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- 22 NTRODUCTION -

Le gel de silice est Tien connu comme un des meilleurs
absorhants grace 3 quoi, il a trouv® une lorse application,
A 1'heure actuel le pre’d? sol ~ gel 2 zagu’ wne inportante scientificue et
technaélogique,

Dans ce proeéd® les ingradient intimenent 51

on solutions rifagzissent

A une temp droture relativenent Tasse pour doner un zel, ce cqui permet
d'avoir un Raut degr” d'honogdineisation, difficile A 1'ohtenir par les
néthodes conventionnclles, IMsuite ces gols peuvent 8tre transformer par
traitement thermicue on un produit final soit vitreux, soit cristallin, Cette
transformation en fonction de la tempiraturc ost agcompaginde par une ~volution
structurale ct texturnle lide en néne tenps avee un changement de propridtis
physicques ¢t chiniques,

Vu tout cela 1a mithode par voie de mel trouve une larze application dans 1la
synthése du verre, vitrociranique, cironique, matdrioux dures (car“ures,
horures etCees )y support de catalyse, d4pot de couches minces ctcyae

Le systéme Wap 0, B203— 510y est un svstdne fondamental dans 1la aynthése du
verrce Il cst intiressont vis 3 vis de 1a m%thode du zel car d'une part 1la
présente du sodiun dininue la tempiroture de 1s transformation du gel et
angmente la tendance de cristallisation et d'sutre part le Yore joue le r8le
dtintrititeur de 1la cristallisation,

Le Tut de ce sujet est de priparer des #gels milticomposants est d'étudier
1'influence des différents facteurs sur 1o tenps de gflication et de pour—
suivre 1'évolution structural et texturnle er fonection des compositions des

gels et tempirature de traitonent.
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Titre : Dtude sur les gels ronolitiques dans le systime Nos0 = BoO3=- 5i0p

Les gels monolitiques ont ¢t pripardss par destabilisation d'une solution de
Silicate de Sodiuwm en prdésence de H330 « On a 4dtudid 1'influence de la concentra=-
tion des solutions initiales, tempirature et type de solvant de HpBO3 sur le temps
de gflifications L'évolution structurnle des gels en fonction du traitement

Thérmique a “t¢ poursuivie par I.R et spectroscopie ATD,

Summary : Study on the monolithic gels inthe systénme Nas83~ 8203~ 5102

TTonolithic gels have been pripared by destabilization of sodium silicate solution
inthe présence of boric acide The influence of the geling time of initial solution,
concentration, température and solvant type of horic acid were studied, Thé &vo-
lution in the structure of the gels as a fonction of heat treatment was pursued

by IR Spectroscon and DTA,
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- CHAPITRET -o-

I.GENERALITES SUR LE GEL DE SILICE :

L.1 APERCU HISTORIQUE :

Les premiers auteurs qui ent étudié le gel de silice furent
GRAHAM ( 1861) et VANBEMMEN ' (1897).

La Silice colloidale qui posséde des propriétés émulsionnantes
connues depuis longtemps, a permis de nombreuses applications, tant
dans la dispersion des hydrocarbures et des graisses, que dans
1'industrie des textiles et de 1la tannerie (2).

Les nombreux usages des gels de Silice semblaient principalement
découler de leurs caractéristiques physiques et leurs propriétés
absorbantes qui ont permis depuis longtemps des les utiliser
comme Agents deshydratant.

I1ls constituent aussi d'excellents supports de calalyse se gréce
4 leur résistance mécanique, leur stabilité thermique et leur
grande surface spécifique (3,4),,

L.2. DEFINITION :

Le gel de Silice peut &tre décrit comme une cohérence rigide, qui
a un réseau tridimentionnel de particules.

On désigne aussi sous le nom de gels A base de Silice 1'ensemble
des solides que 1'on obtient directement ou indirectement par
gélification puis déshydratation d'un sol de Silice.

Ces corps sont donc esmentiellement composés de Silice plus ou
moins hydratés et présentent un systéme poreux trés développé(h).

I.3. SOLUTIONS DE SILICATE COMMERCIALISEES : ( 1.P.119)

Les solutions de Silicate soluble typigme ( Américain)
commercialisées sont données dans le tableau suivant :

san/awa



2
L -:n/-o -
Rapport Densité |Viscosité
Sio M_0% ;
50, :M0 | 2% 2 1b/gal (Centipoise)’
Sodium 3,75 25,3 6,75 11,0 220
3,25 29,9 9,22 11,8 830
3,25 28,4 8,7 1,6 160
3,22 27,7 8,6 11,5 100 Y H
2,87 32,0 1.1 12,4 250 11b/gab=
2,58 32,1 12,5 12 6 é ™. 1198 g/cm3
i 2,50 26,5 | 10,6 1,7
2,40 93,2 13,85 13,0 2,100
2,20 29,2 13,3 12,5 Sa
2,00 29,4 14,7 12,8 4oo
2,00 36,0 18,0 14,1 70 4
1,90 28,5 15,0 12,7 -
1,80 2k 1 13,4 12,0 60 =
1,60 31,5 19,7 14,0 7
2,50 20,8 8,3 10,5 ko
2,20 19,9 9,05 10,5 7
2,10 26,3 12,5 .5 1,05

I.h. - LES CARACTERISTIQUES VARIABLES DANS LE CAS D'UNE SOLUTION

DE SILICATE SONT LES SUIVANTS $

a - Le type de métal alcalim;
b - Le rapport entre Silice et oxyde alcalim (SiO_ : M_0)
présenté par leur rapport molaire ou rapport en'poids;

Dans le cas de Silicate de Sodium, les deux rappert sont, presque
les mémes.

.

C - OONCENTRATION : b o

Le Silicate de Sodium est_prepare al' ptat v1treux ayant un rapport
( ST0, : Na o) = 156 o300 oy : .

Le silicate de potasslum a un rapport molalre SIOzv' KZO de®
2,83 g - 5,927, "_

La concentratlon maximale en Silice dans les sélutions de Silicate
de Sodium est limitée par la viscosité de-la solutien obtenue.

’
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L:5. - TYPES DE GEL DE SILICE :

Le gel de Silice est formé dans un milieu normalement acqueux, les
termes alcogel et aquagel sont deux gels dans lequels les pores
sont occupés par le liquide correspondant tel que 1l'alcool ou
1'eau.

Le xérogel est un gel duquel le milieu liguide A été enlevé.
L'aérogel est un type spécial de xérogel a partir duquel le liquide
a été déplacé tellement qu'il empéche effondrement dans la struc-
ture.

Spécifiquement 1l'alcogel est chauffé dans une autoclave pour que
le liquide atteigne son point critique tel qu'il n'y aura pas
d'interface 1liquide vapeur, et 1libéré ainsi cette derniére.

Le verre poreux est essentiellement une forme spécial de gel
de Silice ( 1 P.462).

I.6. SOURCES DE GEL DE SILICE :
On peut obtenir le gel de Silice A partir de plusieurs sources

tel que :
2) A PARTIR DE SILICATE ALCQLIN SOLUBLE :

On mélange une solution de Silicate de Sodium avec un acide tel
gue l'acide chlorhydrique, sulfirique ..etc.

Pour obtenir un gel assez dur et résistant, celui-ci doit &tre
formé dans un intervalle de PH ( L4 . 10) et A température ambiante
ou basse ( 1 P.511). 5

b) A PARTIR DE SILICE COLLOIDALE :

La Silice collofdale disponible est un sol concentré et stable, a
base de particules de différentes dimensions.

Le gel préparé a partir de cette, & chaud en milleu moins alcolim,
contient moins d'eau et de micropores (1.P.511).

¢) A PARTIR D'HYDROLYSE DE COMPOSES DE SILICIUM :

Le 8ilicagel peut &tre obtenu par hydrolyse du tétrachlorme de
Silicium (Sicl 4), du titraéthylate de Silicium SI(OC2 HB)h ou
d'un autre composé hydrolysable de Silicium(1P.515)./ °

I.7. - FACTEURS DE GELIFICATION :

a) INFLUENCE DE LA TEMPERATURE :

La vitesse de gélification augmente avec la température.

L'énergie d’activation de gélification a été mesuré dans le cas de
l'acide polysilique, mais il y'a peu de données sur la conversion
en gels des sols ayant des particules de dimensions connues.
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Au dessous de PH = 2 ou la vitesse de réaction est proportionnelle
a la concentration en ion H + (HF catalysem).

L'énergie d'activation est auto un de 9,5 Kcal mole - 1
A pH=L45 ol 1la réaction est catalysée par 1'ion OH - , elle est
de 1l'ordre 16,1 Kcal molé - 1 Selon PENNER.

Une forte valeur similaire de 15, 5 Kcal molé - est mesurée par
BRODE,BROWN et HOFF a PH = 5,5 , & PH = 8,5 ils ont trouvé une

faible valeur de 9,6 ; alors qui 4 PH = 10,5 en présence de Kcl

c'était 14,6 Kcal molé - .

I1 est donc évident que le coefficient de température de la vitesse
de gélification doit dépendre aussi de la variation des constantes
d'ionisation des chaines des matériaux entrainés avec 1l'augmentation
de température (1).

b) INFLUENCE DE LA CONCENTRATION :

La relation entre temps de gélification et concentration de Silice
n'est pas simple.

