICN DU SUJIST

Le but 4c se projet de fin JA'Svudes oot

voic de gole.

ailicate o sodiuvn o

Pour oola.w

priciser les compositions dea gels.

Une 4tude des conditions de predvaration des ge
comnosants ot de lour convarsion on verrds a
Los gels ont &t6 prépards par deztabllisation

&

godium en nrascnce acs

les systémess:

Ha20m3263wg102
N320~P205v8102

i O ] -5.0
Nu,0-A1,0,~B,0,~5,0,

Ne,,0-Ca0-B,0,-5,0,,

Ma,,
fat

O A AT . S m
0-Cal JLl,czf 3 BP_LB N,iui_,

et par rdasctions de coprécipitation ,dans les

5.0.,-L..,0

172 71~
5.0 -B.0,-L.. 0
I 2 2.3 1

Le facteur tenps de gélification o ét¢ étudié

tions des gelg,des ol et tenpdratures de gélification dans le

Na

O_R (
w2u B?J

3
de départ sur la gélification.

La conversion dor gels en verros o Obé

mont 4 celle des mélanges vitrifiables d'oxyd
La conversion dos gels ot des mélanges dfoxyd

troscopie infra-rouge et’ dans certains cas
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Glunn 2ol de silicate do

gels de borae,nhosphoroyaluninium, caleinn dons

systemes:

cn fonction des composi-
systeme

SiOO ainsi que 1'influence des concentrations des produivs

par fusion comparative

s de mdme composition.
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I.VARRE T L'HTAT VITREIX. zf

I.1 GEIZERALITES.

in principe,la fabricatior du verro est une chose simple:il suffit
dtintroduire dons un creusct un nélange appropris de certaines matid--
res ot de lc poritcer 4 haute tonpéroture pour obtenir le produit tran-
parent,limpide quc tous connaissent.
Le nassc,a lo terpiraturc de formation du vorrc,cst plus ou moins flui-

de et o'Spoissit par refroidissament progreesif.Quand s1le atteint
une consistonce détermindeyclle pout 3ime cucillic ot fagonnic.Apres
refroidisscnent complut,clle est rigide comme picrre of a toutes les

-
e

(2

apparenccs d'an Corps goli
Les conditions de la fonte sont ddéternminées par la composition de la
masse ot la tempdrature de ltopfiration varie avec ellc.La fonte du
verre cat au fond trés complexeiclle inpligue: d'abord un choix judi-
cicux 2% un mdlange trés soigné des congtituants,car il importc dtobie--
nir unc nassc homogéne.0r,ces congtituants sont do notures trég diffé-
rontes.Les uns sont stables,d'autres volatils,d'avtros sont dicomposis
par Lla chaleur ot A des tbtemnpdraturcs variables,cenfin les aptitudes
réanctionnelles ou La solubilitd rdéciprogque des 4lénmenta ou des produlths
de roaction sont trés diffdronts st,1il importc par un nélange trés in-
tinc d'abord,par un riglage néticuleux du fou cnsuitey,de provoquer les
réoctions au moment voulu do fagon 5 Aviter la fuitc intompestive dc
cortains composants,lour sdparation sous forne de crofte & la surface
du bain ou lour sédimentation au fond du crcusut.(S)

Parmi lecs composés qui entrent dans la formation Gos VOITOS,0n distin-

43

gucilos vitriTiants,lcs fondants,ct los stubilisants.

ta
1.2 COMPOSITION CHIMIOUE DU VIRR A

¢

1.2.1 Les vitrifiants
Ce sont les corps qui peuvent 2+r: obtonus & 1l'état vitre sans addi--

-

tion d'aucunc substence ot commmuniquent cottc proprifté aunx composis

+.

autils formunt cuand on lour vjoutc,un cortaines proportions,d'autrus

oxydes.Co sont lcs anhydrides gsilicique,borigue ob phosphorique ct
aussi l'oxyde do germanium.
jons V' U ",forment la basc dfun roseau trés compactjles ions 981

~a

B ,P3+ qui leur sont unis ont dans les concoeptions actuclles regu le
nom de ¥ formatcur de vorres "

»/ Lianhydride gilicigus
L'élément formatcur du verr: est le silicium ion Hi4+.La gilice 5102
ost presgue unigquement insroduite dans la composition sous forme de
sable.Il inporte naturellcment do tonir compte de 1thumidité lors de
1a préparation des conpositions.La vitesse do raschion présente égas
lcment un optimum A 3-4% d'can.L'can agit gcalencont comnme solvant do

lt'alcali.



b/ L'sphydride borique
I1 est lc douxisae vitrifiante:son coffet ccpendant oot tout & fait oppo-
s4 quand on dépassc une coertainc concentration.d'unc fagon gindralc,
l'action de B0, sur toutes les propriétés changent de sons vors 10 a
154 de ‘3:_{0“,).

o X
) ) fE e ; A+ . %
sourcas de 3 er acide horicic ot borax.® est lu deuxigme formatour de

LS |

vorre.n'anhriride borigue cut presguc toujours cuployé avec la silice.

aydride J phosohoricuclP Oﬁ)

e Bl '

LS

Le troisisme vitrifisnt important cst 1l'anhydride phosphorigue.la sour-
. . ” . " e w N
ce ot la poudre d'os caleinds guil contient 60 a 0% de C"L.\(mq.)‘) .
3402

T.262 1

La silice ohant trds rofractairc,il ost ndéeessaire pour la pratique
courante do lui ajouter des fondants qui favorisent son passage a 1t
&tat vitroux.mcorc oue d'autres oxydes puissent jouer le ndme rdle
juscu'a un certoin point,on riscrve cc nom sux alcalis.Lour introduc=—
tion affaiblit le riscaw de verrc.Tls ne Torment nos de verres par Cux-
m8recs ot ontravent ndne leour formotion cuand on les ajoute en trop gran
de quantitd A un formatcur de verrc.

La quantité qu'on peut on introduire dépend du raport de 1loxygene avee
1'atome positif de formateur de verrc.Dons les conditions crdinaires,
ce rapport cxeide rarcuent 3,5 pour los silicates ot les vhosphates ot
2,5 pour lc borax.

Parmi les fondants,sculs lus oxydes de sodium ot de potassium gont ubi--

lisés on prabtique,les autres Stant trop coutoux a égalc nroportions.

I.2.3 Les stabilisonts

Ce sont des cords cue l'on ajoute aux deux précedents pouwr emp@cher
1talseration dii verrs nar les agents atmosphériqgucs.lLes verres gul nec
conticancnt qua do lo silice ot un fondant sont trés altérables et,si
1la tencur on alcali dcvient quelgque peuw imvortant,ils se dissolvent
complétement dans 1'uau (verre soluble).Tl est donc ndcessaire d'ajou-
ter & la conposition un gtabilisant terreux ou zlcalincux terreux.
Au point de vuc structural,les stabilisants rontrent anssl dans la co-
tégorie des modificateurs de réscanx.hes principaux sont:
Ca0,Mg0,:n0,BaC,Pb0 ot 21 0, {5)
I.2 STRUCTURE D L°PETAT VITRUX

Doux thiories opposses de la structure réticenlaire ds s verres ont
G138 dévoeloppées.(6)

l/ La conccption de WARREN wu 1'état vitroux cest rdalisé par un ré-
scau contimu,mais sans aucune organisation ori igtalline,méme a 1l'déchel-
1¢ noliculairc.

2/ La conception de PORAY-KOSHITZ admet 1'inscrtion;au milieu du dé=—

sordrc du roscm vitroux,d'aggrégots cristallins dont lec dimonsions



flgura n*1: representation ::ch?mz:tc?ue de la difference
de afwicture d un custal :
dG. .5:‘01 (a)
et d'un vavee (b) dapreds zACHARIASEN (1)

figure at2: rapresentation ochimatiqua de la
| texture duym verre dg oclicate de
doude o apréd WARREN et B/scoe (1)
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2ttoind giant qucliouos disainas d'angstrons.Ces petits erigtaux occlus

dans 1o matiers non organiaco,sont les'erisgtallites’.Les verres pour-

roient sdnsi conbenir dos eristallitas de iffinentes espdees chini-

cues fo.miles por les constituants & ange noyds en trée patite

wantis i dons 1o masse snoroho,

e ey Rt d . by e v 1a FHPFirence de gtrao o Al ristal

HePrusa tation uchanatique de le JiFFrence de structurc 2 Crista
{ = ¥ 3 ' Y.

de 510, =t ds verre de $iC_(d' or3s LACHRT STI): P

ba Flgure 12 nontre la reprosentatio . schdiaticus de 1la texture 4!

un verre «de silieate do seads (d'aprés YARRE 2t BILCOD)
1T . (U8L COLIE MiIMTIonZ 24 PRAP HATIC: DU ViRE

IT.1 GEIIRALITES.
Les. curconskanc.es Qv donnent naissance A une geléde sont

Srés voisi-
nes de cell:zs gui donnok nainaanes 3 Aoy ordgbous. Cuand P ane
roison queleoncue,une golution dovient surcetnr.oe,la subostance dise—
soute se sdpare su moine partiellenent du selvant.suivant les cos
la sénarztion zuit des voies diffsrentos.

- La crigtallisatiosn

- L f‘ocu n

. gélifioa%in:

Lo floenlatiorn qul est d'une monisrc universelle(7),le signe de la
diminuticn de 1'nitriction entre le solvant ot la substance colloi-
de, attraction 2t4sstic par la solubilits,est une forme do gélifica~

-

¢signer lo rdsultat de la floculatinhn

d.
.
e

1. e souvens,an wvait 4
sous 12 nom de gel (oréciovits gelatineux).Mais tous les auteurs nec
50ub vag dATacos2d gur cotte cuestion de nomenslature.
On ddsigne sous lo non de gcls & base de gsilice 1l'ensomble des soli-
des que 1'on eohtient dircectament ou indircctenent par gélification
puis dishydraztation d'un gol de silice.Ces corps sont donc essenticl-e
lement commossas de silice plus ou oins hydeatis et présentent un
systenc poreur +trds divelonpd (3)
IT.2 LETHODSG D3 PREPARATION DR QL.
L1 existe deuxr mithodes classicucs de préparation de gel A& base de
silice (2).

1/ La destadbilisation d'un egol de silice pur ouw contenant d'au-
tres ions nitalliques sous forme de solution acucuse de sels,

)/ Hydrolyse et polycondensation des composds organo-nétalliques
en prisence d'une quantits linitde d'eau.
Les gels prinards par ces méthodes scront appelds “GHEL IV et “QEL ITY
recapectivencnt.,
Les doux n’thodes conduss sent 3 des motdriaux no cris talling conte--

nent une substancielle cantité d'zau ot (ou) des résidus organiques



;

qui peuvent Ctre Flinmings Hnr o un traitement convenable de séchage.
Pour formation de verres & basse toapdrature dang los systemes

Li O-Al, 03-)1P. gsont conaus les ndthodes de ccprécipitation et dan
réactions topochimiques: (125)

1/ Réaction de copréeipitation

430 .m0 + LiOH + KOH ). v (a1 (30. H.B e
( 510,.nH 0 + LiOH + KOH )Liquide + (a1(10,)y + HyBO; )llouth

e 5 \ 3 .
( ©i,AL,T nstEB) 0H,0 )j.n’HnU golide
4 4
2/ Réactions tonochimisucs
. L i A S S T R

31 (0H,0) .10 (Li0H) (ar(cT,0n)
(gl(O.,u, ol ﬁi)ﬂolidc + kllog‘liquidm + (AL(C7,CL)

I g ;" ¥« 38 Li) (0H,C) 10 "E0 solide

&1(0}1,01)31 = hydroxzyle chlorurc d'aluniniun

Pourcentage con poids

510, ¢ 60,7
A -4 P
AL.04¢ 12,3

11,0 & 19,0

u

TT.2.1 Destabilisation dlun sol silice ur ou contenant d'owr

v i i pyerymiiy g RPN

g sous forngc de solution agucuse ( do

1togt une ndthode utilisde par plusiours cherchours pour priparcr 1o
gel a basc de silice -

On traite on go

>

gilicate de soude de comnerce par Wi 0ie@S
de dCl et l'on dialysec pour cnlever 4 1a fois cot oxeds ¢t lc chlo-
rure de sodium formfS.On obtient un liguide cui est 2w dsbut pariaite-
ment transparcnt nais cqul subit unc svolution assez rapide.in toul
d'un certain temps,il devioent onzlescent,puls il so tr;nsfo?mc Gy 1
gelde transiucide.Cette gelie divisde cn netits nerccaux ot scechdn

conatituc un sroduit industriel connu sous lc nom de silica Gel (7]

II1.2.2 Hydrolyse ot polyconilengation des oL"pq;gik_l;+gyy
exenple de préparation de cortains goels du systémne

SiGP~64;w nar cette méthode.
= oD

t 2 oy 4 - .= . - - 4o~ - R .
bl\OGHW)f et B\UCnﬁ)“ sont utilisds comme produitbs de départilcsgliv

i 25 3 )
en vroportions fizdes amee un demi-volune d'alcool ety

Q

sont milang

lique ot laissés en agitation pondant Adheurcs & 60°C pour asored
1a copolymérisation.La guantits d'ean théoriqucnont requise poa:
surer 1'hydrolysec était additiomméc ot llagitotion Anintenue pendoi
Aheurcs.Ls solution est ensuite Aliminde do gel gqui fait prisse oniz

6 & 36hourcs sclon la proporticn de B,0,.(4)
oD

I1.2.,3 Méthodes de copricipitation ot des roactions topochir

a/ finthede de coprdcipit tion

e s




|

On mdlonge une solution agueuse do LioH, {LidH + KQCOﬂ) avec du gel
Z )

de silico.0n attend 1o

on ajoutce cettoe solutio

=)

dissolution totole du gel . msuits,lentement

n alecaline avec agitation dans la solution de

/o ' = ey ' b, -
hl\qu)w - H,30, on rapport disird.

L
S5 RS - -

ST . » . s =

b/ Methods des roactions topochinigues.

tn port de 1l'acide sili

3

de sodiun traitd par H.0

cique solide ebtuna & partir de adthasilicate
R z o A J+
50, ou Hﬁuj.L‘absorptlou de Li ot A13 par

4 -

L'acide siliciaue solide se fait.

Les soliutions de LiOH e

telles que (OH/AL = 1,5

+ d'hydroxyle chlorure i'aluminium sont prises

2,0).

b3
3

La prdsence de Li~ et Al” dans la phnse solide est réglle par le tenr=

o contnct,rapport soli

de/liguide,concentration des solutions.

Ilous avons rdsun’ dons le tablean suivant,la composition d'un certain
nombre de gols et leur mithode de priparation. el G JrE

Composition des gels

Prenildre néthode

10 Ha,0--90 3i0, (11)

2

W)

58 ElgOult,S B?

E R () =0R “30
5 ggui 95 ulb2

10 B,0,=90 3it

G,--86,48i0 ,
e t

i |
Uhscrvations |

|

i Le sodium sst introduit dans la solution |
colloi‘ale de silice sous forme de nitraug
i

tc.Les ol de pélifieation ont &t ajusté

respectivenent & 5,6 v 6,2 et 742 par o~

jout d'une solution dilude d'acide nitri-

QuC.

Lo sodium a G¢té introduit sous forme de

nitrate Lo bore sous forme de borate &'

2 i 5 o < . 3
ammoniun.La gilification a ceu lieu & 85°C

et & pH 0,5 .