La vitesse de gélification est proportionnelle & l'aire de Silice
présenté dans un volume donné de sol ( voir Fig 1.)

Comme la svrface spécifique de Silice varie d'une maniére inversement
proportionnelle au diamétre des particules, les sols ayant le méme
rapport en concentration des diamétres de particules gélent avec
environ la méme vitesse.
Ainsi dans des conditions équivalentes, un sol de 10 % ayant des
particules de 10 mm doivent normalement géler 4 la méme vitesse

qu'un sol de 20 % ayant des particules de 20 mm.

Le temps de gélification est assumé d'€tre inverse de la vitesse,

de polymérisation ou formation de gel.

Dans 1'intervalle de PH. 3- 5, le temps de gélification varie direc-
tement avec la concentration des ions H +.

On peut noter a cause de la concentration des ions de Sodium qui

est proportionnelle a la concentration de Silice, la plus rapide
gélification est observé a pH = 7 - 8 environ. Alors que en 1l'abscence
de sel, la gélification de Silice colloidale est plus rapide a PH

5 -6 ( Voir fig 2.)

A une concentration de Silice (SIO,) fixé les sols d'acide slicique

préparés 3 hase de silicate de Sodium et & plus haut rappor*SIO
Na_.0 gélent plus lentement probablement ascausc de leur concentFation

en ions de Sodium qui est plus bassc.

c- INFLUENCE DES ELECTROLYTES ET DES LIQUIDES ORGANIQUES :

Au dessous de PH = 3,5 , les gels ont une faible influence sur la
vitesse de gélification alors que les liquides organiques solubles
dans 1l'eau comme 1'akcool retardent la gélification.
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Au dessus de PH = 3,5 : 1l'addition de sel réduit 1l'e&fet de surplus
net de répulsion, coagulation et la gélification sont fortement
accélérées.

L'addition de sel a4 un sol dilué provogue une coagulation et une
précipitation.

Les liquides organiques solubles dans l'ecau ont quelque peu le méme
effet de destabilisation sur les sols d'alcalis ( 5).

d_- INFLUENCE DU PH :

La vitesse de formation de gel A PH compris entre 3 et 4 augmente
avec le PH et proportionnelle a la concentration en ion hydroxyle
(au dessus de PH = 6, Qafrafeté—des iens hy s'al =fest pour autant
le facteur limitant la vitesse de gélification.

Le maximum de la vitesse de gélification se situe auvtorun de PH = 5
entre PH 8 . 10, les sols sont généralement stables en 1'abscence de
sels ( voir‘fig 2.)

Une fois les chaines siloxanes formées entre les particules, il y'a
dépdt de Silice au point de centract di au rayon négatif de courbure,
ceci arrive rapidement au dessus de PH = 5 et est lent 4 PH =3,5(1).,

e - INFLUENCE DE LA FORCE D'UN ACIDE :

En utilisant deux acides (NHu). SO, et H_ SO,, on constate une dimi-
nution nettec du temps de gélification avec H, S0, pour un pourcentage
de SIO., de 2 %, le temps de gélification pasSe de 100 mm & 3 mm ;
guand on passe de (NH4)2 SOQ a H2 SOha

Le type d'acide n'influe pas tellement sur la valeur du PH, ou sur

la vitesse de gélification maximale (foir fig3.)

sl venie
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II.PREPARATION DE GEL :

Les circonstances qui donnent naissance A une gelée sont trés
voisines de celles qui donnent naissance a des cristaux quand
pour une raison gquelconque une solution devient sursaturée, la
substance dissoute se sépare au moins partiellement du solvant-
suivant les cas la séparation suit des voies différentes

- La cristallisation

- La floculation

- La gélification

La floculation est le signe de la diminution de l'attraction
entre le solvant et la substance colloidale (4).

Il.2 ~ METHODES DE PREPARATION DE GEL :

I1 existe deux méthodes classiques de préparation de gel a& base
de Silice.

- La destabilisation d'un sol de Silice pour ou contenant d'autres
ions métalliques sous forme de solution agueuse de sels.

- Hydrolyse et polycondensation des composés organe- métalliques
en présence d'une quantité limitée d'eau.

Les deux méthodes conduisent A des matériaux non cristallins
contenant une substaneielle quantité d'eau ou des résidus
organiques gui peuvent &tre éliminés par untraitement convenable
de séchage.

La vitesse de croissance des particules dans le pel dépend de
la distribution des dimensions des particules.

Généralement la distribution des dimensions des particules suit
lz. courbe de GAUSS.

Les dimensions moyens des particules, 4 un température donnée,
augmente jusqu’a ce que la différence de la solubilité des
petites par rapport aux grandes particules devient négligeable,

Les dimensions finales dépendent aussi de la température.

IT.2.1 -~ DESTABILISATION D'UN SOL DE SILICE PUR OU CONTENANT
ID‘&UTRES IONS WETALLIQUES SOUS FORME DE SOLUTION AQUEUSE DE SEL :

On traite le Silicate de sonde par un excés de Hecl et 1l'on
dialyse pour enlever i la fois cet excés et le chlorure de
sodium formé on bbtient un liquide qui est au déhut parfaitement
transparent mais qui subit une évolution assez rapide.Au bout
d'un certain temps, il devient opalescent puis il se transforme
en une gelée translucide.
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Cette gelée séchée constitue un produit industriel connu sous le
nom de Silice - gel (7).

T1.2.2. - HYDROLYSE BT POLYCONDENSATION DES ORGANO-METALLIQUES :

Exemple de préparation de certains gels du systeme SIO2 - B203 par
cette méthode.

ST ( OCH.) et B(OCH_) _ sont utilisés comme produits de départ,
lesquels” sont mélanéésEen proportions fixées A un demi--volume
d'alcool éthylique et laissés en agitation pendant 4 heures a 60 °C
pour assurer la copolymérisation la quantité d'eau théorigquement
requise pour assurer 1l'hydralyse était additionnée et l'agitation
maintenue pendant L4 heures - la solution est ensuite &limiphé de
rel qui fait prise entre 6 a 36 heures selon la proportion de BEO

(8).

3

I1.2.3. METHODES DE COPRECIPITATION ET DES REACTIONS TOPOCHIMIQUES :
a) METHODE DE COPRECIPTTATION :

On mélange une solution aqueuse de LiOH ; (LiCH + K2 003) avec du
gel de Silice.

On atftend la dissolution totale du gel ensuite lentement on ajoute
cette solution alcoline avec agitation dans la solution de Al(N03)3

+ H 3 BO,
b) METHODE DES REACTIONS TOPOCHIMIQUES :

en rapport désiré.

On part de 1l'acide Silicique solide obtenu a partir de méthasilicate
de sodium tra@té par H SOL+ ou H NO_ les solutions de LiOH et
d'hydroxyle chlorure daaluminium so%t prises telles que (OH/Al =

1,5 & 2,0).

Te. présences de Ti + et A1 3+ dans la phase solide est réglée par

le temps de contact, rapport solide, liguide, et concentration des
solutions.
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III. STRUCTURE DU GEL :

La structure d'une pgelée n'est pas exactement connue au point ou
il est difficile d'affirmer qu’elle soit toujours la méme.

Le gel de silice posséde une structure amorphe, sa texture dépend
énormément des conditions de préparation, lavage et de la température
de traitement ( 3.P.480).

La structure est caractérisé par :

1 -~ Les dimensions et la forme des particules primaires.

2 - La distribution spatiale des particules, ordre et densité
des particules du voilsinage.

3 - Force de liaison entre les particules.

Les dimensions des particules la distribution spatiale déterminé
les dimensions des pores ( voir fig 6)

TTL1 - DESHYDRATATION DU GEL. :

BOER, considéré qu'a 150 - 200 °C il ne subsiste ea la surface du
zel que des groupements OH - S5I-O- SI-OH.
Le mécanisme d'élimination est le suivant :

O OH Ve

- 8T =10 = 8T mwemm= = 81 - 0 - ST - + HO (1)

o BEC ARG e o BT s ér = ) = 8T = HEO (2)

IMELTX estime au contraire qu'a 200°c la surface du gel est recouverte
de molicules dieau, le mécanisme sera le suivant :

H U o

< o e ikt i oM
| o .‘i ""j i !

FRE - e | e My e e L8 s s

s e [ o
IR - U 4

' i i !
Par contre STOBER admet que chaque molécule d'eau est 1ié A deux
hydroxyles par des ponts d'hvdrogéne, et suppose que des molécules
dieau existent méme A des températures voisines de 800 °C.La deshydra-
tation se fait en une seuvle &tape avec libération de deux molécules
d'eau. e B

:I i -

= ¢ )
Y t £ s e
KISELEV propose le mécanisme suivant : 7 .

4
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I11.2, BTUDE DB LA STRUCTURE PAR TNFRA- ROUGE :
La spéctrométrie infra-rouge permet une étude de mode de fixation
des molécules et les associations aqu'ellcs mettent en oeuvre.