Pour 1= ordparation de gels ot des verres

par la néthode de pressage a chaud.

20 B.C.-8C 510, [

2= a2 T |

a

(11) !

| Destabilisation d'unc solution colloidale

PO~ 510, (composition | de silice dans laguelle avait été intro-

= [ i
non pracisde) (12) diite unc solution d'acide phosghorique

! ou de nhosphate d'ammoniun. !

i i

1 i
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vl

Compoas

e

mthod s I1 1o conposs orsuno-ndtallicus utilis?

{oooat e tatrandthoxysilana.
] i) N 1__,__{':\. '-l IJ i
ArE 2 ; Lo sodiwa est ajouts sous forme de
T T.Ts (\__;""
LU U= 510, ’ 5 i . e
2o 0 TR | methylabe dilus dans un ndb sanol (30%Vol

e lithiwe et Y'aluminium eont introduls -«

Gz DITTAN3 e

Lo synchése du gel s'eff cotue pav hydro =

>

lyse ob nolycondensation des compossts

540 -~ T30, (compesivion
nate,

. A
TLeil pPpr Suiade )

Ialceol propylicue est 1o golvant wbili -

i

|

3

i

!

!

t

!

i tatradthoxysilane et +&tradthylthoxytite
!

|

| sd31l'hydrolyse est effectude aves vne
|

1

H

quantit i stoechiométrique AT eau,
-

e —————————— S——

G’EJ A 1311!;./.1 _)T L‘:1-.--.!|:.lr\..r ie

a

T foruation d'un gel & base de gilice pure &vooue un méoanisne (v
;;o.i.;wacr“t.rsrrtion duns leguel trois Stapes o cssentielles peuvent &tre

atin: "'U.,{‘Cb (Hl] t“"]_'["’" Il""_‘a ?._).3]'.‘, C)o
.

1 , Porymérisation des monomdres pour former des particules préll-
ninalres.
¢/ Croigsence de ces pariicules
3/ Association de ces particules pour Jormor de chaines,puis ens i
v Tésean dridimensionnel.
Lo céaction de polymérisation esi fondée essentiellement sur la cou-

densnsion des groupes silanols.

3 k i t
~3i-CH + Gfi—f::)i-— e =831 O—-Gi-- 4+ HO
4 il

dette réaction intervient seesi bien lors de la feprnation des porty -

sulcs *)rr»h tinaires que ds leur croissance et assoclagion subséque.nte-

IT., IHPLUMNCE D DIFS FERTITS FACTIURS SUR Lia GELITICATION (10)

IT.4.2 Influence da bH

L1 étape fondamentale dans ~a formation de gel,est la collision des
denc particules de silice trds faiblement chargdes cuil dés leur enbiée.
en contact forment les chaines siloxanes qui les maintienncnt ireéror-
sihlement cnsemble.l- formation de cos liaisons réguiert LTaction
catalytique des ions hywewyles. ceci est mis en ¢vidence par le falt

sue la vitesse de formation de gzel a pH compris entre 3 et 4 augnenio
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~T %

avee 1o pi et proportionclle & 1a cencentration en ion hydroxyle.iu
dessus du pl = 6,15 raret’ des jonc hydroxrles n'=2st pour avtant le
Facteour linitent 1~ vitesse de gilific tion.Pourtant la vitesse de
liagerimsation dinminue % causs das faibles collisions oulre particules
dues 3 la diminution 4o 1o charge (e ceg dernidros,ot ninel, dininue

a un pil (levi.Les courbes de la Fipure a4 reprosomitoggeldatiquenent
1 augrientation dec 1t'effut catolyticus des ione 01 svee 1'augmentation
te pH,et la diminutioci en nombre dn collisions cffeetives entre »arti-—
cules,avee une diminution de ni et do parviculos chargsdes.Le rdsultat
net de cos deux offots est 1o maximum do 1 vitosse a2 gilification
qui sge situc avtour dua =l - §5,imire H 8 + 10;1es sols cont gén‘rale-
ment stables en l'abeence de cels,

Il y & aussi unsz ragion de stabilit. tenmnoraire aux onvirons de 01=l,5,
Au dessous de pil = 1,5,d3: traces 2'acide fluorhydriue catalyse 1!
aggrigation ot 1a pélification.Dansg tous les silicites en gindral,des
traces dfiong fTlvorhydricucs,ndie weins d'un DL.aegnont ordgents jsi
bien que la couceniration en I'V dininue aveo la baisse de llacidits,.
Lleffet (o ¥ sst influsnc nar lialuminium prosent sous Foraoe altinmpu-
retdy,a partir de certains ion: fluorhydricues en forrant des iong come
plexes telo Alij"ut consorts Toutefoin,ls vitusre de gdlification di—
nminue quend 1. P tombe cu dessous de 3 en Absenceo &¢ la fluorine.

Une fois lez chaincs siloxanes formdes cntre es narticules,il y o

ot

dépot du siliee aun point de contact dd s rayon nlga

i
ceecl arrive rapidemont an dessus de ni = 5 et cat lent & nli=3,5,

1T.4.2 ;gflgggggmgg_congpntratiol‘c@_%qliimgnqion de partioules.

v

i
!
'
'
!

Ces deux facteurs sont intiacment 1i“s.le vitesss de gilification
paraft Ztre provortiomnsllc & 1'aire deo silicoes priseantes dans un vos
lume donnd de sel.Co.me la sarface sprcifigue e gilicoe varie d'uae
naniér. inversement provortionnslle au dismitre des particules,les
sols ayant lc m@uc rapport on concentration des diangtres de particu-
les gélent avec caviron la méme vitesse.Ainsi,dans des conditions
Sdguivalentcsn,un sol do 105 ~yant des particules de 10un doivent nor—
malement géler & la m@ne vitersc cu'unn sol de 20. ayont des particu—
de 20nm.

Avec €eoi particules d'unce dimension dommde (14nn) A 25°C et en priscn-
ce do 0,11 WaCl,la relation entre 1o temns de gélification ¢t la con-
centration en silice n'est pas siaple.Comme 1@ montre la Tigure n°s,
1'influence de la concentration ¢n silice sur le temps de pilifica~

tion n'est pas la m@ue aus variations des valeurs dz pii.
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II.4.3 Influence > des Sloctrolytes ot des licuides Organiques.

R A e st bl s~ e vtz s i e a

dessous deo PH = 3,5 los zels ont une faible influence sur 1g vites-

r
5

v}

de gilification 2lors que les liquides orzaniques solubles dans 1!
cav comme l'alvuol rotardent la gélification.

Av dessus de PH = 3,5 ou la silice commercizle conmence a porter une
charee négative, ' ~ddition dz sel rdduit 1'effer du surnlus net de rd-
Pulsionsat 1a coaculation,et lg célification sont fortemeut accdlérges.
L'addition do zel 2 un sol dilus PTOVC.:.¢ une coagulution et une prié-
cipitation,alors tue dans un scl concentré,le gel initial on le préci-
pitd peut se reconvertir en sol s'il est immidiatement dilué ou acidi-
fié,mais moins de uelcves sccondes. ;le, gl de?isntiirrﬁver:ihln.

es liguideg orgaiinues soluble- dans 1'csu ont quelgue peu le néme
effet de destabilisation sur les sols d'zlealis stabilisds gue 1'ajout
diun électrolytcfProbablemﬁnt parce que La constante diélectrique du
milicu egt rédaite.Lo figure n®6 nontre la conparaisen dc 1'inil _
de la concentration d'&lcctrolytu et de 1a concentration dlean d'hydro--

lyse sur le voluue de gllification daneg le syatémre SiOQ. {13)
IL.4.4 Inlluuncu e _de la tenpér perature

. 4 p " o
Comme il faut s'y attendre, stant donué quc 1'aggrégation entraine un

phénondne cinétique,la vitouse de gelification sugmente avec la tenpé--

rature.Cela n'est toujours nas vrai stagissant d'une floculation ou
une liaison hydrogéne-moldcule organicue egt impliguce,mais lors de

la foruation des gels,il v a un coefficient prononcsd fe température de
vitesse de formaticn de ponts siloxancs entre parvicules.L'éncrgic 4!
activation de gélification a &t¢ misurée dans lc cas de 1'acide polysi-
licique,maiz i1 ¥ & peu de donndes sur la conversion en gels des sols
ayant des particules de dirensions connues. Au desscus de PH = 2 ou 1a
vitesse de rdaction est Propertionnelle & 1a concentraticn en ion IV
(HF ca alyscar),l‘énergic d'activation eogt autour de 9,5 keal mole .
PH = 4,5 olt 1z riaction ost catalysée par 1l'ion OH™ clle est do
l'ordre 16,1 kcal mole—1 gclon PN Zi.Unc forte valeur similaoire de
15,5 keal mole™ est misurde per TRODE, BROWN ot JIOFF 3 ol = 5,5 ;4
PH = 8,5 ils ont trouvs une faibla valcur d 9,6 alors que ,& pH=10,5
en préscuce du KC1 @' étais 14,6 keal nole™ ".Il ceh dons Zvident que
le coefficient de température de 1a vitesse de gilification doit
pendre aussi de la variation desg constantes d'ionisation des matériaux
entrafnés avec l'augnentation de temperature,
Les travaux de EARLIER sur le mécanisme de gélification ont &té résu—
nés par ILMR,
Dans de nombreuses investigations sur 1la gélification de trés petites

particules d'zcide poLy311101que,les acésur s Sbaioent confuscs par le
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fzit que lorsguc la temdraturc s'éloeve,les particules augnentent de
dinensions.
Des donndes simnificatives concernant 1'énergic d'activation do 1lap-
grégotiong nouvent Ztre obbtonues veulenont quand les particules ont
déja pris de volunc ot sont stables o wae tenpirature plus dlevée
que celle utilisie on expiricnco.de n8ne, 1" dnergic d'activation voric
non sculcment avee le vl qui contrdlo la charge des particules maig

aussi avee las conconirations on silice ot on dlectrolyte.(10)
IT.5 STRUCTURII DE GEL.
Lo structure d'une ulde n'est pas cxactemont connuc au point ol il

est difficile A'affirmer cu'z1lle soit toujours la mSnu.(T)
II.5.1 Gl de silicc

Pour cc qui cencerne le rmel do silice,de nombreuszcs méthodes tent
physicgues que chinigues,ont permis do¢ mettre on dvidence des radicaux
hydroxyles A 1o surface des gels.Pour coertains autours,conne J.H.de
BOER ct J.H.VLEESKEﬁS,l@ structure superficiclle des gols serait consg—
titude par des groupericnts —pi—OH....D\g et des groupcnents silanols
—?i-OH,l;s pircmicrs Jdonnant progressivenent naissance aux suconds au
fur ot a misure que 1l'on chauffe lo gel.Lean moldeulaire no dispa~
raitrait alors couplétonsnt que pour dacs tempdratures do 1'ordre de
500 & 600°C.Los radicaux gilanols u¢ condenseraiont onsuite deux 2
deux avec -linination d'eau ot formatior de groupcments ?Si:hgt;Sii
et de ponts siloxancs —?i—O~Si-O' .

Par contre,nour d'autraes oheréhcurs (C.NACCACHE ot B.IMELIXK),1'eau
moléculaire s:rait absente do 1a surface dés 150--200°C.Seuls subsis—
teraicnt & cette tempiraturs des groupenents silanols qui sc transg-

s

< F . x % wmrOn
formeraient progressivemeont Juscgu'a 11509C on sroupenents Si7 S,

o
¢t on ponts siloxanes par le processus de condensation prdécddent.
Pour aplanir ces divergences, MICHEL B\VEREY a cntrepris ses travaux
de recherche sur los grouncments suporficiels do gels de siliccs a
abouti nux conclusions suivantes:

Quatres catigories d'hydroxyles sont présentes sur le gel de silice
qui ont subi une déshydratotion sous vide 3 150-200°C,

-la premidre eatdgoriz (bande I.R~3550cmml) est constitudc par de
1'ean moléculaire qui est probablement situde dans la masse mme du
gel.,

~la deuxiéne (absorptions s'étendant de 3748 A 33000m"l) comprend des
groupements silanols supcrficicls,lids les uns aux autres nar des
ponts hydrogéncs,

=-la troisiéme (bande 374Gom"1) st composde des groupements silanols

e
superficiels “libres" c'est 2 dire indépendants les uns des autres.
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~dos hydroxyles d'un 4~ typz(bande 3600cn ) peuvent Gtro qualifiés

Atinterncs car ils Schanpent & 1taction des riuctifs chimiques.(ﬂ)
IT1.5.2 Ca8 & & oolse

Diaprés J.AARVICKI (2),1e gel amorvhe st sce aiffere d'un verre par
ga texture.Lo ool est essenticlloment un azglondrat des particulcs
slementaires acnt llordre de grandour sout Stre estimée a 1003 si olles
sont arrangées dfunc manieére compacte.L'esnace résiduel représente
lus porcs aui peuvert Citre fermds ou ouverts.
T définitiMpyon peut sdnettre corme J.ZNRKYCKI,M.PRASSAS,J.PHALIPPOU
(3) que cc sont les conditions de préparation de gel qui déterminent
1a structurc du =el hunide ¢ui subira par 1a suite des modifications
pendant 1'dtape de maturatio%;du séchagc.

II.6 CARACTIRISTIOURS DES GELS.

F
II.6.1 Sechoro

11 consiste & 1'4limination du licuide intersticicl.Quand un gel huni-
de est scchi,la séguence ‘es svoncnonts suivonts est en général obser-
vée 5 lléchelle nacroscopique.

- Un raétrécissement ot durcisscenent srogressifs,

Développencnt d'une contrainte.

- Fragnentation. (3)

IT.6.2 Porosits
Toutes les reldlcs sont porouses ciest a4 dire qu'elles se laissent tra-
verser par le liguide qui Tos imbibe.lMais le passage est le plus sou-
vent tres lent.On adnet que les zeldos sont percées de canaux de
formes régulidres ct isolds les uns des autres.C'est une image treés
imparfaitc;et cortainenent,lcs geldes ressemblent beaucoud plus & une
dponge,dans laguelle tous los canaux sont tellement anastomosds qu'il
est impossible de définir un canal ot plus encore d'évaluer son dia-—
metre.

11.6.3 Diffusion
Lo porositd des selées,qui pernct la perméabilité,permet ausai la dif-
fusion des substances dissoutes dans le liguide d'imbibition.
Dans leu gels riches on cau (plus gindralement en solvant) la diffu-
sion des netites molicules s8¢ .4t a neu prés avec 1o néne vitesse
quz dans le solvant pur.La diffusion des grosses molécules est d'au-
tant plus rétarddc gue la moldcule a une grande dimension.si la te-
neur de 1la gel:c en solvant diminue ou en d'autrc terme si elle durcit
1a vitcsse de diffusion de toutes les moldcules diminuc d'autant plus
vite quicllas sont plus grosscs ot dovient rapidement inappréciable.

Y

{er
AL
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IT.7 VIRREY 4 BASH D2 GIL .

Le processus de tromsformation de g2l er vorre a ¢té appliqud & un

nombre do systdmes bireires ot ternaircs ou il y @& pradscnce de 3i0..

Loz princiooui siemples son’ pasunids Ci=-e8800us.
iinaircs Ternairos
s Y — RN s = T _— A 3
LY —1)2\-’—.,‘ .)lJ::‘ -“JEO __}_Bt;;
510, - 1 0., 310, - La G ~ Al O,
.'_) =F v ’ )
510, - Ti0, 210, = L3,0,= %0
Vot (<4 &)
510, -~ 4ro, 310, = 31 U.- Li0 .
et o & 2l 2 Y =8
510, - 3r0 310, = B0, = 15,0
e i | =
510, - Can .
2 $10, = v r0. - Wz O
g G a2 z =
D:LG? },f(u;_‘:()

La conversion d'un gel en verrc ou dsnsificotion du gel est fondamen-—
talement un procdssus de frittago par lequel les pores des gels sechés
sont éliminds et le matdriau converti en un verre mnassif et t;gﬁfpa-
rent.La force motrice de ce procsssus provient de l'dnergie quixa la
surface des gels poreux.flle tend & slininer les pores cn dininuant
les interfaces.Cotte Jlimination des poras est rigic dans le casg des
verres par 1l'écoulement visaueux newbonicen.Une prossion externe, con-
ne dans les techniques & pressage a chaud,peut &tre appliqude nour
accilérer lc¢ procdssus.Le gel bien nu'étant donsifid, pourra similta-
nénent tondrs vers we dévitrification.Lz succés do la conversion a¢
un gel en verre dipend de la compdtition entrs les phénonénes gui
conduisent 5 la vitrification et ceux gui provoquent la eristallisa~
tion.(3)

Lors de la converszion en verre,la formaticn du verre par frittage ou
Bar fusion doit 8tre totale avant 1'amorce de la cristallisation. (?)
De nombreux sutcurs ont effectud d'j inportants travaux sur les r"els et

la préparation des verresn Dar vnin An onl A 01T e mecoae co o -
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diffraction nu rayon X nontre que le gel contenant 1. molaire de
Ha,0 cristallisc faiblement alor: que coux contenant plus cristalli-
scnt conpletauent.

Gels du syoténe Li 0 - AL O, - sio. (11)
“ e | P

(=)

. o ——— e o —

Pripords par les doux mdéthodus,ils cristallisent av cours

tation & basse teaplirature (60°C).
Gels du systene BiU, - Ti0. - ddshydratés o 200°7 (12)
o b,

Lac spectres I.R den gel o du gysiéne 8i0 - TiO9 nontrent que lors

de la priporation de gel,des liaisons Si-0--0i =fétablissent.Le Pressas
ge a chaud du gel utilis? pour l'obtention du verre,n'entraine aucunc
modification structurale.

Gels du systome $i0,.- P O. (17)
. >

Encore log spectres L.R des gels de co systinc gont rigourcuschoent
identiques & ceux des verres obtenus par pressarc 3 chaud.On neut re--
marquer que la scule bande supnlémantaire par rapmort au spectre du
gel de silice ost situde & 133ch"l et provient de la vibration d'al-
longement de la liaison P-O.La svectroscopie I.R est inmuissante a
décelcr les liaisons 5i--P.

iérogels nonolithiques des systines 5i0 - B0

oy - 4568 hA T (10
510, ngi?.‘:, 310, ~ BO, - PO, .« (19)

Les gels des syst@nes bincires ot tornaires sus—cités dtaient pripa-

3 2

rés par hydrolysc =t polycondonsation des composzds organo-adtalliques.
Le tenmps deo
5102-

o

jélification varie en fonction du pourcentage molaire du

Le solvant Stait d&vacué dans des conditions hypercritiques dans une
autoclave afin d'obtenir des adrogels sans failles.La monolithicitdé
des adrogels ost influencée par lcur m3thode de nrénmaration.la cristal-
lisation deo BPOI1 avait ¢bé observée seuloment dans les systimes ter-
naires.Ces natdriaux peuvent &tre convertiz en verres nar traitenent
thermigue.L'évolution structurale avait té suivie par spectroscopie
infra rouge ct 1'dvolution toxturale par ndeure dilatomdtrigue.

Préparation des gels du syoténe Cal - Al C

3 510, des alkoxydes des

nétaux. (20)

lLes xirogels du systime Cal -~ 11303 ~ 310, ont ét< priparés par réa~
cbion d'hydrolysc ot de golycondénuation &es allioxydes des métaux.Les
parametres qui régissent L'homogénéits de la gélification ont 6té dd-
terminds dans une plaze deo compositions .L'évolution structurale des
gels coame une fonction de la teapératurce a é6¢ dtudide par D.T.A,
diffraction ~u ruyon X et spectroscopic I.R .Pour la transformation
gel-verrceyla conversion a &td faite por pressage & chaud.

- . . .
'
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Lo gonflenment des Achantillons z Jtd obgerve nur dilatomdétrie ot
microuscons dlectronicue a balayage.

Homogénditd des pels ot des verre: Adérivds do

a0 (21)

L'iaportance =% les implications des mrocédures 4z prdparation de gels
on contrdlont 1l'honmozdnditd des zols 3 olusicurs composants d'oxydes
Le réls den factours ohysico-chiniquoas tels quz la gtructure et les
réactivitds ohimicues des allroxydes,ln formation de double alkoxyvdes
des mdtauwr,et lo nature du solvant dans le contoxbe do i'homogdinditd
des gels lors de la gdlification sont aalysas,

Les verres des ternaircg i ,“J“%' AL -31i0, et d

re ia, U*J} Joe (15)

Ils &taient préparis par des roctifs du gonra anJOﬁ,BQOS,AlDOW at
2 A 23

SiGw-Les compositions limites dtaiont:

052 .0, xal u%,\u ;8- )Jlo s (

0,1 Hu U, xB.G (0;9-2 1@ w s %

? e 2737 9-z): : (x=0,1;0,2.)
0,2 HaPO, EBQOS; (O,Gux)HiU; v (%=0:0,2 ot 0,3)
xNaBC,(l-x)Biﬁa

15}

¢ (%=0,2 et 0,3).
puirent

Aprés qguc les comnposds approprids adeet Gt ndlangss, 300g Staient

fondus dans un four dlectricue & une tompiraturc variaont entre 1000

et 1500°C.

Verrcs du systéne Tip nlU _pr(oahas a partir des alkoxydes des métaux

(26) et (27).

L2 mithode de prépar tion des verren a partir des alkoxydes des métoux

a eté anplicudée oux verres monolithlicues du svstane ".l‘iOl,_;-."iiO2 a la
base de courtaines consziddirations.Les verres du gystéme -‘1‘i0?-—.siO;J con-
tenant environ 10% en poids de Ti0? gsont commus pour leur trés lente
expansion thermigue.Avec unc tenpérature de fusgion trés Slevie (1700°C)
il faut avoir recours & des appareils spéciaux pour prdtendre pré—
parer ces verres nar fusion.Denuls gue la form.bion deg vorres se
f2it par nolynirisation chimique & basse tenpérature,les raactions

2 haute tempirature tclles que cristallisations et séparstion de:
phasecs eto,cui restreignent la formation des verres pouvent étre
entiérement Jvitdes danc le cas des binaircs SiOQ~TiOQ.

Préparation des fibro: de verres des systémoes ZTQ«:_§§22_EE

Na,0 - 7rC - 5i0, des alkoxydes des métaux et lour résistance 3 une

O Sy . " e

golution alcallnc.

Les fibres du vorres des systémes 40 mSlb at Na O OD—SiOq qui

i
e

contiennent ju=cu‘a 33% en poids de ZrOj sont pTPUArFLQ par une teche

nigue de non fusion en utilisant 1lc n-nropoxyde Zirconium;le métho-



xyde de sodiun et le toetradthoxyde du silicium comme matitres prd-
micros.h@&Ssolvticonsd. coes divers alkoxydes sont exposdes & l'air hu-
midz pour lihydrolyse.lLes ¢ols fibreux sont r4tirédc de ces solutions
pondant 1'avirolyse ot mont transfornis en oxyde corre pondant de fi-
bros de verras on chauffant & uns toopdrature de 500-700°C.0n a trou-~
vé gue la durzkilité chimigque de ces fibres & 17d4gard d'une solution
basigue augmonte ovee la prizence de Zr0, La quoantits perdue die a la
corrosion var une solubtior de 20 NaCH » 296°C pondant dhoures est en--
viron l.-’;:'J.{-;;/L‘L;'.‘."3 pour leoe fibres contenant 17-26% on poids de ZrO 9 GG Sk
est comparable cux vorre: récigtant a 1'aleali oufon obtient Jusqu
iei par la techniigue conventionnelle de fugion.lLes fibres de verres

contenant 13% en poids de krO. sortrent unc plus grandc résistance.

(233

Préparation des verrss du systems Ca0-5i0, par la nlthode de gel (22)

{4

La formation des vorres du svatino Cal-51i0, qui n'ont »as pu &tre
prépards par la technique conventionnelle ée fusion de verre 4 cause
d'une zonc d'imniseibilitd stadle liquide,a 6t2 4tudise par la métho-
de do gel.Les verres monolithigues transparents de comnosition

G.0. 931“) ot CaC.4010, sont obtenus en chauffint lentement jusquta

800°% les gols transparonts formés par L'hydrolyse avec l'air humide

Dans ce systene binaire,la promortion de 1l'hydrolyse par l'addition

de 1'eau nlest pas tollement favorable car pglle provooue la prdécini-
L ] ! ¥ 2]

tation d'un produit do 1l'hydroly:e,cfest a4 dire le Ca(OH)q;et donec

lea gels obtenus sont translucides ou opagues.les valeurs de la densitd

3
e
,:n.
¢

et de 1l'indice de rifr ction ndsuries pour les verres transpa--

a4 partir des conpositions

(=]
o
:-!..
4]
4]
O
o |
(=)

comparables & cellszs calculdes

=

corr:spondantes.La oristnllisation sc passe pendant 1= chauffase au
dessus de £00°C

Les verre: du boratc d' . tain (14 )

Les gpectres L.t deg verrcs du borato d'étain sont similaires 3 ceux
des verres des biuaire: du borate dfalcali ol de faible addition de
7 5 . i+ 3 3 s

Sn0 font apporaitre lo B avee des bandes d'absorption autour de

-1 . 5 .
1426em savec plus de 20, molaire de 5i0,des oxygénes lids non grou-
b

; = 2+ ; . -
pas R B-0 . 1/2 Hn ge forment avec des bandes autour de 9,

et 11,3 n .5n0 est connu pour sa basicité dans les solutions de gili-~
cate,a telle enseipme que ln formation du bore tétraddrique dans le

binairc 510-B,0, Tondu est prdvisible.
2°3
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L.PRODUITS CHIMIQUDS UTILISES .
Ils sont risuncs dans le tableau n’2 avec tous les renseignements
fournis par les Tabricants:
Tableau n°2 :Renseignenents sur les produits chimicuss

utiliséan,

Nom " [Formuile [ Peids 7] Densige ! t‘u.x‘catri Origine
i i chimicne Imoldculnird (ps/em”) | &, noids) ! produits
] L LA M. 2L s i i
Silicate [Ma,0.x810, | Hic /a0 | 1,37 - | MERCK
& P - o H
de sodiun = 342
-4
Acide sul4 TS0 A 90 , 06 P 1,84 95~97 R.F.A
’ i
furique ’ |
:
‘cide chlg HCL 36,45 1,19 27 FROLARBO |
rhydricue i
Acide ' H._,PO,.L 93,00 { 1,71 84 =87 PROLABO
P | r4
}}hosphOI'%:E { i
soluwution
- : , :
scide borif HH0, 61,63 » 59,5 PROLABO
2
que
Diacétate|Cs(CH,000) L 158,17 - - -
R A

i de caleium| x i1 C

silice 510, 60,09 - "G PROLABO
Carbonate | Na,.CO, 105,99 - 99,9 B DK
= )

de sodium

Aunine Al 5 0, 101,96 - pure MERCK
-
Hydroxyde | LiOH 23,25 - 96,00 MERCK
| _de lithium ]
Mitrate {;1(11(';3)3 # - - 55=-68 BDH
- o |
d'aluminium ¢ i : !

Poudre
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IT. AN ILYSE D& La 30LUTICH DE  SILICATE DE  SODIUH .
IT1.1 CYRGIKICTLION

Le verre n'est pus une combinaison chimicue,mais se compose dfune
pluralité,en géndéral de trois groupas d'owydes onl conditionnent par
leurs gonres et leurs quantitds les propriétés caractéristicues du
verre. (1) Or,nous nous proposons d'obtenir du verre & partir du gel
mixte oblenu var destabilisation d'une solution aqueuse de silicate
de sodium & lacuclle on ajoute dans des rapports déterminés d'autres
oxydes sous forme . de solution de sels.

Il est donc nécessaire afin de connnitre la composition du verre qu'!
on obtiendra,de savoir le nourcentage de l'oxyde de sodium et celul
de la silice contenu€dons le silicatesd cette fin,nous avons vroccdé

a4 son analyse,llous avons ubilisé une mathode chimigue.
II.2 PROVCIPE,

I1 est fondéd sur le titrage de la sclution de silicate par 1N HCl.
L'indicateur est le méthyl-orange et 1l'eau le diluant.L'acide chlorhy
drigue reaplace l'acide silicique dans le silicate de sodiunm

(Nazo.m SiO?.x HPO),I'acide silicioue devient libre et est rdoueilli

sous forme de préecipits .

On profite de 1l'équation :

Na,O.n 5i0, + 2 HC1 _, 2NaCl + msio, +  HYO

i e

Connaissant l¢ titre d: l'acide chlorhydrique et lc volume ayant ser- =
vi a la titration,on déduit la nasse de Nw 0

2 moles de €l —no 5 1 mols de N@qo

On élimine por la suite le HaCl du préecipité par lavage & 1l'eau chau
dejsce dernier est poritd ensuite » 900°C temnérature & laguelle no
subsiste oune du Si02-0n ditermine sa masse et calcule son pourcenta-
ge ainsi cue celui de la 0.

IT.3 1ODE OPYRATOIRE .

On pread une quantité de masse connuc de solution dens un becher.On
la titre par 1N HCl jusqu'au virage de _'indicatour méthyl-orange du
jaune orange au rouge.lL'agitation trés rigoureusc,cst assurée par un
agitateur marméticue.ll se forme un rrézipité. Le volume de liacide
utilisé est noté.Tout le précinité auauel on ajoute 1 & 2ml de HCL
(pour s'assurer ¢u'il 7 a excds de HCl est transféré dans un reci-
pient en porcelaine gue l'on met dans w bain-marie nour <vaporation.
Cette évaporation cess: quand l'odeur @a chlore finit de se ddgege
du preécipitd.le reste,sec ot une fois mecare mouillé & l'acide chlo-

rhydrigue concentrs puis 2 1'eau distillée chaude.lLe tout sst ensuite




I-v: par l'eaun dietillie chaude 2t filtrs jusqu'd la disparition de
1tion C1 {(on teste le filtrat au nitrate d'argoent Lgﬂoz);le papler
filtre et le vrécipité sont transmic dans un creuset en porcelaine

bien nettoyd ot préalablement ch-uifl 2 506°C et pasd.

b

Le papier filtraz ot le précipitd sont ensuite grillds dans un four
& 900°C juscu'd ce que le poids du creusct vlus produit so0it constant.