Cette méthode d'analyse a comnu ces derniéres années un grand
développement sur la structure du gel de Silice, mais cependant

il reste toujours pas possihle & 1'heure actuelle de se faire une
idée bien précise sur la structure superficielle des gels de
Silice ( 4P.3.).

Les gels de silice &tant essentiellement constitués par de la
silice plus ou moins hydratée on doit s'attendre a trouver un
ensemble de nhandes dont leurs spectres attribuables aux vibrations
SI-0 du squelette silicique.

L'examen des spectres de gel de silice montre que deux séries de
bandes restent identiques au cours du traitement thermique de
1'échanjillon, les maximumssont situés & 1200, 1100, 800 et 1
620 cm”.
L'existance d'une certaine forme cristalléne (4P.56,61).

D'aprés ZARZYEK I et ses collaborateurs, les massifs d'absor-
ption centrés autour de 1620 cm ' et 3600cm montrent la présence

de 1l'eau sous formes diverses.

La bande a 3720 cm 'correspond aux liaisons SI-OH isolées.

Les bandes a 36L0 et 3500 cmdcorrespond@nt a des groupements
hydroxyles plus ou moius associés par nont d'hydrogéne.

La bande 1620 cm'est attribuée & la vibration de formation de 1'eau
moléculaire.

La bande 455 cm ‘est attribuée 4 une vibration de déformation de la
liaison ST - O -. SI. )

La bande située a 950 cm correspond aux groupenents hydroxyles et
elle disparait a haute température puisque la polycondensation de
ced groupement se produit et crée de nouveaux ponts siloxanes
SI-0-SI ( 10,11). i

Certains auteurs attribent les bandes 1080,800 et 450 cnm aux
différents modes de vibration des limisous SI-0-ST ou 0-SI-0 et

la bande 940 cm'3 la vibratioa de liaison SI-O pour les verres
contenant les oxygénes non portant dans les verres Silico-alcalines.

D'aprés ARMISTEAD ¢t d'autres collahorateurs, on a les résultats
suivanis (1 P.634).
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Type

OH Isolé sur la surface i

OH groupés en paires

coslsen

de groupe

]
.

%Bande d'absorption identifiée(cm”

!

sur la surface.

OH associés par pont
d'hydrogene.

H2O moléculaire

Alors que d'autres auteurs montrent les pics d'absorption

!
b

suivants 1 p 639).

Si les

e W e e bt

- _..-_--...__._-....._.__h.....,__.......,.-__..

T

rvpe de OH groupe

OH libre

Paires isolées SiCH

adjacents et mutuellement

liées par liaisons d'hydro-

genc.

Paires adiacents de SiOH
liée 1'une a l'autre par
un atome &'hydrogéne.

Tau moliculaire absorbé.

i

——t

3750
3540

3650

3400

1627

pics(cm _1)

3745 - 3750

3540 - 3550

3400 -~ 3500

liaisons entres atomes d'hyodrogenes des groupements
Lydroxyles sont fortes les pics d'absorption sont a 3520cm

( 1 p639).
groupements OA sont 1ié par faiblgs liaison d'hydrbgéne
ils montrent une absorption de 2660 cm

Si les

L

P ———

-
N
el

Les bandes d'absorption de SiOH isolé a 3750 cm_qrestent jusqu ‘aux
reutes températures (1p.640).
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IV.1 LS DANS TE SYSTEME Na O B,0, 810, :

IV.1_SOURCE DE B0 : Acide borique et borax. B ° * est le deuxiéme

formateur du verre .1'anhydride borique est presque tuoujours employé
gavec la Silice.

IV. 2 INFLUENCE DE B.0, SUR LA FORMATION DU GEL :

D'aprés RABINOVICA et autres le 820 en quantité de 3 A 5 % dans le
gel 4 base de Silice diminue la tem%érature de frittage du gel et

aide a éviter la custallisation du gel au cours du traitement thermi-
que. Il peut &tre introduit sous forme d'une solution agueuses d'agide
borique au cours de formation de gel ou biem par imprignation du gel

séché par la solution de 1'acide borique.,

Souvent il est nécessaire d'ajouter Hel pour réduire le PH et pour
avoir unec gélification dans un temps convenable. Un gel contenant

B8, en absceice de Hcl peut otre préparé A 85°c dans 2 haures mais
a 58 °c la formation du gel est achevé dans 2 ou 3 jours.

Le méme gel avec une addition de Hel peut 2tre préparé A température
45 « 50 ° ¢ pour 1,5 & 2 heures (14).

L'addition d’anhydride de bore (BEOE) réduit 1a tendance du gel &
cuistalliser (16).
IV. 2 HOMOGENEITE DES GELS ET DES VERRES DERTVERES DE GELS

YSTEME : ¢ = - 0 :
L STSTRHE : 810, 5 B0 ~Na 0 &
MOKHERJEE a é&tudié le rdle de facteurs physio - chimiques et nature
du solvant sur 1'homogéneité du gel au cours de sa formation dans le

yste SI = - :
systene § O2 BEOB Na20

Le procédé sol-gel pour préparation du verre vitre céramique peut-dtre
divisé en trois &tapes :

11_EREEQE£$;QN_DE_§EL : Bn cette étape, le récectif réagit ot polyméri.--
se, en présence du solvant, en formant des sols qui est transformé
en gel,

2lhEQ§$¢GELIE;QATIQN : Cette étape commence lorsque le point de gélifi-

cation est atteint et elle inclfit tous les phénoménes qui peuvent
avoir licu.

Au cours du traitement thermique, et avant 1a transformation gel--verre
le gel subit les phénoménes suivant i viellissement ; é&vaporation de

et des substances volatils : changement structurel et micro structural
et la deshydration.

})_ﬁﬁlﬁﬂ?gﬂ%}ﬂyﬁﬂ[ﬁﬁﬁlgu * Clest la transformation du gel en verre par
un frittage contrdlé ou par une fusion en température.,

Y




g |

12
wucs s

L'homogéneité du gel dépend surtout de la premiére étape =
préparation du gel/.

Les paramétres qui enfluent sur 1'homogencité du gel pendant
cette étape sont

- Structure et réactivité chimique des produits de départ.
- Liordre d'addition des riactifs.
- Nature du solvant et solubilité des rénctifs dans le solvant.
- Quantité d'eau mise.
- PH du milieu de la réaction de gélification.
- Présence de catalyseur de gélification.
- Temps et température de gélification (13)

Iv. 4, CRISTALLISATION DES GELS ET DES VERRES A BASE DE Na20 -
BO. =80 =T e I
2 3 & 21
La cristallisation des gels contenant B_O_ et des verres préparés
a base de ces gels a été étudié par thj§OU PRASSAS et ZARZYEKI
l'addition dianhydride de bore réduit la Lcndance du gel de
cristalliser.

La cristallisation a été impossible pendant 2 heures de traitement
1'anhydride de bore joue un rdle d'inhibiteur de la cristallisa-
tion.

La présence de N_2. dans le gel diminue 1'effet de B_O_ sur la
cristallisation Ia premidre phase cristalldne de sjllué a été

le cristobhalite.

Dans le cas des rels alcalinoborosilicate, il y'a une compétition
entre l'effet de minéralisation de 1l'oxyde alcolin et 1'effet
d'inhibition de la crystallisation de Tianhydride de bore (16).

Quand la concentration de 1'anhvdride borigue est supériecur a 10
% molaire le pel prévaré cristallisé difficilement.

Deux gels dex composition : 1 NPEO - 11 82 O3 88 SIO2 et 28
Nero - 10,8 B0, -~ 86,4 SI0 respectivenent préparés de maniére
que 1e rappor? g 0./ SI supérieur a 0,1 reste constant, et
traités 4 900 °o pUis adglvsés par diffraction au rayon X montre
que le gel contenant 1 % molaire de Na 0 cristallisé faiblement
alors que cecux contenant plus cristallisent complétement (16).

IV.5. CONVERSION DES GELS A BASE DE No O - B 205 = ST0, EN VERRE :

Les gels multi-composants et le verre 4 hase de ces gels contenant

B0, ont ét& préparé par BRINKER, et MUKHERJEE. Le but de recherche
a été de préparer un gel multi-composant A base de Silice avec une

composition en poids : 66 SIO. - 18 B 205 = Al 505 = 6 Na20-3Ba O.

et de convertir ces gels en verre WOﬂol?blque Qé hasse température

sans fusion.

Aun cours de la conversion du gel en verre, certaines transformations
chimiques et structurales apparaissent et qui peuvent gtre englobées
de fagon suivante :



1) Désorption physique de 1l'eau des pores

2) Pyralyse des groupes organiques résiduclles
3) Polymérisation de candensation

L) Forrmation des micropores

5) Frittage visqueuze.

Cet étude & montré que la conversion des gels en verres peut

8tre réalisé si» les températures des différentes transformations
sont respectés.

La méme composition du verre A une température de fusion conven-
tionnelle de 1600 °C,

Dans le cas du procédé de conwersion du gel en verre de mBhe
composition, le verre est formé 4 une température de 710 °c
environ (17).