On ddvermine clors le poids du 330, qui n'est rien d'autre gue celul

o
du précinita grillé.
il.4 PRINCIESD DiEs € UL .
tT.4 DRINCIES DS CALCULS
Ha,0wm 310, + 2 dC1 = 2 ¥aCl + a 5i0, + 1,0

2 moles de HCL neutralisent 1 mole d=z Ia, 0
soit 72,935 de HCL ansutralisent 61,99g de 1ia 0
ou encor: G gz de fCl neutralisent m g do Na U

Calcul de la masse de Na, 0 { m U) on granmes
£ L b
4 G .
™~ o a0l 97
¥, 0 T2
G=17_ V. = mausa de l'acide chlorhydrique(en grammes)

ayant servi & 1o titration.
m e ey ~ I - 6 ﬂ - e 1 . 'l:“
J-r = Lr.L‘t.-. 2 d.a lIul = 20U ,:)5 & itrlre

Vgcjz volume ds 1l'acide ndcesseire pour le virage de l'indica-
i B VR
teur (en i)

3i on appdlle LT et si on désigne par M la masse de la solution

o ) 3
de silicate analysée,les pourcentages de 11,0 et b102 contenus dans
cette molution seront tels ques

pourcentage a0 =(mnq o 100)/
Lia U

nourcentage H1i0 =(mﬂ. . 100)/ Hn
2 510

2
I1.5 RESULTATS Des OPERATION:S.

a/ Premiérc série d'anzlyses ~indicateur méthylorange.
(voir “ableau n°3) s;hm.

L 1a suite de cette premidrfoxd'analyses,on a’ su dos difficultés pour
wpprécier exactement la couleur du méthylorange lors de son paszage
da jaune orange au rouge.C'est pour cela que varie los résultats des
pourcentgnes Naz0.0n n'a pas pu éviter mussi des pertes de gilice
dues a la manioulations;cel:. est prouvé par les diff’irences dang les
résultats de 0510, (voir Pableau n°3).Pour nallier & tout cela,on a
change 1findi qteur mithylorange por la phénolphtaléine et l'on a
augnenté les ordcautiorns nour limiter les pertes de SIGA.On a alors
tenté une autre sirie dlanazlyses dont les résultots ont mentionnds

ans le Tablean n°4.
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Tableauw n%3: Risultats de la premi

fld

re gérie d'analyvses.

amsiros poadase dn Volume de | Mosse de

nei(ml) | sic, (g)

; Na, C % 310,

N (55)

d'analyses

33,05 3,19 B3 27,20

11 06,04 15,10 1,52 8,26 255 1T

11T 10,92 28,10 2,76 T+97 25,27

IIIT 16,91 29,65 2377 8,56 25,62

ITIIT 10,39 27,25 2,55 3,13 24,54

IITITI 09,27 2 5T 2447 8,312 25591

b/ suxieme série d'analyses s Indicatour ohinolphtaléine

Tablcaw n°4 @ Résultats de la deuxiéme série d'analyses.

Hanmoros Fasse de Volunz de | Massce de

| d'an-lyscs|solution dg HCL(ml) 510, (=) () (%)

I 10,69 28,53 2,83 8,2 26,51

II 10,19 27,66 2,71 8,41 26,58

III 09,60 | 25,68




DG

Cette foim,le possage de la couleur violetts & l'incolore de l'indica—
tour phénolphtaléine est netymais cueloue monent aprés il y a rechute
de 1o couleur vielette,cela prouve un sous do.age cue l'or Zvite en
versant l'acide goutt: & goutt:e jusqu'i la disnarition totale de la
couleur violatte.0n a zussi rdussi 3 liniter les pertes de silices
les résultats de la dernicre série dionalyses lﬁttcstcnt.
Hous avons adeotd conme rdsultat final fiable:

a Mo, 0 = 0,3y

8i0, = 26,6

i

(310, /Ma,0) = 3,25

Ce sont ces valeurs gui sont conzidérdes par la suit§}de nos Travaile.
Gonclusion -

I1 est mrdidrable d'utiliscr pour effectuer cette analyse la phé-
nolphtaléine comme indicateursmais il est ndcessaire de s'assurer que
le point de neutralisation a 4tZ atteint avant d'arrdter le dosage.
Cela suppose qu'on ne cessc pas d'ajouter l'acide chlorhydrigue deés
la premicrc disparition de la couleur violettejon n'arr@tera l'opdra-
tion que lorsque la rechute de la couleur aura cessc.

I1 ezt aussi souhaitable d'arranger la concentration de la solution de
silicate de manidre & avoir un gel au licu d'ane wrécipitation simul-
tanée.Le gel permet de par 1l'dévolution de la solution avant la gelifi-
cation d= s'zasurer guc le point de neutralisation est atteint.

Pour éviter les pertes de silice,il est imnortaht de limiter le trans-
fert des produits de creuset en creusct.lors du grillage de la gilice
& 900°C,il est nécessaire de s'assurcer la stabilité de la masse du
crcuset.Pour cela,il faut attendre guolgues jours,réchauffer le creus-

get contenant 1!'ichantillon et le repiscr.



ITII PREPARATION DE3 GELS PAR DASTABILISATICN DE SILICATE DE SODIUM.

Mintérdt de la méthode des gels provient du fait gue 1'homogénéits
du natfriau peut 8tro raalisde d temn roture ambiante;il faut toute-
foig s'assurer cue 1la g:lification s'cet cffectude dans des conditions
assurant une honogdnasitd 3 1'état moldculaire des composants de dé—
part.(12)

Nous nous nrepogons un,pombre do compositions de verrs que nous Gé-
sirons obtonir oor fusion do gels.i cet effat,nous garderons constant
1c rasport d'owyde de silice et de sodiun tel cu'il eoxiste dans le
silicate 4z scdium ct ferons varier tous les autres cxydes au cours
ce divorses cxporiences.ious priporerons alors les gels et tenterons
d'étudier l:s divers facteurs cui peuvent influcncor l'obtention des
gcls homogines.llous procéderons ensiite 2 des moluinges dioxydes en
poudrc de maridre a obtenir des compositions de verros analogues &
celles cue donneront ces gels.lVous ferons subir a ces derniers et
aux ndlanges d'oxydes en poudr: de mdme conposition,des traitcments
therminues oui peuvent conduire & la fusion puis annlyserons les
produits igsus de ces traitenents.

Le mAme nlan dc travail sera adoptd pour tous les gels objet de nos

dtudos

PREPARATTON DS Gili3.

Mous lug zels ut &t~ “labords par destabilisation de la solution de

(:‘}

silicate do sodium dans lagquellc ont &2 introduites les solutions
d'acidey,de nitrote ou d'acdtate.

La nature des solutions d'acide ou d'oxyde introdvites dépend de la
nature du systéme gque nous voulons obtenir.

Tous avons utilisi:

l7acida boricgue —

1iacide »hosphoriqus —e—ms 12, 0=P G =510 P)
< : bt s r\5 3

lc nitrate 2'aluminium o W5 0=A1,C u%nuﬂnSiOQ (AB)

. - 3 - el ¥l 5 & Z-
L'acide boricus
l7acatate de calcium . .
= ! s 112, 0=Ca0-B,,0, -810,, (cB)
l'acide borigue : -
1tacdtate de calcium 7}
k A\
le nitrate d'aluninium s Ne 0-Ca0-AL ,-—‘3 G,~310 (CAR)
| 2 2 3 2
1'acide borigue -
Nous prenons unz cuantitd donnde de eili ¢ do sodium que nous di-
luons de nanisre & obtenir une conc:ntration oui favorise une bonne

gélification.iicus versons 1. solution dans un bacher =t ajoutons wune

- \ %

I P .
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solution d'acide,de nitrate st (ou) d'acdtate tout on agitant masnati-
guencnt Le gel se formoe bien ou mzl ou 18me pas cuslgues instants avrés,
suivant oue nous wvens roussi A ajuster les concentrations de 1z solu-

tion de gsilicats de sodium et de nitrate:ou o2cdtate- qui ont mervi a

=
=
O
!—7-
=
[iR
a
w

)

b
L]

les dest:
Le zel cst bhien formé cuand la solution destabilisde suit les trahsi-
ticns nicessaires aviant 1o formation du gel.Lin solution est 4'abord
bien liapide,puis progressivement deavient onaluscente;cette oprlescon-
ce dvolue en augnontant d'amolour juscu'a ce gus le liguride commnence
par se gilifier.Le gol cst d'abord tromblotant puls se dureit progres-
givement,

Les difficultss de la rfussite de la formation dn gel,oroviennent Sur-—-
tout des difficultss d'ajuster leag concentrations des rdéactifs.Il peut
arriver gqu'an licu d'un gel,d'obtenic simultandment un ordeinité.Dans
ces conaitions,il cst souhaitable de reveoir les concentrations des
rancti{ s -

Il faut noter ouzusi gue nous n'avons pas riussi & praparer du bon gel
avae du borats d'sumonium A la place de l'acido berique.Tout de suite
le gel se forme vt se durcit,ce cui loisse peunser & une précipitation.
La nature des réactifs joue aussi donc danc le bhon déroulement de la
gclification,. mfin,la tempiraturs ralentit la pllification ouand elle
est au-dessous de 20°C;nous avons cffectuc toutes nosg exniriences a

23°C ou nlus.
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IV SECEAGE DES GELS.

lous avonsg sschd tous nos goels dz la mBine maniére.Le sechage se fait
en trois <slaopes:

1/ lous laissons sijourner les gels dons les bichers pendant 4heu-
res & 1o tenpirature ambiantce du laboratoirc.Les gels zgagnent en matus-
ritéd ot se dvreisseont.

2/ Ils sent ensuite gichis dans unc dtuve & 50-60°C pendant 2jours
au cours desquels,;les goloe diminuent dz volune,se riétrdcissent ot de-
viennent »lus durs.

3/ On flév: la températurce jusou'd S0-90°C pendant 2jours encora.
Les gels se frapmentent en plusicurs morceaux ot devienncent treés secs,.

Cette dvolution est montrde dans la figure suivante @

Migurec n°7Tsivolution du comportement des gels au cours des trois

stanes de sechage.

S ———

- o ; »:-\‘
L \23 o

Pour ce sichigeynous avons utilisd vne dtuve de margue HERAWIX 3 con-
vexion forciec.LVnir chaud circulant dans l'étuve balaie les gelsj;il

y a alors dchange de chaleur entrce 1'air chaud et les gels.La tempé
rature est lue & 1'aide d'un thernométre incorperé & 1'4tuve,un syste-
me de régulation” permet de meintenir la température plus ou moins

constante  wune valcur vouluc.
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¥V CONV RBoICN DEs GELS 137 VERRES PAR FUSICH.
V.1 TaCalIQUs Do BUSI0M,

V.1.1 But:

I1 slagit de convertir en verrcs lcs gelc sccs et les milan-—
res en poudre da comvogitious similaires L celles du gel,puis comparcr
les résultats obtenus par les deux m - thodes.illotro =ssal de fusion ay-
ant ndcdasit’ de nombreuses expéricnces;nous nous sommes souvent pla-
cds don: des conditions ildemtirucs.

NHous avong wiiligé nn feur électricuc & mouflc iorgue HERAIIX; sa ton-—
pérature maximale est de 120C°C.Les températuscs sont ndsurées a l'ai-
de d'un thermocouple platine-rhodium 1id 4 mn gnlvanonétre.On les con-—
tréle extiriecursenment i l'aid: d'un thermocouple chroncl-slumel 1icé

lui & un wvoltnétre,

Des &chantillons sont laissds pendant une durde ddterninde & la tempi-
rature choisio,nuis sont sortis du four et roiroidis pour les traite-

ments ultoricurs.
V.1.2 lode opdratoire

Le four est allunmé et roslé o 1o tempdroture choisic.lses échantillons
de gels sccs destinds & la fupion sont intimement broyés dans un mor-
tier et distribuds dans des creusts on cdramigue nundroids ou trans—
formds en pastillesles ndélanges en poudre pont ensuite nréparés en
fonction des compositims des solsu;par peséc ot ndélonge de composants
en poudre corresnondant.Ces <{chantillons,intimement malaxés dans un
mortier sont onsuite partazis dans dus oreusets numdrotés de fagon o
reconnaitre les gels ot m-lang:s cn poudre do m@re composition ou trons-
formés aussi cn pastilles.Les creusets ou nastillcs sont engagés dans
le four deux a deux,gels & gouche,m lange de poudre correspondant &
droite,d Sgale distance des parois du four et sur la méne horizontale
de fagon sue les tempdratures des deux échantillons xcient dgales a
tout inst-nt.Cn forme le four et attoend cue le voyant lumineux qui
signale cu: 1o temnirature désirée est atbo ‘dinte,s'3teigne avant de
acttre le chronoadtre uon marche.Dés que le temps voulu z'écoule,on

arr®ic lo chronomaire ot sort les deux dchantillons.
V.2 AWALYSED Do ZCHANTILLONS,.

Il s'azit de comnaitre les tronsformations subies par les dchan—
tillons lor: des egsais de fusion,Pour cela,nous avons eu racours
y 1'analyse par spoctroacoriec infra-rouge et par L'annlyse au rayon X,

Ve2.1 Ancdyse par spechiroscopic infra-rouge

o

- 5 N
Princine (16)
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vwr un faiscosn de lumigr:e infra-rouge gui traverse un

tudicr.Le lumnidre transnise par unc cellule contonant

O

schontillon &
1'Gchantillon c¢it dizporsée par un prisme ou un rdscau qui cst 1'éle-
ment esgenticl du monochromatour.Un déteotour,qui cst wn thermocouple,
transforine le rayonncment cn un signal Slectrigue provortionnel a 1!
intensits dv rayonncment.le sigmal est amplific électroniquement.infin
un dispositif porimet dlenrdégistrer 1. spectre d'absorption sur un pa-
pier qui so déroulc.le diroulcinont est sysachronisé avec le chngenent
de longucur d'ond:e & la sortic du monochromaieur.

-

Hode oni
-

yioire.

On riduit notre dchantillon en trés petites particules gui sont di-
ludes dang wie pastille d'halogénures alcaling,ici 1l bromure de po-
tassiwa(l Br) que 1'on place dans la cellule du spectophotometre et

qui est troversde per le falsceau de lumidre infro-rouges.

Dilution de 1'schantillon et formation dc pastilles comnrimées,(lé)

On broic intimement 1'halogenurc alcalin avee 1'échantillon solide
comme pour 1l préparation d'unc suspension.fn giniral,on utilise lmg

de solide nour 100mng d'halogenurc alecalin pour do: substances de noids
moléoculair: voisin de 20G et on augmente la concentration avee le poids
molAculairc.

lious avons effcctud pour des facilités doc formation de pastilles ot
wne sficacits pratique lc milange dans un rapport volumigue de trois.
(3volumes do XBr pour lvolwre afschantillon) .

On comprine le milangse 2 la tompérature ordinaire sous vide a l'aide
(&

o

d'une pressc hydranlique rélide & mne oompe o vide.On obtient une

pastille selidey,circulaire ot transparcnte.la pastille est ensuite fi-
xée sur un suoport,ct placde sur le faitceau infra-rougc.le KBr uti-
lis? pour la confection des pastilles ~st secch” avant 1'emploi a 1°
dtuve afin d'dviter Iapparition dans le spectre de larges absorptions
dues & 1l'cau,vers ETCOcm—l et vers 1600cm ™t L'oppareil utilisé est de

fabrication PIRKING FLMIR marcue 5P, - 300.

-t

V.2.2, Annlyse par diffraciion au rayon XK.

But: lious voulons virificr 1'intrusion de la cristallisation au
niveau de certnins achantillons gqui n'ont pas fondu 3 temoératurc
dlovée,

Princina: Lorsque les rayons X arrivent sur un cristal,ils provo-
cuent unc aceélération dn mouvenent des dlectrons. Ces derniecrs;a
1'image d'unc antenno,émsttent un rayonnement incidentjsi A est la
longucur d'onde du rayonnenent, d la distance inter-rdéticulaire des

plans,les incidences narticuliéres sont celles pour lesgquelles 1fan~



gle du royor incident sves les plans rétioculaires vidrifieo "la relation

de HRAGG.
nA=24asin8, n = entior

Hods onirabo]

Lz technicus erpirinintale consiste on la misure de 1'angle de diffruac-
tion cdu rayon incidont dont 1la connaissance nermot de colcouler 1la dise—
trnce inter-riticulaire des »lans{d) »ar la relation do BRAGG.(B)

Nos dchantillons “taient analysés sur commande par la SONAREM,3culs

les resultats noun ont &t¢ communiquis,



Y1 ETUDE SUR L. GELS A BASE D SILICAT.: DS 30DIUM ET LEJR CONVIRSION
T ViERRYS.
Vi.L S'BTREﬁiF:WO~B_O“—SiG“
o s | i
Preniors sé sric a'e: cpiriencss

faplean des veleurs ( voir tablewu n®5 ).

T1 comports ocutre les compositions des verros ¢t les quantités des
conposants de cénart,les temps ot ol de gilification.

VI.l.1l Formatl on des gels.

moutes los conpositions prépardées ont formé de gelgimals 1'aptitude

4 cette pdlification a varid en fonction de la concentration en Dﬁog
C’est %?nsi quc le gel de 1'cx?criunoc n°l s'est form: 5jours anres
av01ﬁigr iparéyencore qu'aw b jour il a prdsentd un aspect trés tron-
blotantyalors que certaing ont fait prise on cuelocuscs minutes et

n8me moins.Lo rasistance an toucher de ces gels augmente suivant
gu'ils ont Jt2 vite formés.On a présent’ dans un disgramnme tarnaire

les points de compositions de guls ctudiéds (Figure n°8).
Conclusion

Ces cxpéricncces nous 1aigsent soungonner l'e cxistence des domaines
de compositions ol la fornation d'un gel est difficile voire impos™
gible.Il serait alors souhoitable de oonnaitre sour un systéme don=

né,les linmites de ccu compositions afin dtéviter 4o tomber dans des

(¥

cas oui nous éloignent de notre but.

VI.l.2 "Temps dc_ggllflcmtloa en for fonctlon de t_-z_g_q_z}_c_:entration

Les guantit.s do rnao et 410, étant maintenucs congtantes dans les
compositions,nous ovons gstimé gue 1l'délement gui joue sur la formaL
tion des gelo est la concentration on B \j ygei ovons-nous Juge
nécesgaire dc suivre 1o varistion du t< mpq de gilification pour ¢
difforontes compositions.

Toutes les opérations ont gto offectudes duns un bain~marie entre
28-30°C.

-
3

Les solutions de l'acide boricuc ot de silicate de sodium utilisdes
ont &t& diludes respectivement juscu'd S ot 50y, en poids .
L'agitation * 4%é agsurse par un barreaun Nagns Lioue.e tenps de

gélification n ét& considdrs comne le temps qui g'scoule cntre

1tinstant ol 1'3slement destabelisant {ici 1l'acide boriquc) es

vorsé dans la solution de silicats de sodium et celui ou le gel

fait price.



tableau nt 5: Compositiond .des gald, 8" pour certained comporitiond
.du verre .dans (¢ oysteéme

34,

Nag QO - By 03~ 5i0

w?s des experienced 1 2 3 & 5 6 7 8 3 10 " 12
:%9_ Na, 0 (%P}éu.as 2499 |20.22 | 19.24 | 418.36 | 1755 | 16.14 | 14.93 | 13.90 | 12.20 | 10.87 | 9.81
= |
;ggﬁ 8,0 (% P)} 5.62|10.65 '15.16 19.246 | 22.95 276.5'; 32,928 | 3733 | 41.65 | 48.80 | 54.37 | 58.84
%’% Si0, (%P)|71.82 i,f,a.oe éaa.aa. 61,54 58,69 | 56.41 | 51.53 | 47.73 | 44.42 | 39.00 | 34.76 | 31.35
¢ i !

Na,0 (&) 444 16| L4 . At ! 4i4 ! 14| 114 | 114 | 114 116 | 114 | 114

8, O ()| 0.29| ©.57

$i0, (&) | z.64 |

|
i
|
seluticn da Siicaly ;s pe | 13.790 | 13.70 | 13.70 | 13.70 | 12.70 {_‘13.?9 13.70 | i3.70 | 13.70 | 13.70

-

|

i

‘ -

! ~

3.64| 3.66| 364| 364 | 364 | 3.64

T

!

|

{

i ! |
odivm (-3} | | ‘ R =
dv s 2 e “o | aix0] 8130 T |
H, O (mi) | 81206 | 2i30 | 3130 | 8130 ; Bi.oC i g91.30 § B1.9V :
- [ ]

concentration o2 | 45

1500 | 13.00 : 15.00 | 15.¢0 | i5.00 [ 15.00 | i5.00

07 . | 15.00 | 15.00 | ‘
silicate da 2odiumy = | 1 | IS ST, SSSN S -
o 4 I NI, SN NSRS e EPUPPSE PN I y
H 80, (3)| os3| %06 | 160| 212 | n8e| 3.9 | 4.26| .22 G.20 | ©.00 | 10.63 | 12.7¢
Il At TR M N S S S SRS SRS SV
i M BO.10% | 531 1 40.65 | 1595 | 21.26 | 2660 | 316y | 4%5R| 5315 | 63.0F | BI04 | 10GIT | 7275
| 3993 el O |
(i) i. A I i [ e et s S
PH 1200 14.20 | 10.50 | 10,00 i 0.56 | 9.00 | 850 | 80| 200 | 6.0 | 550 | 2.00
" _l_ : ————— ] . - ",
Eamps de Gelifi- |z romms | 2.57 | 0.23 |o.2s | €.32 | 0.63 | 4.10 | 1528 | 82.00|190.40 |2J0urs | .56
cation ;5 (rin) _ ) - =
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figure n°g : Compositions .des .gals de types,8” et, " examines
dany les syolemes lernaires ~NaqO- B03-5i03
el Ne20 - Py 05 -5/0,
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© points .de.compositions .rom .gelifices.




Cet intcervallde suivi /rdc. & la priscncec d'un tourbillon

~

provogue par l'agitationico fhourbillon cisparait progreszsivenent ot
v fur ct 2 mesure cue le nilange licuide s'alourdit ot s'dpoissit;il
°p%ma11 coiplotenant quond le mélange liquide se fige c'est 3 dire

cuand le gel fait prisc.
Les valevrs oxp ecimentoles sont consigndées dans lo tableau n°5.

Le rranhe de cette variation de tcaps eon fonction dem concentrations
c'esrrune
en B,0, =~ donné 1l'allure indiqudec par la figur: n°9:eesdc branch: pa~—

273

rabolicuc priscntant un ninimum entrs 1520, oo poids de B 0. avec un

A

tomps de gilification coanris ontre 20-15 sccondes reupectivement.

I1 eut plus intdressant pour l'obtention des verres ,d'avoir des
gels qui assurent unce bonune distribution de leuwrs composants.Pour celay
il faut oviter wne g lification snsontanée en jouant sur les concentra-
tions en 1fient destabilisant.Il ne faut surtout pas choisir des con-
centrations pour lesquelles on neut avoir un terps minimum de gilifi--

oation.

VI.1.3 sffct de o teapdrature sur 1n zélification.

l'ous corna vicu des cas ol la concentration est telle qu'a températurc
ambiantc,le gal ne se forme nas dans un dilai raisonnablc:ce délai
s'eméliors guand on augnonte la température;ccla atteste que la tempé-
raturc o d'cffet notable sur la formation de gel.

Nous avons alors suivi pour une concentration donnie e:n quj,lag temnps
de gilification en variant la teupdraturc.les rdésultats sont rdswads

dans le tobleau suivant:

Tabloau n°6: Temps de gélification en fonction de la température

Tempdérature g |
(oc) 25 30 35 J 40 5 | 50 55 60
!
Tenps de gdli-{ 72,2 4T3 1 25,7 5 16,3 10,5[ 0353 7,8 Ts2
fication(im) | | l | f
.. L : : i

Le trac’ do cette courbe - donn® (Figurs n1°10) une branche hyperboli-
gue présentant un palicr a partir de 50°C nour la composition choisicy
¢t le tomps de gélification tend 4 se stabiliser autour de 7 minutes.
On ronarcue nour cetd: composition qu'au dossous de 25°C le tomps de
gélification crott rapidonent;ctent done micux de mettre en route les

cxpirionces - entre 30 ot 60°C ,
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VI.l.4 ol de gclification on fonction ds la concentration en ngj
=

Cuotte stude o %4 Ffaits dlabord 4 temnirature coastonte puis en va-—
riant les tempirasturces.Lles rdsultats ont oto identiques dans les deux
cas.Les v ont <b¢ mésurds par dos papicrs pH universels MNERCK.Nous
plongeons lc papier juste 3 l'instant ol lc gel se forme et le lais
sona séjourncr pendant wn bon momentinous le retirons et comparons
135 couleurs oboervées o certaines coulours de rofdrence offertes par
les Fabricants (o ces papicrs.Les v sultats enrégistrés dans le ta-
bleau 2°5 prouvent cuc la oif de gilificeation varie en fonction de la
concentr. tion on nginhg crophe do cette variation ost nontrd dans

la figure n°ll.Ceﬁf3 droitec de pentsz 0,13 2t d'ordonnce A l'origine

Goenle & 12,53,

1.5 Temps de g lification on fonction de ' ni e g.lification.

On = -ssay” de porter sur un grashc lc temps do gélification en fone-
tion des pil de gélifiCation(voir figure n°l?),fous trouvons unc bran-
che parabolique ayant un winimum entre pH=5,5 et pH=10 oh la gilifica-
tion est prescuc spontande;dlors cu' utour de pll=6j;le temps de gelifi-

cation approche 3 hecurcs.

VI.l.6 Egsaisdae fusio:

Pour tonter cette fusion,nous avoans cntrepris uns nouvelle série
Alexpiricncosjnous avons gardé identiques les compositions chimiques

des verrcs de la premidre géric ¢t fait varier la conconiration de

1a solution de egilicate de sodiun;de manidre & ce que la gélification
so fassc dens un ddlai raisonnablegct cuc toutes les compositions

forment du zel.

Le tableau n°7 indique pour chaque composition de verrceyles composi-
tiong d¢ gel correspondant.Lles gels obtenus ont &té s’chds .Les mélan:
ges en poudre de compositions analogues aux gels ont 4t¢ préparés.les
rasultats de calouk de compositions des verres ot des masse sde poudm
corrcspondantes ainsi gque les conditions expérimentales sont résumés

dans le tableau n°d .
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tableau ne7 : Comp
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fd” verre

Naq20- 8203~ 5102

osition ,des qgels , B” pour ,certaines .compesi tiond
dons le oysteme

1(,.00 ! 14.09

e — ————

et )
Isilicatz d2 seony
(%

e s

yes ey expeuancesd) 1 3 | 4 | 5| 6 8
g Na, 0 (%P)| 2123 19.24 | 155 | 16.14 | 14.93 | 13.50 12.20
%‘g B,0s (%P)| 10.65 1926 | 2633 | 32.28| 3733 | 41.69| 48.80
A .
igg S;0, (%) | 68,06 6151 | 5611 | s1.59 | 47.73 | 4t.4z| 35.00
b
Nap, O (3] | 0114 on1L | o1y | ot.14 | O14 | 011k | OL14
B, 03 (&) | 0.57 ol.14 | ot71 | o228 | 02.85) 03.42 04.56
Sj 02- (£) | o364 o3.64| 03 -:| 03.64 | ©2.64| 03.64 | U3.64
i-51'/a'cor:f} A miimj 10.00 'Lto.oa 10.00 | 10.00| 10.00| 10.00 ; 70.00
H, O ('nfi 86;&:% as.:—%ci E_rb!; 125..:;(7 172.00 { 17200 I'J.Iﬁ.oc 214.00
He BO5 (§) 15% pazles Q—l;_ T 02.22 J ozf:: o:;,e;‘ o581 | c6.90 -;;:\,597
i ' ] R I - - IR R
;. 00 in.co | OLLD ! C 750 | ©5.00% 06.00

-
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Tablean n°8:Résultate des calculs des compositions de verres et des

masges (¢ poudres corrospondantes.itdsuné des conditions expirimentale

- T o !
fumdros Jde conposi- g i i
| 5
tions t 8 I 4 2 | . [ 5
- - = ; :
| |
| W0 21,29 | 26,22 i 17,55, 16,141 14,931 13,90 { 12,20
Conpositions |~ = "=t~ et e
! , \
AeE VerTCH  jemm e
crorincos on | 5305 [68508 | 64,62 | 56,11} 51,59| 47,73 44,42 | 39,00
XpY e 88 ; l -
| | ; ]
t llassos dos i nujccs - 1,731 1,501 2,76 2,5 1,19} -
poudrcs mo=- T i i
langgos orpri-iyn0, | - 1,35( 2,34( 5,731 6,63 3,70| =
mees en g. oo | -
b B30, - 3,23 2,81 5,167 4,7 2,22 -
1 Memnn irod ) L 90
: i .?99 500 _3(_9...,_
Conditions ture 1150 900 700 j— =— 500 900 1150
s e a}  J——
( on ) 500 i J(-O TOO
’I\, ; -
o -
{ [ R 30
femps i St : S > B S
fusiocn 30 3¢ 30 e 3C 30 30
( mnn ) - __..__.-E 30 e ———
30 [ 30
| | |
Hasse de verrc (z) - L5 1 5 410 10 5 -
‘ i
E .S : !_ 1 i

Le t.hlean n®9 rdsunce les ridsultats de fusion.
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Tableart n”G: Résultats de fusion des gels <t nélanges en poudred

dans le syatane Ha 0-3 0. «310. .

%)

Wundros do ccmpar;ition&? Conditions opératcirog Lisultats de fusion

i""é?fb?-’if‘éfc_m.‘i{ Ferips N
f ( op ) | ( tn ) Gel Poudre
i ] Y N
1 1150 C 30 ¥ -
i i D
e f,
]
2 C90 i 30 i .
§ i P 5 i
o |
- \ %
} & 900 30 bp Fy
! i
i . b {700 30 L N
c 500C 30 i} i
. ; - i

§
A b 900 30 3y .
s { 2 1
J et
b, 900 15 i Iy
D i

AR

n

(@]
-3
Ca
@]
)
S S e
=

e i o e e 1+ 7 s g 8 P et

L)

£ o0 30 " -
T . "L 900 E 3¢ i c ! Fi
r 1
& {1150 30 i) -

-

F“) ¢ Tusion porfaite
T, @ fusion imparfaitesnriéscice de grumeaux.

T..: fusion trés imparfaitejabondance de grumeaux et prdscnce de

particules non fonducs par cndroits.

T ¢ non fonduc



—l} B

Gonclusion.

On ronarque d7jA wne diffdronce diaphitude & la fusion attestée par
la présence de grwncaux dons les dchantillons de mélangzes en pourdrck.