Pour les gels monolitficues , ils ont été étudiés par WOGNIER,
PAALIPPOU et ZARZYCKI, dans les systémes SIO2 = B203 - SIO2

0. - et SIO_ - BO_~- PO
P — e 2~ 72°3 “2s.,
T1 a été vérifié que le temps de gélification varie avec le
pourcentage de B 0, et de la température. Les gels borosilicate
sont transformés” “en verre A température de 800 - 950 °C.
Cet intervalle de température correspond 3 une viscosité d'environ

"
109‘5 a 10 2 poises.

L'évolution de la structure a été poursuivit a 1l'aide de la spec-
trométrie infra-rouge.

Pour é&liminer le résidu organique, lesgels ont &été traité a une
température de 600 °C et pendant 5 heures.

Les spectres infra - rouges finaux sont pareils a ceux du verre
1 yycor ''(sodium silice -bore).

La transformation des gels en verre peut-étre réalisé a ume
température plus basse que la température nécessaire de préparer
les mémes compositions de verre par la technique de fusion
conventionnelle(15),

Le succés de la conversion d'un gel en verre, dépend de la compé-
tition entre les phénoménes qui conduisent A la vitrification
et ceux qui provoquent la cristallisation(18).
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I. PRODULTS CHIMIQUES UTTLISES :

‘TABLEaz n° 2

e i i o . & Tt

Pour connditre la valeur exac
et de 1l'acide chlorhydrique,

On trouve :

PREPARATION DES SOLUTIONS :

i e

Densité du silicate de sodium =
Densité de 1l'acide ehlorhydrigue

te de 1la densité du silicate de sodium
on a utilisé un pychnométre.

1,3628
1,1788
1,18

Qu'on compléte a 1 litre pour obtenir une solution une fois normale.

s fves

i e e i S S i B M S SR

Formule . Poids
NOM 1 ite 1
| Chimique | Moliculaire | Densite (Eifet‘ Al
& - — e e _.a.._.._...'..___......A.-—v_ PSS S -..._-..__..-—._.-——-—._.é_ e A e ...__-,--_---_.___..._
lSlllcate ] , i :
gde Sodium ' Na 20X 8i02 | - C1,37 | . g
I O I TP B
A01de Chlor hvd~ ’ ; 5
‘rique Hel 36,45 v 1,19 | 37 ;
IR Sy [ [yl .
Carbonate de - 1 ! %
:Sodium { Na 2 CO3 I 105,99 - ! et i
H | i
O 1 8 o ___A;_ﬂ_._._ﬂ“_.__._4___*_‘ﬁm--_¢m_,Jm**-..g
Nitrate i ‘ ; 1 1
‘drargent A g NO 3 169,87 i o= [ e |
| | }

L
]

}
]
i

T@leem n® 3 e il
1 Solution . Nitrate d'argent } acide 1 gig?zﬁate L
o lOforhyamgie e
| f | .
| Normalité 1N i 1N ; 1N
| i cor O e e LS
Calcul de la prnparaflon de la_spiutlon d‘HEl“L_l}j
Le masse molaire de Hcl étant de 36,4 o
100 g de solution ~--==-=----= 77 ¢ d'Hcl
'1 éq_ ________ 1 mOIE _______ 3611+ £ Heemmemmme X = _3_'6_1.5*_"‘199 = 9813? g

37
Ce qui correspond A4 un volume de : 98, 37 83,4 ml
T 1
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Vérification de la normalité de 1'acide chlorhydrique :

Pour pouvoir obtenir des résultats précis sur les analyses qui suivent,
on a vu qu'il était nécessaire de vérifier cette normalité.

Pour cela, on a éffectué le dosage du carbonate de sodium par 1l'acide
chlorhydrique préalablement préparé.

On a séché 3 1'étude réglée a 250 - 300 "c une gquantité de carhonate

de sodium pendant environ 1 heure et cela pour obtenir une substance
chimiquement purs on fait des calculs préalables pour savoir la quantité
de Na 2 CO 3 A peser, tenant compte du volume et de la concentration
voulue.

005 4 2H 4 mr-ssdsssiass H2CO3

2 2

0% mE étant la masse équivalente en gramme on a préparé @Qlitre de
solution de Na 2 CO 3 ( 1N), ce qui nous a fallu une masse de :

m= V.N. mF = 0,21. 52,995 = 10,599 g de Na 2 CO 3 pure.

20 ml de Na; CO 3 prise 3 1'aide d'une pinette sont mis dans un becher
on situe A 1'aide de Hecl jus qu'au virage de l'indicateur est assiré
par un agitateur magnétique on arrete le titrage dés qu'on apergoit le
premier changement de couleur.

Trois essais ont été réalisé et A chaque fois on releve le volume
d'acide chlorhydrique.

ler essai : V=21,20ml )
2eme essai: V2=21,45ml )=V =21,383 ml
Jeme essai; V 3 = 21,50 ml )

8i N1 : La normalité de N a 2 CO 3
N2 : La normalité de Hel
V1 : Volume pris de Na 2 CO 3
V2 : Volume d'Hcl nécessairc pour le titrage la loi d'oxyde - rédu-
ction nous donne :
N.V. = N2 V2 ==emm—- N2 = N.V. = 1« 20 = 0,955 N
V2 21,28

II ANALYSE DU STLICATE DE SODIUM :
1,PRINCIPE : Il est fondé sur le titrage de la solution de silicate par

1lfacide chlorhydrique déid préparé.
Les indicateurs utilisés sont le méthyl - orange ou la phénolphtaleine

L'acide chlorhydrique .'agit avec le silicate de sodium suivant cette
réaction
Nz 20 n 810 2 + 2 Hel —==-—==- 2 Nacl + n Si0 2 + HZ20.

Le pourcentage de Na 2 O est déduit en connaissant le ¥itre de 1l'acide
chlorhydrique ainsi sque le volume ayant servi a la titration

La détermination du pourcentage de SIO 2 se fait en plusieurs ¢tapes

e aoo/wno
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1°) On éllimine du Nacl formé aprés le dosage.
2°) On séche a 1'étuve.
3°) On porte 1'échantillon dans un four & 900°C ol seul le SIO 2 subsiste.

2. MODE OPERATOIRE :

A 1l'aide d'une pipette on met un volume déterminé d'une solution de
silicate de sodium dans un becher qu'on place sur 1l'agitateur mégnétique,
puis on regle la vitesse d'agitation.

On litre par la solution d'acide chlorhydrique déja préparé jusqu'au
virage de l'indicateur coloré.

Méthyl = orange = du jdune orangé au rose.
Ph. Ph = du rose violet A 1'encolore.

Aprés un certain moment, le pel se forme progressivement et durcit avec
le temms.

Le précipité est mis dans un bain marie, 1févapotation se fait jusqu'a
1a disparition de l'odeur de Hel et en méme temps l'aice Silicigne se
transforme en une forme insolubre dans 1'acide.

Pour enlever complétement Na 20, le gel est mouillé d'acide chlorhydrigue
concentré.

On effectue la filtration A vide tout en lavant d'abord avec de 1'eau
distillé chaude acidulé avec Hcl.

Le précipité sur le filtre estls lov” ensuite par 1l'eau distillé chaude
jusqu'd la disparition de réaction des ions chlorure ( CI) avec le
nitrate dlargent (Ag N6 3).

Ensuite le filtre avec le précipité est  transmis dans un creuset en
porcelaine preslzblement pesé puis porté au four réglé a 900 - 1000 °
jusgu'au poids constant.

I1 est mis dans un dessicateur puis pesé A la balance analytique,d'od
on détermine le pourcentage de silice dans la solution de silicate.

3 - RESULT%TS EXPERTMENTAUX ET CALCULS .

A INDICATEUR : LA PHE‘\TO‘JPHTI‘LLEINE :

;.h__--ﬂ.,_-___--__; massc de volume | masse | masse | T % de
: B | z:$;2§ Sp \ silicate | de Hcl de ; de % d% ? i
5 o ! ‘ |
d'essal | 4 ecim i de Sodlu:g_‘g_f_r_"‘ll_l__”_"_r_l‘{a_ZO s_J_:_Q __2____1__Na20 ”J.rs:[o_z‘

1 i 7 {9,541 i.22,60 | 0,700 ; 2,4Lks| 7, 33 25,62
Vo o | L T S T e -T e .....J_._....t._......__.__._.__._...J;.A,...._..._._...__..i,.....____,,_......-‘.__.__.,__. et .H_-_ e,

2 ! 8 l'Io 90 1 27,15 i 0,841 | 2,565 7,71 | 23,52
R G AN S e ———— e s i SR — —— _‘-»-1
13 f{ 9 }12,26 130,70 | 0,951 | 3,323 7,34 | 27, 08 |
. _! g Sy e _E...._-..,.___._.-.._...:I.._.._..-._.......,,_....._....._ g e e Aol
L i 10 !13,63 %3,2,60 1,000 | 3,198; 7,4 i 23,46 |
e sa il o e i = = s s e .J._., i { e i e il

Cabbou. v14
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CALCULS : Prenoms l'essai n°1

Etant donné que la densité de la solution de silicate de sodium est de
1,363 et titre de Hel = 36,453 la masse de 7 =l de silicate de sodium est
de : 7 X 1,363 = 9,54 g.