*irmer ou'sw dessous de 600°C,il serait difficile dans

nos cou 1o travail do rducsir & faire la fusion de gels et de
L

¥1.1.7 Aanslyso infra rouge deg dchantillons traitds ob non traibds

Les sncetres I.U aontrant 1'évolution de la structure d'un gel B4 et

dos mincu comnusitions de milanges on poudre# qui ont subi des cssals

de fusion jusqu'd 900°C sont répresent s respectiven ment dans la figu-

re n°l3 et celle n’l4 dome los rigions de 200 a 2000 cm-l.

Les sncobres initioux des Jcaantillons non troitds sont aussi Hrésentés

dans les ndmes Figuresiils sont csses diffdérents 1'un par rapport &

1tautrc.

Lo spectre initial des gels non traitis,prisente unc larze bande entre

1000 o% 1100 i qui se ritrécit en fonction de la teampiraturc, jusqu'

a cclle de fusion,et atteint un maximum a 1040 o " attribud & la liazi-

son Li-0.

Ce maximuin 4'sbsorption de la bande se ddplace do 1000 a 1040 cm-l.Ce

diplacenent vers les hautes fréguences avec 1'suginentation de la tempi-

rature,suggere cue la liaison $i-0 dans le tétraedre 8104 est raffermic

L'abscrotion a 400-440 cmuliatﬁribuée 3 5i-0-3i reste présente Jjusqu’

& la fusion du gcl & 900°C.

La bandc & 1640 cnnl dnne le spactre du gel non traité due & la vibra-

tion de diformation de 1'cau moléeculaire,diminue avec 1' aumentation

de la températurc et disparait a la fusion.

Dens l¢ sprctre initial de mélanges en poudrey non traitds,apparaissen

les bandes d'absorption de silice pure qui sont mentionndées dans la

figure n°l5.I1 s'agit des bandes cui sont situdes A 360,440,690 ,300

ot 1060 om L.

Lz bande 800 Cm_l ens attribude au tetratdre 3iC, iso 0lé présentant une
il

forme de oycle;son intonsits diminue 3 600°C pour digparaitre a par-

tir de T5G°C.

La bande 690-790 cst attribude au mdme :3104 tétraddriqueselle diminue

i progressivenment pour digpara aftre o 750°C.Les liaisons 35i-0 sont

]

WMES

, 1'origine de 1'absorptior a 1080 cmwl.Cctte bande trés dvaséc dans

les Gohantillons non traitds,diminue de largeur pour devenir pointue
0C°C.,

La bande 450 ot ost arfoctde aux liaisons Si~0-8i et 1'absorption

a 360 on™F porsiste jusau'® 900°C .

- ~1 . A
La bands O 950 on cgt duc au greupenecnt hydroxile qui disparait avec
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a Tompirot de traitomort on ordant de nouvecaux ponts
Bi-0-31i,

Leo sosetres de 8ries comnositions do gel cb de

couvrant Lo mosion de 2000 4 4000 om - gont moutr ts dans

i g 2 ; : -1
n°lo L'aboorntiorn ravi gnvirons Jde 3500 cn est

des groupar silanols $1i-0H gui restent

5

gous Ciffirentoes forues dans 12 verre foadu
nuc ob o3e rddrdeit au fur ot 3 mesurs oue la
On apegolt deur bordes Lona le verre a 2500 cu

ions liais B-0 ot

blamoent

vibrot harmenigues &

& 1a

e

(O

dnes vibration Jdo sroupe B-UH.

Lios initiaux dos ndlanges

rents.ilais au cours du traiteacnt thermigue,iis
devenir identigques a la fusion totzle &

tiow des gpactres av cours des traltenonts thom
ouc la tronsformotion en vorre des gels se fal
des mélornges on pouvdrog.Dans lo vorra & bage do
go en poulr: ,i'esu résidnellce est sous forme

. 15O .
[
~ Premi’re sdr 1l'sxpirience.
AL, * AL L L L

Dans cetbte o gel do

Gk RaP
ca s 15

s

ilicats do
da

o+ oyt
PR ATE TR

jus oLz concer

Le

ion

rdsune vous lez caleuls des

wablesu n@l0
certaines compositions

T e
(W

&

5,
o

tempirature anbiante.Tous les ons té

avong zlors astinmé quo les comnosents n'oant pan

cenoniont dans les gels faute diune agitation bi

lification.lious avonsg alors

en

- Douxicme soric A'expéricnces.

Kous avons utilisd cettc f£o

N 15
{3 13

de gilicate de sodiwa & 107

i.LOB
table~uw n®ll.

dans le

VI.2.1 Pormation des gele,

-10 w09 1

compositions

ngme
4 90G°C.Ce

tenpdirature

3 3300 om *

zn poudrcd ot

sodiun utilisd

1 'acide phosphorigue o
cormposition
de verro.les opérations ount

rormcs

tacide vhosrvhoricus & 10%

rigultats des caleuls sont cons

ot 219 (voir sableoun

siloxanas

Aélanfe on poudrcd
la Ti

3 1la vibration

gure

(v RE

corime cau résiduczlle

te bandzs dini-

augnente.
1

cuil gont lides aux

sl sont probha-

des pels cont Aiffé-

go rapprochent pour

800°C. i considsrant 1'dvelu—

s,on peut dire
plus vite gquo cclle
el et m8ne de ndlan-—

2i-CH ot B-0I.

¢ diluéd
3%4 de 20%5.

2

=

de gels pour

I
e

éffectudes 2
aimultandment .fous
gtd digtribuds homo--

Lenvant la gé-

sérin

_CO(.I‘J.LJ\'I(;G., o

.s.

=

2t 1c sol

i
e

vl els

1911) sont formds

277
L

apr devz jours.Ceux des compositions n®} et n'7 sont formis dans les
2 houres ~ui ont suivi lewr préparation.Les 1'9,10,ct 1 u'ont rion
dennd comme rdésuliat int ressant.Lo solution n?l cst toujours deneurdae

ow 1C omt Tforms

limpide.Les

2 blchors

nrécinitis,
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tableau ne 10:

Compoditions .ded

qal> . P" pour certaines ,componiiond
.du verre .dano le systéme

Nal 0 'paOS -S:'O,_

NP oy expérienced 1 2 3 4 5 3 7 8 8 10
%E Nap © (% P) |22.48 | 21,20 ) 20.22 | 19.24 18.36 | 1755 | 16.82 | 16.14 | 15,51 | 1493
)

%@ 2 0s (% P) | 562|1065 1516|1924 |22.95]26.33)29.43 | 32.2834.50 37.32

o .

-

ET!  8i0y (% 5) | 77.99 | 68.06| 64.62| 61.51 | 58.69| 56.11 | 53.75| 5159 49.58 | 4773
R S
ot m— e
| Nazo (&) ita | a1s | faa | ria | tie | dys | 116 | 2014 | 174 1.14
+ -
! Py 05 (£) |9.29 |0.57 [ 0.86 414 .65 | 1.7 | 200 | 2.28 | 2.57 | 2. 88
{ .
L :
! 5 0y (§) 364 | 3.64 | 3.64| 3.64 ] 3.64 | 3.64 | 3.64 2.646 | 3.t 23 84
) !
slzeaie ,de}fidz;;m) $0.00 | 70.00 | 70.09 m.ac;r.‘o.ac | 10.00 | 10.06 | 70.00 } 70.00 | 70.€2
fom/ i l L i
— s & s T e S s ¢ L S TS T - o w —
| Hp0 (ml} 18120 | or30| &idey 8130 503 % g130| Lo ! onss) orzo )| 8530
e !,.___w__, - _‘...:L___,_. RS RSN SR NUNNP SE—
I comncentratics 82l 150c | 15,00 Vreg0 \rsco | sa0c i 7500 | 15,00} i5.00| 1500 ) 1800
e}':afw g dese J."m*; ' K i ] i
| W3 PO, 20% | 1.97 |3 931 G a, gz | §1.79 u:;n% i5.721 17.60 19.65 |
o mliy I . N R |
- i [ A (R I
pH 20 | 70.501 9.00| 750 c.so| 602 5.5¢ | 200 } 2.00 i 2.50
R T T W ot T iL-ﬂ-.L—"* == = ﬂ'rﬂrj—-':' b= — i - z mn.)'_l — -n——-—g




tableau n* 71 : Compositionsd .de> .qels P~ pour certained compositiond
.du verre .danas “le dystéme

Nap O - P05 -5i09

Ntdey experienced |t 2 3 4 5 6 7 ) 9 10
£2] ~Ne20 (%P) | 2248 ates|s0a2| 19241836 [1755 | 1682 | 161 | 1551 | 14.93
3;—_‘
%5 pr0s (P)| 5621065 | 1516 | 19.24{22.95 [26.33 |20.42 | 32.28 | 34.90 BT.BBJ
S
'f‘zé- 510z (% P)|71.89 68.06)c4.62|615! | 58.69 56.11 | 5375 | 51.58 | 49.56 | 47.73 |
Neao (8) W1a | 01a | 016 | 41s | 414 | i0s | 104 | 1ts | 116 114 |

Pa0s (¢) 0.29 16.57 | o.86 | i.14 |4.43 V 471 | 200 | 2.28 | 2.57 | 2.63

5i09 (8) L 64 | 3.646 | 3.64 | 3.64 | 3.64 | 3.65 | 3.64 | 3.64 | 3.84 | 3.64

silicate . da i6.00 | 16.00 | 40.00 | 10.00 | 42.06 | 10,00 | 100G ; 40.00 | 130,00 | 10.00
‘:fsgiiil!m {¥ad .
| Hz0 (i) 427 § 421 | a27 | iR see AT frer | o1enr o2 | o127
I - - e
i concantration.del ig.oo | (0.00 |40.00 | 10.00 ! 12.00 | 10.00 | 10.00 | 10.00 | 10.00 | 13.00
jsilicele de J0dium 2p
e — - R - — S
Mgy PO, "’%mz; 283 |7.80 |34.79 | 1572 | i9.65 | 2a86 | 251 | 3144 ) 33,37 | 2450
!

l-

i pH 14.%0 | 40,50 | 9.50 | 250 | 6.580 | 6.00 | 5.00 | 4.00 | 3.00 | 2.50
{




.

Les points des compesitions gélifides ou non sont portds sur un diagra
me tornzire (voir figure n°b).
Hous renaquons bica cu'il y a toujours des gels qui ne se forment pas

compositions ddsirdes de verrcjle probléme est de so-

factours jousr pour réussir les zcls de cex composition

-

foug avons roilevd 1ua ol de pilification pour les deux sérics d'expé-

-

P . 1 i~ 4
wltaty ont &t 1ﬂonzaques.0es ol ont ¢té portes en

fonction des concentrotions en P 0. sur un graphe (voir figure noA4)
£ P .

Lo veristion o Jt4 lindaire.ious avons obteonu une droite de nente LG

ivale & —-0,29.4 concontration en PQOG nullc,le pH est da 3.3,
Gonclugion.

A part les concentrations on élements destabilisant,les concentrations

ces produits de ddpart jouent sur la formation d'un gel pour une coi=-

poaition: wonmnaGc.

VI.2.2 issai de fusion des gels comparativement au nélange cn poudr:

de conposition corruspondanto.

w lo fusion de la composition n° 2 (voir tablcow n°il)

La composition corrcspondants W mélange en poudro pour 10g de vorre

2. 0C, & 4,342
H PO, = 1,057
s 6,81

stures de fusion ont &t3 (500°C ,T007C;900°G,1150°C) pen—

4

dant 30 minuvtes et 1300°C pendant 2 heures.

-

Les résultats de la fusion ont 414 négatifs danc les doux cas. IL n'y

a pag ou fuslon,

Wous avons nrdpar’ 1'é&chontillon du mdlangs on poudre en vers:nt gout
te & goutte 1,05721 d'acide erthovhosphorigue concentr: dans le mé—
lange des poudres de silice nure et de carbonate de sodium qui étaien
prialablenent broyles dans un mortier Par 1z suite les trais produit
ont &té homogdniiscs dans le nne mortiler.

uonﬁlubﬁou

On peunt exnliguer la non fusion des gels et rdlange en poudies du
systime par wne oventuelle cristallisstion qui . aurait empcché la vi-
trification.Pour nouvoir confirme» cette cooclusion,on a procs3dsd &
1'analysc o l'infro-rouge et & la diffraction au royon X des déchantil

lons traitds & 15009,

VI.2.3 Jyse des
Le itroitcoont thuormicoue du mélange on poudre ob doe gel de composii
: :
+1 At 2} .

71.59, Fuseoutd 1300°C n's




e

pas abouti & un: fuzion.

On 2 foit 1'analyse I.i des dchantillons non traités et traitds A 1150
et 130C°C.Les spectres T.R couvrant les rigions de 100-2000 cuﬂl sont
montrcs dans la fipurs n°l7.Las spectres des Achantillons non traités
sont Aiffrents.Dans los snesires da nilanze on poudred sont présentes
toutes los bandes de silico ot des composants Ju m’lange.Les spectres
finaux 2% sont priscntes les bandes A50=460 o ,780~800 cm— ,1080 em

respectivenant attribvutes anx liaisons Si—@-ﬁi,oiﬁﬁ titragdricus a
structure cyeclicue et $i-0,sont narcils.
Dans los deux ozs (gel ot mslange on poudres),on assiste & une absor-
ption nmassive avee un maxiaun A 11C0--1400 cmml dang les “chantillons
non traitis.
La présence de phocphore dans les deha mtillons sa manifestent entre
2000- 4000 cm—l (voir figure n°18).0nm oLsorve une bande assez évag.e
avee w maximan & 3300 cnml attribuds & l'nabsorption de P-OH et 5i-—-0H
BUPErPosSicE.
Pour caractériscr les sroduits obtenus anprzz traitement & 1300°C;on
a effectu’ une analysc su rayon X.Les clich’s sont prisentés dans
les fimurcs n°19 (#21) et n°20 (wmélanse en poudrcae).,ns les deux cas
les clichés rontrent cu'il v a crist-llisation ot los produits diri-
vas sont la orystobalite ot la tridinite

Conclusion .
La temsorature de 1300°C,n'est pas suffisante pour convertir le gecl en
verre pour leas compositions Jtudi’es.Cola fait que dans les deux cas,

on arrive a4 un détot de frittagce accompagné de cristallisation.
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—f{guren’ls apeche m-x Ay gal . P - e
| Naz0-B 05 -5i0,
‘ 21.29% - 10.68 %- 68.06%
r-ZO
eo'se.d-4.3182
2/°85.d- 4. 1201
21356.0-4.064 :':i
' 23°00d- 3.8635
‘ 23°%2.d.3.7951
.26
28%8.d-3. 440
29%2.d- 3.0233
20°05.d-2.9772 =30
21°26.d-2.8598
34700.d-2.6345
36°0.4:- 2.4926
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—— —————figure n? 20 opecire R-x du malange 15
an pouclie
NGZO - &Oﬁ "SiOz
21.29% — 10.66% - 68.06%
80°GE gz 4. 807F - 20
e TS T L
21°65 d= 4. 1072 e ’
21'a6.00=-£.0603
‘ 25"00.6-.3.86:::__)
23%35(0-3.8084
L 2.4
29°%s.d- 3.0104
30" /5.d= 2.9616 L S0
32°20.d- 2.7775
34°00.d:2 634
L 3
38°70.d= 2.4858
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VI.3 SYSTHMEA I‘-*-,,‘f—‘_'\_lp_03--_.r_;_)O)‘—:31';3,1 .
VI.3.1 Prépnration des gols.
La caractdristigue fondomentale de ses gols résiﬂie en 1o difficulté
de cocxistencs de B, U} et de Alpog pour Fformer l- systsne Nm?O—il 03
B,0, ~5it, Tndividscllencit ot & faible concentration (10%),1'acide
A" | =
borigua ot le trinitrate d'aluminiwa provoquo it wne goilificibion plus