La masse d'Hcl est de : 36,453 X 22,60 = 0,82k

1000
Et d'aprés 1'équation de la réaction :
72,93 g d'Hcl ——==-——mmn 61,99 g de N2 2 O
d'od 0,8 2t g ———mmmmmm X = 0,700 g X étant la masse de Na20 contenu

dans la solution de silicate de sodium :
d'ou le pourcentage de Na 20 est de :
0,700 X 100 = 7,33 %
9,541
La masse du produit, A la sortie du four &tan® 2,445 diodl le % de Si 02
est de : 2,445 X 100 = 25,62 %

9,95k

On remarque que le pourcentage de SIO2 varie d'un essai & un autre et
ceci est certainement dfi aux pertes qu'on a pas plt éviter au cours de la
manipulation et des conditions de lavage qui n'ont pas &té exactement les
meres.
Une autre série d'expériences a été affectué pour but de déterminer le
pourcentage de N220 avec précision.
Tohlean n° 5

Volume de . Volume da ! Pourcentage
silicate de Hel. | de Na20
___.‘_S_Odium e . S L Y _. _____ et e i el
0,5 1,80 {2,860
3k 325 7450 ‘
15 - 5,b0 7,61 ;
2 L 20 . 7,50 ;
SIRNEREL I L P A RN ) ]
—— — e R S e s L L

Le pourcentape reste toujours variable.

Toujours la phenolphtaleine comme indicateur coloré, mais en prenant une
solution trés dilué de silicate de sodium ( 5ml compldtés 500 ml) et on a
pris 100 ml ce qui revient & prendre 1 ml de silicate de sodium pour
chaque essai.

Trois essais ont été effectués, les pourcentages trouvés sont

sivsalffio e



Tasleouw a° &

1

% de Na20. :
i

s o e e et

P 7,3k |
o S o
R | 7,23 }
.3 | 7,45 |

!

Lors de la manipulation, on a constaté que le virage de la phénolphta-
leine du rose & 1l'incolore se fait trés progressivement, ce qui nous

a été difficile de relever le volume exacte de Hcl nécessaire a la
neutralisation, et c'est pour cette raison que le % Na20 varie d'un
essai A un autre.

Vu ce probléme, un autre indicateur a été utilisé : le mithyl - :
orange.
B. Indicateur coloré : le méthyl oranpge.
i ) TQ;EP?H 20 s . ) B
| Volume de sil de sodium | e jERRRETE :
{ . sntace de | '
diluz ds 100 ml d'H20 Volume de Hel Pourcentage de Na20
2 7,65 8,09
3 11,95 8,41
L 15,65 8,26
e D =0 o I S OSSR I PR P PO S
5 19,15 8,10
i 6 22,05 | 7,94

Deux autres séries d'expériences ont &té effectuls avec du silicate
de sodium beaucoup plus dilué :

1 - 10 ml de silicate de sodium complétés a 500 ml dens une fiole
jaugée et pour chaque essai en dose 50 ml de cette fiole.

1 . i Volume de i Pourcentage:
=] T ¢
o Hol _ _|deNa20 |
i

1 3,95 8,254

2 3,95 8,254

3,90 8,149

—

3,90 8,149

N

3

I

5 3,90 8,1#5-

- ah

3190 : 81149

Ma’T amy m° B
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2 - 5 ml de silicate de sodium compléte a 500 ml et vpour chaque essai
on prend aussi 50 ml pour le:litrage.

., oS, IS RO RS L0
n°® d'essai : Volume Lo {
LT Bema . s teBBE
. b 1,9 P 8,19 ']
Poe . i o Ty s .__.h._,..._...._......_...!.__._._‘_..,._....-_. -
2 : 1,95 8,149
e s m_.h+_ﬁ U GRS S ——
3 1,95 | 8,149
by b 1,95 8,149 |

Tableau n° 9
Cette fois -ci lc passage de La couleur jaune au rouge orange de
1l'indicateur méthyl - orange est net.
Nous avons adopté codmme résultat final :

(% Na 20 =28,15%

(% SI0 2= b13Y

( ( 81 0.2/ Na2 0)
Ces résultats sont considérés dans la suite de nos travauz.

CONCLUSION :
Pour effectuer cette analyse, il est préférable d'utiliser le méthyl

orange comme indicateur coloré et arréter le titrape dés que le premier
changenent de couleur apparait.

1

On a constaté lors de certaines expériences gque le gel se forme avant le
virage de l'indicateur coloré pour cela on a intérdt a analyser des
solutions diluées pour la détermination du % de Na20.

Tandis que le pourcentage de SIO2 est plus difficile A déterminer avec
précision pour cela il faut que le lavage se fasse trés soigneusement
pour éviter les pertes.

Aussi, il es®t important de s'assurer de la stabilité de la masse du
creumet avant d'y hetire le gel pour le séchage.

Enfin la normalité de l'acide chlorhydrigue doit étre déterminer avec
haute précision.

e e R
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GELS DANS LE SYSTHE

NapOe BaU3. S5i0p ,

Fn sachant que dans notre solution disponible de silicate

de sodiun : % Nos0

% 8109

1}

I

3,15
26,13

Et pour but d'obitenir des

nous avons dresss lc tableau suivent

gel

contenant diffsrents pourcentages de Bp03,

! ! ! ! ! ! ! !
Mo 1Nap0 (g)!Bp0y (3)18i05 (g)!B203/Map01% Mepd 1 75 By0y 196 Si0,  1H3BO3(ml)!
! ! 1 ! S ST - 5% 1
! ! ! ! ! N ! ! !
! ! 2! ! T ! ! !
Ty T2 0,224 3,58 0 0,2 22,75 | 4,55 , 72,70, 7,95
! ! ! A8 ! ! ! ! !
2, 1,12, 0,48 | 3,58 | 0,4 21,76 , 8,7C | 69,54 , 15,90
! ! ! ! ! ! ! ! !
3 : 1512 ! 0,672 : 3,58 : 0,6 ; 20,85 ! 12,51 ; 66,64 : 23,85 :
! ! ! ! f ! ) ! !
4y Tyl2 0,896 3,58 0,8 20,001 | 16,01 63,97 | 31,80 |
Poggaz b oa12 Poass b o10 tagn l1g,en o652 ! 39,8 !
5 1 1 | B 1% 3 ] SL’ 1 R ! 9? =y ! 9! = ! !5’" ! 39 1 !
! ! 5 | ! - ! ! ! ! !
! ! e A ! _— ¢ 1 ! ! !
y Tel2 , 2,2n | 3,58 | 2y , 16414 ;32,28 | 51,58 | 79,60
! ! g S i ! ! ! !
8 1 1,12 1 2,0 ' 3158 1 ,-'_'5 1 1'—?193 1 37,33 1 47’?3 ' 99940 1
! 1 ! 1 ! ! I ! 1
g e o 3,86 | 3458 | 3,8 ; 13,90 . 41,60 § M40 H93 |
1 1 ! 1 1 1 1 1 1
10 , 1,12 | 3,92 | 3,58 | 3,5 | 13,00 | /45,48 | 41,53 | 140,6 |
! b e B e U eriaes § ! !
M, 1,72 | 4,48 3,58 | 4,0 | 12,20 | 48,80 | 39,00 , 159,1 |
! | ! i ! ! ! ! !
12 | 1,12 : 5404 : 3,58 : 145 | 11,50 | 51,74 : 36,76 : 179,0 !
! ! ! ! ! ! ! ! !

Tahleau n° 10

Pour chasue cssoi, le volume de silicate de sodium pris est 10 ml,



TY ~ ETUDE DES FACTRURS DE GELIFICATION 3

Nous nous sommes intéressis aux foctcurs suivants
— Faturc du solvant d'acide horiqucs
- Tenpérature de gilificatioun.
- Concentration initinle de silicate de sodiun
—~ Ooncentration en acide horique.

- Type d'acidc.

Principe de mesure du tenps de gelification

Le temps de gilification est Aétoraint par les mithodes suivantes @

Méthode 1

Flle consiste & d&finir la fin de la prise comie Stant le monment ol le gel
pernct de meintenir une fine haguette de verre qu'on y o enfoncte obligne—

ment de fagon & lui faire un angle d'environ 200C avec la verticale (19)

Héthode 2 1

Tlle rettache 1n prise du gel & la viscositd du gysténe, qui est définie
par 1l'espacement dans lc tenps dcs couttes du sol qui s'écoulent par un
tube capillaire calibrd sous une charge de liquide d'une dizainc de centi~
métres. Des disposififs trés ing nicux pour 1" pogue permettaient d'enregi-
strer 1'accvoissement de lo viscosits et 1lc moment ol la prise dc gel

arr8tait 1'4coulenent (19)

Mitheode 3 3

Flle nc considdre que l'aspect du gel. Avant la fin complete de gélifica~
tion, le gecl sc dgforme sous unc inclinaisorn du moulce Le temps de prise
sera dA%fini quend le gel ne prisentera aucune d“formation sous la méme

inclinaisona

Méthode 7 :

Clest unc méthode suidoise qui ressemble 3 celle de la péndtrabilits,

L

saul ement la pindtration dans le gel se mesurc en millimdtres ct est rap= -

portic sur un tablecau qui convertit les millimdtres en unit® de préssion

(t/m2)e




Pour nos expdrience nous avons adopt® une mithode nouvelle qui consiste
& noter le tomps 2 1'aide d'un chronométre depuis la fin du titrage
Jusqu'd la disparition du tourbillon crée par le harreau magnétique, Ft

nous avons gard? constsnts les paramitres suivants :

= Dincnsior8du “arresn maentti e,
D

E. Y

~ Dimensions des hEchers,

{

Vitessc d'agitation du harreau,

Vitesse d'dcoul ement de 1'acide dans 1a solution du silicate,

IV=1,TFTTT DR LA NATURE DU SOLVANT

Deux solvant pour 1'scide horique ont £td utilisé
— L'eau distillée.,
- !3thanol pur,

a) Solvant : eau Aisgtills

Pour avoir une id#c sur 1a concentration de silicote de sedium pour un

temps de g%1ification roisonnol e, nous avons choisi une concentration
it = b}

(B F]

de 12 % pour chaque nimiro d'essai u tobleau n°2

Les solution : n® 4,6 ot 7 ont 6té gelor le 1er jour,
n® L et 9 2 le 23nec jour,

n° 3,10, 11 et 12 : 1c 4dme jour,

n® 2 3 plusieurs jours apris.

n° 1 : ne s'est pas gcler,

-

Les gels ont 3t% formd 3 wne tenpirature ambiante qui 52 formé &
tempdrature amhiante qui 3tait de 200 ( environ.
Des mesurcs de PH ont 2442 faites,

L

! ! ! ! ! ! ! .r , ! ! ! !
I oNe g ! ! ! ! ! I a1 ! ! ! !
: ¢ 2 3 y 42 . 5 6 - 7 8 p 9, 10 y 1 12 ;
! ! ! ! ! ! ! I ! ! ! !
LT 1,5 10,51 100 1951 9 18,51 B 17,5 1 7 6,51 6 1
! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !




E)Solvant,t Eéttqgel : .

Pour 1a méne concentration de 12 %5 en poids les r sultats de gélifica~

tion sont les suivants A
n® 2 ¢ Apparition d'un pricipite au bout de 1a 108 mn,

n® 6 : Le gol c'Gtait forms avant d'avoir vers? entidrement

1tacide borique,

CONCLUSION s

La nature du solvant jouc un rfle important sur le temps de
aflification,
Lo concentration de 12 % de silicote de sediun n'est pas convenable dans
les deux cas de solvants, Bar pour 1'enu distill®, le tomps de z8lifica—
tion est trop lont ot pour le méthanol, le tenps de gilification st trop
court pour avoir un gel homogine,
ussi, on a constats que la vitesse d'Scoulement deo l'acide borique dans
la solution de silicote de sodium influe sur 1a vitesse de gilification,
Déns lc cas des deux solvant au temps de zflification m nimun correspond
A& un rapport de B203 de 1,5 s+ un pourcentage en 3203 de 26,3 et un

PH situd dans 1'intorvalle 845 = 9,5,

V-2, INFLUTCE DE LA TEIP2RATURE :

a) Bou distillé comme solvant ¢

Les paramdtres gardss constants sonv @

~ Vitesse d'agitation du harreau nagnstique i T0 tourS/mn.

Rapnort B203/ Hn2ﬂ = 1, volune de 32ﬁ3 = 39,8 ml,
=~ Volume de silicote de sodium = 10 m1,

= Concentration de silicate de sodiun = 12 o,

Principe de mesurec

La solution de silocote de sodiun est nis dans un bain marie placd sur

1lozitateur magnitique,

BT M

AR,
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A 1'aide d'un thérmomdtre, on rdgle la température voulue et on attend

jusqu'd ce qu'elle se stabilisc puis on verse la guantit® d'acide boridque

nmise au pars-vant dans unc buwette grodu’ca

On dfclenche 1e chronométre et on note lec temps 3 1l'instant o2 le tourbil—

lon créc par le barreau disparait cormpldtements

Tahleau des risultats :

1 ! ! ! f ! ! ! !
g(eC) 1 34 1 421 5 1 661 7C t 78 t 8 1 81t 88

! ! ! ! ! ! ! ! !

! ! ! z i ! i 1 z
Te(mn)! 164,71 1 83,3 1 /4,7 129,4 ! 28,4 11,4 1 8,921 8,97+ 1,5

1 1 1 1 ! 1 1 1 1

Tableau n° 12

L'allurc de la courbe n° 1 nous montre que le temps de gelification est

£

et s vem e s—m v

long A& Lasses tcompérotures, clors que le gel est obtenu quelques minutes

snstants oprds leur formation sans avoir le temps d'8tre homogenes,

1) Solvant : lMéthanol @

Les poramdtres gordis cons

- Concentration de silicote de sodiun = 8 ¢
— Vitesse d'agitation = T0 t/mn.
= Bo0y / Magd = 1 VHy HOy = 39,8

— Volune de silicote de sodium = 10 ml,

Le principe dc mesure est le m8ne que le précident

Le tabhleau des résultats cst le suivant s

! ] ! ! ! ! ! !
g-(cC) 1 21 t 25,51 32 1 37 1 44 1 46 ! 52 1 54
! ! ! ! ! ! ! !
! ! ! ! ! ! ! !
Te (mm) 1 24,7 1 21,8 1 16,5 1 14,9 10,7 1 8,7 t 15,6 1 4,6
! ! ! ! ! ! ! !

anrds le ditrage & houtes tompiratures mais ces gels durcissent quelques

— m A= e s s
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Sachant me la tempdreturc Af4hullition du nithonol est de 64°C, on ne
peut dépasser cette tempiraturec.
Plopres la courbe n° 2, on voit que lc temps de gflification varie

lin%airement dans 1'intervalle 20 — 60° C de tempirature,

CONCLUSION s

Pour une m8me température, la vitesse de gélification en
mployant le mdthanol comme solwant est nettement plus grande que celle

en utilisont 1'can distillé — d'od on arrive & conclure que l'utilisation

du méthonol accilers 1o gilification,

IV-3, INFLUENCE DE LA CONCENTRATION DE SILICATE
DE SODIUN =

a)Solvant : can distillé :

-

Les expiriences précidents nous ont montr® 13 une tempiérature ambiante
25 £, £

et & de faibhles concentrations, le temps mis pour la gflification est

trop longe Pour cela, on a choisi une tempirature convenable de 40°

environ

Parambtres constants g

-~ Tempférature = 40° C
~ Rapport Bs0 / Han0 =

— Volune de gilicote de sodium = 10 ml

Tablean de risultats :

! ! ! ! ! ! ! !
1 conc t 8 1 10 W 12 s ! 17 t 20 !
! ! A 1e o P e | i1 T 1
! ! ! ! ! ! ! !
! ! ! AN ! ! ! !
P Tz (mn) 265,992 | 449 4 19,6 13,6, 6,3

Tl..e—fl 200 n® 1"

La courbe n°3 nous indicque que dans l'intervalle de concentration 8 — 1?%,
le temps de gilification décroit rapidement pour Stre presque constant a

des concentrations supiricurs a 15 % Cnm silicote de sodium.
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b)Solvant ¢ I

Sthanol :

Lo m@ie tom

»

pératurce est conservd® ainsi que les autres paramdtres,

Les risultats sont les suivants :
Tableau n® 15
! ! ! ! ! !
o1 1 ! 1 1 !
‘ONC i = A * A . LS !
CONC 7, ¢ . 1 D ] 5 ! T45 y 8 :
! ! ! ! ! !
Tg (min) 1 2 Jours ! 300,5 1 96,9 ' 1,3 1 0,6 :
! ! ! ! ! !
L'allure cst la m8ne que la pricfdente, la vitesse de gflification
5 . g - . -7
croit rapidemert dans 1'intérvalle de concentration 5 = 8 %,
La m8&ne cxpirience a ¢4 rdalis® A 20°C
Le tableau n° 16 des rfsultats est ¢
! ! ! ! ! !
—
cone % ! 5 1 6,45 ! T I ! 8 '
! ! ! ! ! !
! ! ! ! ! !
o 2]
Te (mn) ! 218 ! 37,4 1 14,7 1 6,4 1 24 !
! ! ! ! ! !
Toujours 1la m8ne allure nais la cour™e wun peu plus dicolde que celle

faite & 40°

CONCLUSION

Les courles n® 3

nettenent plus

1la Yitesse de

Prenons le cans de la concentration

tg
ta

to

&

Ce

important que celui

Z3lification,

(eau, 40° C)

]

nith, 20° C e,6
| ?

(m3th, 20° C)

2,1

nous nontreet cue le choix du solvant est

de lo tom®ratrue dang 1'influence de

de 8 %5 on silicote de sodiume

265,9 mn,

Mg

1

Mile
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V-4, INFLURICE DE L'ACIDE BORIQUE

can s e s ae

T T T T T T T ! i
- ! ! ! 1 s ! ! ] !

N b os tl6 . @ o B 5 5 0 g o

] ! ! ! ! ! ! ! !

10138 03 1 9,6 1 13,0 116,71 1 13,6 1 20,7 1 22,6 ! 24,3 ! 25,8 1
! ! ! ! ! ! ! ! !