14c pour wme concentration de solution

on moins spout

variain

ontbra

do silicate

le malang:
pensd gue c'ét
nlacé par le

sohontande nais

tés sur notr.:

horante

1G--20%.10n sssociation ot pour les nénes concentrations
mrovoaue simltancnent un pracinitation.Au départ,on avait
ait 1'acide borique cui n'gt.it pas addquat,on 1'a rem—

At anmoniun:non sculenent la prdcipitation dtait

oussi inportantoe.insuite,nos soupgons avaicent ét& por-

solutions et surtout sur 1l'or-

nanizre de milanger lcs
dre du verscrent de l'acide borique et de nifrate d'al

solution de silicate.On o d'abord commencsd par

1'ordre:d'abord le

verser

T

puis le nitr-te.0n o changs nitrate

guite 1o solution de sgilieate do

ot goutto powbt o

borique.Par la
ot

lenteoient &, au miloanre de nitrote

De toutes les maniéres,les

sodiun

ragultats dans los traois cas ont &t

uminium & la

1l'acide borique,
puis ltacide
a 5té versde
d'acide bhorique.

iden—

tigues ct la prdcipitation gpontande et nassive,Il a fallu pros d'un
fois de tr-ovail & tAtons pour ddcouvrir qu'il suffit de jouer a la
fois sur loo cnncﬂn rotions du I\BG 5\+(h05)3-/J’L ol de 1la solution
de silicate pour letbr une g 11;1cwt10“ voont1n5> et un. précipita-
tion s8nonte.Pour des compositions fixdes des vorres ,les compositions
des gels correspondontes ot les concontrations des solutions qui per-

mettent tobhonir des gels passant par toutes les

Jtapes sont mention—

ndes dangz le tablezu n°l2.
Tous les pols ont &t formds dons un dilai raisonnable,en tout cas
on moing de trois jours.
TI1.3.2 Bgsnis conparatifs de fusion des ~ols ot milange en poudrcd
lioug avons fait la fusion des compositions n®l et n°] du tableauw n°l2.

Les compositicns dos ndlonges cn poudrod corroespondant

Tablcau n 1713 5¢ ompositions dos mélonges on paudies

es sont:s

corraspondantes

- i a N . -
Wom deos | ; ’ ]. ‘ ' o \
o 008 | 8 , (&) | a0 () | 2,80, (g) (e)
gcl'.‘. = o \ o ko i
E - t T
| |
B -1 | = | 5»23 | 3,64
‘ L l
| ; l :




AB =1t Na. 0 : 15% 5 3,03 s 37%
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AB —4¢ 15 0 ¢ 154 - Al . O.® Bw oy B.G o S
AB —4 5 ey 1,03 B 5 ByGy 2 32 5
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=
N
Co
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Premier cessai: Conditions opdratoire:

Temnse 30 mu
Tonpdradur.:: 900 °C
Les Schantillons sont fondis dans deo crousehs

Reésultats ¢ do fugions:

AB -1 gel : fusion poriaitw

iB~1 poudre : fusion avec gruicaux

AB-4 el @ fusion varfaite,verre brillont b sans grumeanx
AB~-4 poudre: fusion avec gruniaaus

Douxicne essai ¢ Conditions de fusion

tenps @ Hrm

Pempiraturc:500°C
Les “chantillons sont introduits dans lc four de fusion sous forme
de pastilles cylindricues d'environ 5mn de hauteur et le diamétre
10:m.Los nastilles sont fabriguies 4 1'aids d'une presse hydrauli-
guc sous une prassicn de 1OKF/ch.

Résultats de fusion.

AB-1 gel @ fusion imparfaite
AB-1 poudre : fusion imparfaite.La diff rence entre les deux fusions
n'a pas JHC notte.
AB-4 gol: fusion parfaite & la p'riphdirie, imparfzaite an milieu.
AB--4 poudrec: fusion impariaitoc.

Troigicme essaice Conditions 1@ fusion

Temps @ Hm
Tenpérature :600°C
Les dchantillons sont sous forme de pastilles.

Résultats de fusion.

Los deux chantillons n'ont »nas Tondujils cont tous démeurds a 1.
Gtat poudre,prisentant un aspect d'un bloc solide fragile et lacilc

a broyecr

VI.3.3 Analysc infra-rougoe,

Les sneciras I.R los compesitions AB~1 (Figure n°2l) sont identi-
ques 5 ceux des figur:s n°l) et 14 .Cela se comprend,car lecs cOmpOt
gitions 431 ¢t B-4 sont dgnles aux composants prés.

Les dchantillons des pols et des ndlanges en poudrem de ménes compo=
sitions B4 avoient 4td traitds & 600°C,800°C et 900°C dans le but

d'avoir lew: conversion on verro.les spectresIWR i ces échantillons
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sont proisentts duns les fisures n°22 (gel) ot n°23 ( udlange on pou-
dr:g.
Les spectres des ‘chantillons non traitds sont diffdérents.dans lc
cas 2ces gels,il oiste une bande d'absorption bien exprinde en
1380 ccml Gue & la préscnce de 1'ion complexe (N0, ) qui existe

3
méme & G00°C ot ~ui disparaft o 800°C.Cet ion complexe provient du
nitrate d'alwminiun utilisd comme produit initial pour introduire
l'alunine comme composant dans le gol.
Dens 1'echentillon non traité du mélange on poudre,il oxiste des
bandes 3 360,440,630,770,108C =t 1620 cmhl ol caractdérisent la si-
lice en poudre (voir Mpure n°l5) qui sst 1'un dos composants du
mélangey,ot des bandes & 1400 et 1880 dues & 1a prisence de carbonate
Les spectres finaux des gols et milange en poudre® sont identiques.
Cela s'expligue var le fait cuc les deux dchantillons ont 5t& cone
vertis en verre & 900°C.Le speetre du gel 2 800°C cst pareil & ce—
lui & 900°C.0n veut Adr. que le gel cst prozcuc converti on verre
& cette tenpirature,cc qui nfest pas lo cas 2o le milange en pou-
dre$.Dans les gels,la bands 790 cm"l duc & le pr.scnce de ce tétrae-

600°C.Alor: cuc dans le ni=—

.y

dre 5104 triplenent ddésdindrdé a disparu
. ; AL : .

lang. on poudrcg,cettc bande disparnait o la temp roturce de fusion

900°Cscstte disparition cut rdtardée A cause de 1la pricence des ri--

siduc dz silice en noudre pour laguclle cette bonde ost importante

(voir fisure n°ls)

Conclusion
La conversion d'un gol en vorre ge réalise 2 tempirature plus basse
que celle des mélanges en poudrosjccla est confirndg par 1'¢volution
des gpcctres dans les deux cas.

VI.4  SYSTHIE 1o 0=020-B_0,~310

[(&¥)

VI.4.1 Podparation des gels;

Les m@mes difficultds ont 664 roncontrdcs lors do 1~ prdparation

des gols ABj;finclenent,les gels ont formé avec wun mélange d'acide

borique 55 et de diacdtate de calecium 20%.La concentration de la
&b

]

solution do silicate o de 20% pour cortaincs compositaons et

de 10% pour d'autres.Tous les gels ont 5t¢ forn’s dans un délai pé—
glementairc.Ils ont passcé 48 heures nécessaires sour lour maturation
dans lec bichors avant d'8tre désechds a 40-50°C nuis 2 80°C pen—
dant 48 heures.Toutes les componitions sont consisndes dang le ta=-

bleau n°l4,

conparatifs de fushon des gels ot mslanges on pou—

d.'r"-f‘.. C?l L]

Clest lo composition du gel n°4 cul a 54 espayée.La composition
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tableau m°14: Compovitions .dey .gals,, c8” pour
TTTTTTTTTYT certaingd compoditions du verre
dans Le sysldre

[

Nag O~ Ca0- Ba0a- 5/0;3

o ——

NED ded exparienices f 2 3 b 5
B Nay © (o4 2) | 1500 | 15.00 | 15.00 | 15.00 | 1500
< -
g'{. ca® (%P) | aoo | teo | ace | 500 |10.00
55 7
3 8,03 (% #) | 37.00 | 3600 | 34.00] 32.00 | 27.00
as :
gg_ $i0p {4 2] 168.00 [£8.00 | 45,80 | 48,00 | 48,00
- «:.1 1
NasO{ &) " vi4 |14 | 114 | 114 | 114

€O (&) ¢.00 | 0.68 | 0.23 | 038 | o.76

's

}_ |

; B Oz ( &) V2.00 |2.73 {ese | 2.43] 205

L 1

5:0; (§) ' 8.66 .66 | 2.64 | 3.64 |3.64

Rydoy ( $1} 5.23 | 5086 | 4.6 ) 4.52 | 3.82

Hy DOz 5% P mi) | 10660 | 19160 | 98.10 | 50,70 | 7630

Ca [CH3COD) X H0 0.00 | 0,21 | 0.64 | 1.0T |2.t4
(1]

Ca (CHACOO)THIO 20%P 0.00 | 2.15 | 6.40 |R1.40 | 21.40
(il : 1 (8%

concantration de 1 9500 | 2006 | 40.00 | 10.00 | 10.00

dilicale desodiumyp

soluiten de oilital g, 80 |sa00 l6sso (13333 |133.33
to de sodiam (ml) | 1

sl de dilicate de 20dwm(tomlj+ ml de Hzo .distillee
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du nélange cnpoudred correspondant u verre de ce i° d'expdrience

Y

Pableaw n°l5: Compositionz do milangc en »oudreg Co-

T
&
'

ey
)
(2)
4 z’-')
e et e e i

g e i s e e e

[ e
—

f
Ca(Ci. C00) .l 0 | ifa. C0, H., BO 510
; 2 2 ‘ ) 2 ! 2
| ,
{
|

-

1,9439 4,523 13,5400

e PO

Tennirature de fusion: 900°C
Lea dehantillons ont 4t 7 fondus dans des creusets en porcelaine

Réoulitats de fusion:

C5-4 gel : intdrienr crist-llisd,couleur noirc,massc compacte recou-
vertce d'uns nince pellicule de verre brillant. wrface bien lisse.
CB-4 poudra: nasse noire ot gonflde.surface rugucuse parséndc de

grouscs narticules. ispect d'unc poudre trés calcinde.
ZSssal n°2

Conditions de¢ fusion:
Temps de fusiont Hun
Tenpdrature do fusion: £00°C
Les <chantillons sont sous forme de paztilles.

Goultants de fusion:

S

Les deux Schontillons ont n@mnc aspect :tous les deux sont gonflés

et noirs.

2

dszal no
Conditionsg de fusion:
Tenps de fusion &5
Température de fusion: 600°C
Les 4chantillons sont sous forme de pastilles.

Résultats de fusion:

Fusion ndgative dans les doux cas ;les pastilles n'ont pas chanpgé

de forme modis sont devonues Hlus dures.

Corclusion.
La présencs du calcium pout &tre responsable de la caleination des
schantillons portds & 800-900°C.Malrrd cettc caleination on a obsor—

vé unc nctte diffdrence oentre les comportoments dos gels et des nd=

langas en voudred portis 2 90C°C.
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VI;‘}.} .«}VS\J I R \Lu.) ach

A5

1iillons.

Les spectres IR de la figurs n®24 des ichantillons traitds & 900°C
gont diffdrents.Ccloe attente 1o divfdrencs obscrv e au niveaun des
produitsjnais nous n'avons nas pu attribuer les bandszs 3 tels ou tels

-~

grouncnents faute de rifdrences bibliosravhicues.
VI.H BYST S a, 0-Cati-A1 C,-3,0,-3i0 .
2 23 723 2
VI.5.1 Préparctions des rels.

Tous les gels ont &t2 formis dans lo oux heures oui suivent leur
proparation.la destabilisstion de la solution de silicate de sodium

a2 ¢t Taite par un adlange do solutions d'acide boricue S%,de trinitrate
d'aluninium S%,cet de diacdtate s ealeiun 20%.La concontration de la
solution dc silicate de sodiwn o $t¢ do 20% pour cortaines compositions
de verrc ot de 10% pour d'autrcs.Tous les gols ont fait 48 heures o
llairv anbiant avant d'3tre sdchés & 1'dtuve pendant 2jours & 80°C,

Les cecempositions des verres disirdes,les compositions des gels ot

les concentrations des solutions de dinart sornt rdsunmdes dans le ta-
bleaw n°lG.

VI.5e2 Essais comparatifs de fusion des gels ot mdlangc en poudres CAB

- Sy R

Les essais ont &t° rdalisds avec la conposition de 1lexpdérience n4.,
La composition vitrifiable on povdrs correspondant 2 ce mundro est
1a suivante .

Tablean n°l7: Composition vitrifiable corrospondant a CAB-4

C(CH. Co0) ’1{\j Ha, CC. I Al_O,
)

)0 B ] ()]

H, BO,
t2)”

3510, {

(5)° .

1,0689 ' 01,9439 | 0,2274 450996 3,6400

s et M AL, i)

L

@ssad n°l: Conditions cxndrinentalos

Temps do fusion ¢ 30mn
Tenpérature de fuglon: 900 °C
Les échantillonsg engagds duns lco four sont contonus dans des creusets

Résultats de fusion

CAB-4 gel : fusion parfaite.vorrs brillant.

CAB-4 »oudrc : imparfaitement fondu,articules non fondues éparpil-
lées dang unec masse noire laissunt soupgonner wne coristallisation.
La diffirence a &td trds nette ontro ces deux Tusions comparativement
aux autres.

) o NP, T I I s il S
Bzsal n®2: Conditions cxpérimentalos
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a were s Compinibions
o T rompostlvend

G A ————o{ S S oy R i 5+t e

Wd- Lo}

ouly, cag” pour certarnéd
o verre ,dany le qy.ﬁtc’me

68

i— Nag Q- ’ul}'ﬁtt Oanlin}z‘SJOE
- - £ L e AL, Sy --1
Nt dad experienceds 1 3 5 L 5 ¢
- SN S
0 (% P) 500 | i5.00 | 1500 | 1500 | 1500 | 1500
E !
59 (% P) 0.0 | .0¢ | 3.00 | 500/ 7.50 |10.00
e
_'§'g (*%P) 300 | 400 | 3.00 | 300 | 3.00| 3.00
A B
oas - - ' A_.._._..._’[..,
2T (% P) 34.00 | 33.00 | 24,00 | 29.00| 26.50 | 24.00
Eo -
Sz Si Og (¢4 P) 48.00 £8.00 | 48.00 | 48.00 | 48.00
Ne, O [ §) .44 116 | 104 | 114 | 114
Ca O (£} 0.00 0.22 | 0.38 | 0.5? | 0.76
al, 0, (8] 2.23 0.2 | 0.23 | 0.23 | 0.23
B, 0, (&) 2.58 2.35 | 2.20 | 2.10 | 1.82
810, (§) 3.84 9.64 | 3.64 | 3.64 | 2.64
al(nog), () | w28 1.28 | 1.28 | 1.28 | 1.28
Al(Noy), 210 (8) | 2.0 w01 | 20l 2,00 | 200
AI(NQA‘)SQHIO(S‘J'/., 40.20 50.20 | 4020 | 40.20 |40.20
mi) _
H3BO3 (&) 4.81 538 | 610 | 3.74 | 3.31
Hy BO;, 5% (ml) | s6.20 87.60 | ®2.00| 74.80 | 6¢.20
Ca (CHy €00}, X H,0 (¢} | 0.90 0.6k | 1.07 | 1.60 | 2.14
Ca(CH3CO0j X H,0 0% | 0.00 6.40 | 10.70 | 16.00| 21.40
(ml]
solution de 'Mﬁcah 20.00 20.00 | 20.00 | 10.00| 10.00
de dodium(conceniralion)y
« aolubon. .a¢ stlicate 64.80 54.80 | 64.80 | 135.30|13330
de sedium [ wl)

« Ml de vilicate .ce

sodium (10 ml) + ml

de Hyo .distillee.
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Temps do fusiont 5an
Tempsératurs do fusions 500°C
z4s dons le four sous

Los &dchantillons onga
Répultats de fusion.

foriiz de pastilles.