] ! I 1 T i ] ! !

! Lo ! a1 - ! o 1 ! !

Be (mm) - 25,0 . ByT , 1,8, 143, 40, Tyt 17,2 32 ;

Hous avons manimul®

avons gardd constants les parametr

~ Vitesse d'agitation = 90

- Volume de¢ gilicate de so

La courble n° 4 nous montre que la

pour un rappo ri Bol 3/anw = 240

et A& mesure qu'on s'Sloigne de cet

Toujours lec méthonol corme solvant mais un autre parameétre gardé

e volune f£inal de la solution & 3

Les résultats sont les suivants

a tenpireature constante cqui

cag suivants

t / Mily

diwr = 10

vitesse de

- La o31lific

Atait de 18°C ¢t nous

ml o

gflification est maximale

sation est plus lente au fur

te valeur de rapport.

00 nl (com

constant

nlets A 1teou Aistill?),

en acide boriquc,
Le gel est obtenu quelques seconde

de 25 g H3BO3;1 de solution

CNVITOMe

~ = -~
g8 aprés a

1_

! ! ! ! ! ! !
! 6 ! T ! 8 ! 9 ! 10 } # !
! i i ; i i d !
! ! ! ! | ! !
VH3 303(n1) 59,7 1 79,6 1 99,4 1 119,3 1 140,1 1159,1 !
! ! ! ! ! !
! ! ! ! ! !
t ! 0 | | ! !
H3903 (z /1) 9,9 ;1342 1545 . 19,08 233 P 2645
! ! ! ! ! ! !
Ter (r_‘l‘ﬂ) 117;1,1 ! 83,;7 ! 52,1 ! ?6,1 ! 3,2 ! 0'5 !
! ! ! ! ! ! !
Tahleau n® 17
Le tenps de gélification décroit rapidenent en augmentant la concentration

nartir d'une concentration
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IV-5, INFLURICE DU TYPE D'ACIDE &

Principe de meusrc

On nmet une goutte de phinolphtaleine dans 1a solution de
silicate de sodiwn, puis elle est mise sur 1tagitatour magnétique,
Aprés avoir rigler la position du becher et vitesse d'agitation, on verse
a l'aide d'une burctte 1'acide horique jusqu'id 1'instant du virage de
1'endicateur, On déclenche le chronomdtre ot on note le tenps de gdlifi-
cation aprés disparition du tourbillon,

La normalit® des acides dtant maintenue 3 1 ¥, ot 1a concentration a 12%,

Les risultats sont les suivants :

1 1 1
: ACIDE r Tz (mn) |
! ! I
! Hal I 3¢ g !
! ! !
! ! !
I Hy80, 1 3t oo !
! ! !
! ! !
! HNOy 1 3t 45 '
! ! !

Tablean n® 13

On concl@it que lc type d'acide n'influe pas sur le temps de gdlification

si on maintient le m@me PH,



Influence des iong florure s

June solution de si'icate de sodium ost ajouts une
quantitd assez importante dlacide Jusqu'ad un P H mois de 4, Le zel ne
s'etant pas form%, on & »ris dans un autre hecher une quantitd de cette

x L] ¥ %

solution qu'on lui a ajouds une petite quantits de “ifluoride d'ammonium

T

(i, »m, u 5), le gel s8'*tant alors for” quelques ninutes plus tard,

Conclusion

¥ous avons congtot’” d'nprds les expiriences pricidentes
que lc donaine de PH vour un tenps de gdlification raisonnable Stait
6 = 94 Les iong florures provoquent alors la gAlification dans un milieu

n“enc trés acide (PH = A) et dons un tormps court,



V -~ ET

% DE LA DESHYDRATATION DU GEL DE STLICE

Vo1

Va2

Ir
Ye

®
Introduction :

&

Y 1o diversit” des théories ¢t des rfsultats, le probléme

de 1n Aeshydratation des Gels est encore loin d'8tre rdsolu,
Pour ccla nous avong effectu’ 1'Svrluation en mesursnt les quantitsis
A'ean que 1ib3re le Gel A mesure que l'on Sladve la tempirature,

Certnins outeurs considirent que jusqu'ad 200°c, 1le déragement est ad 3

3

<]

o

sorntion de 1'esu physiquement Alheorh

14 @, nlors que d'autres consis
der

1t qu'a gette Yempiraturce, i? ne mulsite que des groupement
ofl

~ 81 -0=~5i -
1 1
Lo deshydratation qui s'opdre 3 plus houtes tomnirature résulterait

-
o

Lors de la condensation des hydroxvles avec formstion de ponts silaxanes,

Mode opfiratoire

Les templiratures sont mesuries 3 1'aide d'un thermoupl e
qui est 1is 4 un voltmitreo,
On tourne lc Louton de riglage de 1a tempirature et on attend que le

voyant lumineux s'iteind,

,.‘.

On refait 1o m@me chosc, jusqu'® eco qu'on atteind 1n température voulue

et on attend (qu'clle s¢ stahilise, M introduit le Gol dZ ja pest et mis

tans un ercuset cn pourcelaince dans le four 2 heurcs aprés, 1'5chantil-

lou est retir® du four ot est mis deans w dessicatour, Apres refroidis—

scment, on pisc ob on lc met dans un tuhc A ossai pour traitements ultée
TiCUTCS,

Ltechantillon qut~ %t traits sst celui Ao la composition n® 8,

Résultats et c-leculs :

&) Compositior n® O

Solvant de 1'acidec horique : ecau distill#

Concontration silicatc de Sodium = 12 7
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Interpritations ot conclusions:

La prenidre z0ne ¢ Lo perte Atean st dc olus en plus impo riante qu'on

S1Gve la tempirature.

”~

Lo deuxiome zfne @ la tempirature ne sroduit aucun coffet sur 1~ pertc

dlcet,
T.os Acux z8nes des courbhus de la fimure 1® 5 se situent dans des inter—
walles diffirents de +tomparaturcs,.

La stadilisation du poids du Gel © n'egt ors obtenu alors qu'elle est
olsteru pour les pels N et Qv A partir les tempSratures consfcutives
de A50° ¢ et 500° ¢ ce qui est normal car nlus la quantité dleau est
iyportante et plus la tempd ‘poturc nie’sanire pour son ellimination
est grandca

Tous avone observ: w. durcissenent ot 1 ashut de frittage de ces zels

3 partir de la tempirature de 4009 o et unc coloration dcs gels conte-

nmd 1'aleool mithylique. D'od une autre cxpirience a ¢t2 faite per
1n eunite pour bien expliquer ce phfnomine d¢ changement de coul eur,e

Pnfin 1' tude du phé ¢ d‘shydratriion doit 8tre faite tris

soirmensenent pour Sviter les pertes surtout 3 heutes températures

lorsque les particules ont tondance o 8tre entrainds hors des cre sats,

VI ~AALYST THERMIQUE DIFFERIETIELLE s

VIl

Liannlyse thirmique différemticlle (ATD ), fut d'abord
wtilisdc pnar les chimistes connuc nithole Atidentification.
Mle se rivilait particul ibremsnt utile pour 11 4ude des argiles ct

des min‘raux siliciomx, que les simi ilaritie de structure rendaient dife

Ticile A différencier en eeypction des roveon X {22 P 227)

Principe de 1'analyse thirnique différontiellc @

Le orincip ¢ dc L'ATD consiste & chauffer (ou & refroidir)
progrissivenent ot de facon aussi identique que possible, un dchontil—

1on du produit 3 ftudier et wn fohantillon d'une substance de riférence

(suin

trmoc thirmicquement inachive dnns le donaine d¢ temp’raturc coxp—
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1Dré). Ohzerve de fagon contiruc la différence gréce » deux thirmocou~
2g en oppositions lies variations de T permettent de ditecter

les chmngenmcits A'8tat corrospondant 3 unc 1libération ou une chsorption
+

crr
dc chnleur dans 1'3chantillon Studis, ou coux cui corréspondent seule-

moans

un chengenent brutal de sa chalour an eifique, Les premilrs de
1 tr

-
&,

B =T = 7] . -

cog chongseneuys 8¢

~Auisent sur 1a courhe L'ATHD par pic, les scconds

(w

-1

por unc inflexion de la ligne e 08Ce

Par rapport 3 1n course ac r chauffenent cu &c refroidissement, 1'ATD

permct do détecter

shirnicuies piue £ailles, et de repfrer de

fagon plus prieiss
R Tt A
X 1[7}.

n cc qui concorne 1'ATDy c'est unc nthode  thirmogravimttrique donnant

spetures aux quelles ils se produisent (22 -

1¢ changcnont dc porte dAe poids do 1tfchontillon cn fonction de la tom—
o | < &=

niraturc.