LW

CAB-4 gol: fugion imparfaite,monticule noir recouvert d'une minoe

pellicule d: verre.surface trés lisse.
CAB-4 poudrs <nonticule noir,fusion imparfaitc.Surface ruguew. attes—

tant unc certaiine hdtirog nditd.

ssai n®} : Conditions expériuentales

- e R

cops de fugion: Smmn
fusions: 600°C

r

L=

Tonpérature de
Les schantillons wngagts sont sous forme de pastilles.,
Résultats dc fusion

Les deux paotilles ont gardé leur forme gdomitricue,aucune dd¢forma—

tion n'lest remarcuic.

VI.5.3 Spectros I.R des cchantillons

T1ls sont montris dans la figure n°2%.Les dchantillons traités a
900°C ont des spectres diffdrents.Par difaut de rafdrences bibliogra~—
nden d'ahsorpbion.

phiques,on n'a puzs pu ~bttribucr les bar
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VII. PRUPARATION 0Dl GILS DAIS Lus SYSTOMES Li?U--SiO,} FH\R

Lz, 0—3 0 =310

Hous ovons utilis | pour cus gels une nouvelle mathode de préparation
on deux Stepes:nous avons d'abord prénard le gel de silico,dissous
ensuite ce gel dans une solution d'hydroxyde de lithium pour obtenir
une solution colloidale comgosde de wiliece et de Lipo, 2t provoqué
la destabilisation do cette solution collofdale )
VII.1 PREPRATION 0U CuL DS SILICH ‘

I .1.1 Prineipe.

I1 ecst Zonds sur 1o destapilisation du sol de silicate de sodium par
llacids chlornydricuc pour obtenir wn gel de silice,et lavage de ce
gel pour avoir va gel pur.

,‘TII..L.:: -I_"’l{l \).L .‘(in

Nous versons A350ml de solution do silicatc de sodium 10% dans un
béchor de 600ml,nous y ajoutons aqusoleucs ctuttss de phinolphtaldéine
et lo hitrons nar une selvution d'acide chlorhydricue 10% tout en
azitant juscu'au viraze 2c¢ l'indicatour du violet & l'incolore.Quel-—
ques instonts opreés le gel se formc.Co gel est rdeoupdr’ ot mouillé
par l'acide chlorhydriunc en attendont A'&tre “tald sur papicr fil-
tre et ssché & 1a temp rature anbiante pendant 40 heures,

Remarcue :Le gel sdchs & 60°C nc dissout pas dans la solution de

Li0H.
VII.2 LAVAGH D GEL Did 8ILIC:

Le but de cc lavage est d'éliminer les impuretis gue contient le
gel do ailice e poarticulicr le MaCl.
_lidthoda. Lo gol sicho prialablement & l'air atumosphirigque est mis
en petits groins nour augmenter so surface de coutact ~vec 1l'eau.
Il e 4 er.uite versd Jdans un buchem pour des 1l .wages répités & 1°
eau chaude juscu'd ce cuc le test au nitrate d'argent soit négatif.
Lo gelyalors pur est de nouveau Stald & 1l'air anbiant pendant 3 jours
et rang’ darns un dossicatzur pendant assez longtenns pour permettre
wne stabilisation de 1'humidits,

VII.3 PERTES I SAU DU CGUL DE SILICE.
Dang le but do diterminer swvec prdcision la masss dg gel nédessaire
pour unc cuantité de silice pur: désir’c et pour une composition don-—
née des gels dew systémes 5i0,,-Li 0 , 5i0, 3 0 L1 ,0,1i1 importe de
connaitre l: pourcentage deo l'emu oontﬁnuc danq lc pol de silice
a utiliser,

VIL.3.1 Princips '
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Onprélzve we certaine dguantité de gel de silice et l'on détermine
g3 masscic: 10 portc & une tempdérature ¢ clevée pendant une durdée don=
née,l: TEDPLsC DOUT ditorriner sa nouvelle massc.On détermine alors

la porte en cau &l gl par L2 forrmle suivaunte:

P o='n, = . ) /i o, = massc initials de 1'ichantillon

i, = massa finale arxes traitenent

TrT 10 Mado vaoratolre
Jl)_,_J.z_:L‘\;- .:._ o JJ.-‘.

yd .creusat orotr s, initinlonent ports & fenpirature slavse (900-1100°C)
o3t posi B viie aprés pofroidissonent .On le remplit =u 3/4 de gel et
ls rootse do ouvoaun afin do dlterminer la massce inisiale mi de 1t
cchantillon ainzd congtitui.Le crcuset plein ou 3/4 aot de nouveau porté
900=-1100°C -cndant un tompe fizd,il est cnsuite réiiré et pesé. Adinsi
1a mossc finale n, éo 1 ‘chentillon est déterminie -

VII.3.3 Rasaitatbs ¢ dog _cxpiriences

Fxpdricnce 1 °1.Gel de silice 1avs 4 1l'acide chlorhydrigue et & l'ean
distillde 2£ sichd 3 tocopirature anbiante pendint une gemaine.
Penpérature & feur: 900-950°%.

Durde daid 1a fours 4 houres

Perte on sl = P =86,6T%

Expdrioncs 0. Deux cssais ont &84 enghgds 3 1la fois .

gel de silice lava o l'acidae chlorhydrinue et % 1'ean d-stilldessdché
3 unc pamorature ad thisntz pendant une schadno ot ayant jassé unc se-
maine peiis 1 dessicatour

Temp returc du four: 900-1000°C

Tur G cads 1¢ four: 1 h 30

Lo 5:1 n &tC rechanffé le 1: mdanain a 9OOOC afin d«'}SE‘u.'B'r 1o stabi=

1:4 de 1la masse de l'dachantillon.

Prygop ogsiit g = 200963
M. e = 0,2049¢
Pel = 85,5%

Teuxitne cgsal @ r‘.gi: 1;71"9{5

C’r e

i ar g

> = Hc on
]‘,,r) = Oy o
ROpUivety Simal ¢ 2 =(P - P )2

el z2
Remarque:hn diffévencs entrs la premierc et lao deuxione expérience
provicny du falt que Woru siperficielle n'a pas disparu 9n yremier
gol a caus: du brof toM@Squi o sépars sa préparstion st 1'eXpessence
Dans 1la deuzidmo expiricnce non seulement les ~ele ont fait deux sc
maines mois aucsi ils ont vamsmd sawee BEL aine dans le dessiecatcur aven
1'oxpirisnce,On o consldd réou deuxidnes rasultats pour la suite do

calculs.
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VII.4.PREPARATION DU Gl DAL Lo SYSTEMT Hi0,,-Li 0

On a Cdirmousduzel de silico dans ure solution aguouss 1HLIOH de
neniidrs o avolr olusieurs comnesitions do zol countenant Li 00 et 010
dang {es rapporis Li_]O/SiG9 varient de 1/1 2 1/6 .0n » wmt,ndu doux
scunines pour pnrwu%fro amdissolutio; totale du gel cui ne stest
rinlisde oue pour les conpouitions de raport 1/31 & 1/4.

On » provogud :nzuite lo dosindilisation do cette solution colloi-
déale par lTacido sulfuricuz 10%.ha phinolphtaldine a Gt¢ utilisde
somie indicatour.ts toblean nfld r» o sune les comnouitions des grls

et 1: tonme de «3lificotion.

VIL.5.PREPRATION WU Gl DAWS LB STSTL B516,~3 04-11,0.
i 2 e

Le gel du silice a 14 diszous dane une solution aqueuse de 2,4
Li0H dans l.os rapports 1/1 a 1/6.La destabiligetion o 4%¢ provoqud

ans

&

in prenier tonps par l'acide borigue 5k;il a fallu 5g de B0
Y X ) ey e Ay

nour riussir A former les gels de la nremiére composition qui contient
Iii Orgllg dans le rapport 1/1.0& a tind la quantité de B, O3 trop
ora nde,On o chongd de ndthédegen destabilisant los compositions
suivantaes por un ddlonge de 4001 A'aecide boricuc 5L et de 100l
Gae Hqsﬁq 1C,:;alors les gels sont formds duns dz d0lai raisonnable

e
B v
J1GL0

@
o
<
o]
C
o)}
6]
{45}
o

S8 acceptable de B O, .

Les rosultats sont consipn’s dans le tablean 1918,
=l

La silice Jissouts dang la basc de Lithive (5% ot 2,45 ). (2,4 W ot
117) dann una wlage do rapport Li;G/HiO? peut zservir a avoir des
solutions colloidale de giliea oﬁ soluﬂion de bapso zlcaline gqui
peuvent 3tre converties on gels por n'iuporte cusl acide.lixcuple
3?304,

Au cours do 1o destabilisation de cette solution colloidale,on pueut
introduire ' cwtres commosmants nar exsoomle 1loxydce de bore en

additionnant av prdaloble ot en rapport ddésird 1'acid: borigue &

P 4 B
l'zaciae il UrXriouc.



iabl@cw Fr AT - L‘c:;mpmi&:’.on p
sydlimes

.

des .9els dany les

—

Silg-ki0g o 5:0,-8208-l,0

NP _lgs eXpeTiEIINED ! ? 3 4 5 &
rapport §iCp flig0 | 1.7 2:1 | 8:v s T ) 501 | €7
csc!(ss.sxo"cegu% 3.46) 6.90 | 1035 | 1m0 m25| 2070

L
S$i0g (4r) 950 [ 100 | L5y 2.00)| 2.35 | 2.85
LIOKH (gr) 0.80 | c.g80 | 0.80 | 0.80 | 080 | .80
LiOg (.gr) 9.50 10.50 ) 0.50 | .50 |0.50 | 0.50

S| LiOH i (mi) 138.47 {33.47 | 83.47 | 33,47 |38.47 |33.47

v | M8, 1o (i, looo | k3% | vie | 6.7 )| 6.45 |5.95

o

3) e o —
@ |temp degalificati-l0.co | 8.57 | 11 | 0.47 | 0.25 | 0,25
On_(mn)

o | L7o~ 3% [ml)looco |3as7 | 33.47 | 58.47 |33.47 | 3347

o8 7 g

5 | mélange 0.00 |29.55 2960 |27.55 | 2720]0.00

1 Ha 50, , M3 803 (ml) ¢

N | HsBos (.gr) |oo0o|ir20] 113 ] 1.70 | r.0g | 0.00

)

c:; 82 03 (.gr) |o0.cc |cers o6t |c.620] 0.608]0.00

@ [temps de galificali-| 0.0 | 2213 | 2.60 | .58 | 0.58 |0.00
o (mn)

4
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flotre but a dte de synthitisor du verre par lo voice de gel.Le succés
de cotbe ovoration exige M'obord 1'nbltontion des gels wonolithiques
qul sont erasuite convertis en verraes.

Pou Hurfeior le carnetere Go cos gels,il a fallu los oréparecr et
Hudier les foctowr: qui rigisacnt cette glilification.lLes gels monoli-
thigues ont “t¢ priparés dans los systémes terncires Ha20nB203—Si02 3

1;0m92Ur—uiC ;Cons les gystémes cuatornairesn 3&20—A1203"52 3~8102 5
aystéme & cing commogants

paxr

de gilicate de sodium.

tions

Pour connaitre lez compositions

sont isgsus,unc analysc chinmicue du
lle révile

a &te faiteje aqu'il contien

)

port tel quc SiOQ/quL

Les factours de gilification cul ont
les suivoats:les concentrations des solutions de s

la ndtinode

de destabilisa

gilicate de

es gels
de
v 210,

-

et des

[
=0

I‘

jum utili

tien des solu-

verrce gui en

{‘.

at du Hapo done un rap-

attird notre attention ont

ilie:

-
3té

ate de sodiun,

la nature et 1o concentration des rdactifs aui ont servi comme agent

destabilisant ,1l'ordre des mélangcs de
silicate de

- Los variations

sur le tompg

- L'ordre du nilange des

—- Lo fornation des gels n'ost possible
de pH comprise entre 4 ot 10,5

entre 5 et 11 pour le gystéme NaEU—Bgc%
en fonction de pH passe par un minimam

lc gl du systbeme FE\C—gpu muhO“,
- La tempiraturce favorice la ;orwwtlon
tion diminue avec l'a

atteint v~

par un palicr.
La tronsformation des sols en gels
étapes suivontes:

-~ mélange en solution

de

—

sagnentation progressive

des concentrations des

la wvisco

ces roactif

-
S a

sodium,lc pH de formstion de gel ot la tenpdirature.

la solution de

zgolutions initiales influent

que

~u109,

aitusd

des

nonolithicucs passe

de z4lification et la texturc des gels

antre

gels.Le
vgmentation de la tempirature

valour presque const.onte manifestie

parfaits de tous l=a

sits

sicutivenent & l'apporition d'unc opalcucenco,

formation;naturation et durcisscment

Lz conversion dos gols en verres

therniruc &4 diffdrentes tenpdiraturcs

oR

pour lc systéme iia,0- P O

Jusqu

1
3]

juky

i

ranctifs

de cette

des gels.
até Studide par

dans une curtaine rdég

—,_)102

5

obtenus

7io

u'a 50°C ot

par log

r-actifs joue sur le monolithisme des gels.

1n

et pH
sle tcmps de gélification

p=9 et pH=10 pour

tenps de gflifica-

solution con-

traitoement

2 nartir de 600°C comparativenent
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A des @1 langes poudred dc compesitions corvesvondantes.

Cette convargion = b4 suivi: noe amnlysss & llinfra-rouge,au royon X,

A
T »

I1 o d.coule sue le troasformn-Sidn du ocl on wverre peut s'effectuc

a4 une touplrature nlug bogge par comparcodison & la méthode convention-

nclle end wiilicce les m-l .siges en poudred .Cette conclusion est cons-

fiemss voe lo rotard cufacceusent loo mflanges on poudres a4 ge conver-—
tir cn verrs ob illuctrse par les specires T.B .

Les gels des eyestémos Dic =310, ont &t4 prdpords par dissolution des

v

elz do gilice ~ui n'ont subi aveun traitnent thermicue dans unec

base do lithiuwn ot destabiliszstion de la polution collofdalc obtenuc

par l'seide sulfuricucicoux v sysidne LiCﬁ—BﬁO,~Si02 par codestabi-
e o D

2laz des pgels de silice

1is‘ﬁion(coprécipit~iion) des solulions colloi
dissous Jdans la basc de lithianm par I'acide sulfurique en préscences

do 1'secide horicuc,.
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