VI.2, Technique utilisic :

T‘ﬂ*ﬂnf%p thirmique 1iffirenticile AMD a I8 éolisde A
1laidc Alun gpparcil ! T SYSTET PAULICY (Honsric)e Cet instrument

nesurc ot ocnregistre simultandément on fonetion du temps da cournies @
- Dc tempirature (7)

~ Dlarnlyse thirmicue diffsrenticlle (11D)

- D'analyse thérmogrovintirique \L_J) ou gravimtirie tRSrmique

ey )

diffirenticlle \Gl3).

tchantillon fincnent Lroy®t cst introduit dans un crouset thirmo-

iraniquc, Vons un outre crousct identimue, cst plac? 1'ichantillon te—

moit qui est l'cluminc,

L& substonce de rifirence antursllenc: & choisic de manidre 3 ne
nrésenter aucunc modifica shrsique ou chinimue dans 1tintervalle de

temp Seature consdi Afrin,

VI,3e Risultets cxpirimentaux ot interpritation @

LY

Los courbes ATD ot ATC pour les trois compositions des gels

-

£y 6 ot 9 sort ropriseatés sur les figurcs £,T ot e



, CAU

cNDO «

Masse: 0,54 7 g

Perte . 0,200

Vitesse de chauffage:10°C/mn
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FIG.6 Courbe d"ATD du gel

de composition ~:4
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ENDO-

Masse: 0,547 g
PertE: 0,200[]

Vitesse de chafrage :10°C/mn

FIG.7 Courbe d'ATD du gel
de composition ~: 6

- ATD

~ DTG
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ENDO <

Masse=0,577g
PEf‘te : 0!2009

Vitesse de chauffage:10°C/mn

130¢

5‘[30 .

650

RTD

de composition N9

FIG£3 Courbe dATD dugel
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Sur les trois sow os existe un pic cedothirdnique situ? 3 ¢ 130 - 160°¢

ratotion du gels On pout notor une certaine diffi-
rence cans ce pic endothlirmiue,

- - -~ - 3 - -
Nans le cog du gel n® 4 (flg n}, l1c pic est plus iarze par rapport ~ux
deux ~utres.
Les effet endo sont & environ 500° ¢ ot 600° o ot sont probalement d%u

A 1n dicomposition de 1'r~zide Borique et le 47h8t de formation de Horate

Les offots & tanpdratare 780 ~ £00°c nontrent 1z d%hut de fusion suner—

ficielle particlle des gels, Ju dcl® de cobto tempirature, en nfme tenps

commence ln eristollisation partielle des ~els

I1 existe unc concurence antre 1'0Oxvde de Sodium qui “tant miniraliseur

favoricse 1o dévitrificotion st 1')xyde de bore i est un inkribugeour
.

dans la cristallisation,

Lie rapport arire ces deux composants darns leos trois gels &tudids influe

du gel pendant sn trangition o verre

VII - ANLLYSE PiR SPECTROSCOPIER IR/ ~ROUGE

H ]

22 107 3 1,5,10°

Le domaing spectral do 1'irfro-rouge st

ongotrdus !

() 4.10° e o 1,5,10° 10!

—
[Ty
-

! 1
¥ * e — i P ETE - » - - *
: ' , froche TEL B O : infra . Micro h
: Vigihle | . -
! ! ! Ivfro- ! rowre ! ondes, !
! ! ! ‘rouge ! ! Lointain ! !

VII,1s Principe du Spactrondire

ee

se8 opporeils, anpelis spectromitres, donnent le spectre

51 Io ost L'intensit? de 1o radiation incidente o friquence V, I

Llintensit? de 1a lunidre travenisc, le rapport T = I/Ia s'appells le




B e e e e e T e e
74 5

Dour una substance dormie, ce rapport varie avee la friquencee.

._ i i
Io (V l S T (V)
AP S por— e e
? :

Lo factour de tr-nsnission on itransmission est infiricur ou Sgal A
11Unit?, Dlus il est faidle, plus 1o substance est ahsorbante pour 1la
rodintion considfirie,

33 1n transnission est fgale A 1'Units, la suhstance est transparcnte.
Le graphe T = £ (V) est le spectre d'absorptions On peut d'ailleurs
reaplacer 1o friqueonce V (cn*1) par le nombre d'onde €& ou 1n lon~
gucur d'onle - 1 (rm ou &) 1s figure donne le sthima de spectromdtre
infro—rouse .

L'absorisnce est mesurie comme transmittonce T (0= 100 %) ou ahsor—
tance (0 -~ 2), Le foiscenu de lumilre infro~rouge traverse un Schan-
tillon dc 1o substence S & Afudiers Lo lunilre transmise par 1a cellule

3, qui contient 1'4chantillon, gst diepers’e prr un prisure ou un
régeau, ‘lfnent essentiel du monochromnteur, Un ditecteur transforme
le ravonnenment en un signal “lectricue proportionnel 3 1'intensit® du
ravonnenent, On utilise souvent des Atecteurs thirmiques tels que des
thermocounleos ou des holomdtres, Le signal est omplifis “1éctronique—

ment, Tfin wn dispositif permet d'enrezistrer le spectre d'ahsorption

&

yier mui se dfroule, Le d*roulcment du napier est gynchronis®

L

Bur un

~vee lo changenent de longuecurs londe 3 1n sortie du monochronateur,

] T ! T Vil
! R, | W 1 ! ] 1 !
iSourco} Lol i “ono- e & f—|] ]
1 ! ! Amplifica=]
> ey s | chromnteur | s } ¢ !
J ch'u“c S} Bt ;detecteur} i teur '
Voo ! z ' ! ! : :
! r&frencel et

O

I a
1

Dispositif
enregistreur

¢ e

Shinn &e priveipe 4tun spectromdtre
Infro—rouge

il

R B
————
———
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Dans les spectrondtres les plus pricis, le faiseenu de lumidre issu de
1a source est s’par’ e deux partics,

Unc partic p-~sse 3 trovers 1'°chantillon ; une sutre traverse , unc
cellule de rifironce, SiT ot Tn d'siguent les transmissions par la
cellmle mui contient1'?chantillon et par la cellule de r’firence res—
pectivenent, le spectromdtre & douhle faisceou nesure le rapport T/ER

DT

el trensnittarces Si 1 substance S et on solution, 1la

qui es
celiule de v firence ontiendrn le solvant pure Les cuves (ou cellules),
de mBae que le prisme du nonochromateur, sont en chlorure de sodiun,

car cclu~ci, contrairenent au verre, n'zlisorbe pas las rodiateons
infro~rouge,

L'cnerric tobtale d'une molicule en nouvenent apparait comme la somme

de quotre tormes, L'un est 4l aux “14ctrons de 1a nolicule et les autres

sont dus sux nouvenents de translation, de rotation et de vibration.

]

Btotale T flectronimuc + F translation + E rotation +

i vihrotion,

[ ————
- e e bt e

Ln somme deog trois dermiers renr’isents 1''nergie cimfticque totale,

Les Snergies de vibration, de rotation et 1'‘nergie #lectronique sont

T

muantififes/ Mles vont nous pernetire Avinterpriter les specires
ophiques des moldcules,

¥ LA G, e
1! nergle ae w

trenslntion, par contra, n'est pas cuantifife et m!inter-

vient pos en spectroscopic,

Bande: ot pics d'ahsorption : A 1o tronsition ¥ Yo — V=~1

correspond unc hande d'ahsorption, Cette bende cst constitule de plu-
sieurs pics A'ahsorption Afls r~ux tronsitions entre les ninveaux rota-
tiommels qui sccompagnent la tronsition entre les nivesux de vibra-
tione

Tntorsits des pies d'ahsorption : L'intensitd d'un pic d'ahsorption

~momente avee le nombre de moliculos,



VII-2, “ode opAratoire :

llous avons utilis® @n appareil de moraque PERKTVN —FLTTR

type 903, du hromure de potossium plr o “t° s'ch’ pendant plusicurs heures

p routre de 250°c environ, Il est cnsuitc “icn Trov® est gard® 4 100°c
le rapport zcl /KBr maintenue pendant lors de toutes les analyses au nmini-
mun 1/10.
Le n®lange est broys et & 1'aide d'une pregse il est mis sous forme d'unc
pastille trés mince,
Hous avons comprin’ Jeo n¢lange sous pression de 10 t/Cm? peadant environ
3 mm,
La pastille est fix®c ensuite sur un suppors, ot plac’e sur le faisceau
Schantillon,

Les paramdtres de traveuille de 1'appareil sont les suivonts

8

Rfsolution 3,9

Ordinate mode . T

1 1

Renge 4000 Ca 100 on™

Les spectres ont 4t7 carigistr® dans 1a rdgion 4000 -
~1 - .
200 Cn  ne pouvant reprisenter les specetres sur papier 21 x 27. On a
Fait des diminutions de ces spectres 2 1'aide A'un appareil photocopicuse,

ce qui nous a permis de comparer avec pricision certains pics.




VIT-3, Risultats

VIl=3.1.5tude du spectre de KBr plr utilis” @

VIi-3.2

Le spoctre prisente des hnndes d'~hsorption d'eau
sous forme diverse : 3500 Gr=1 ot 1520 m~1, T cebi nalgr® qu'il
Stait sich’ A toutes torpliraturcs.

Pour cecla, des pricavtions spiciales ont “t° prise nar la suite pour

garder le Dr secc,

«EBtude du snecetre du mithanol Hiir

Il prisentc les pics suivents

3976 cm=t, 3852 1, 3005 o=, 2533 ol 2227 co1, 2044 Om~t et
1388 =1,

VII-3.3.Ftude du spectre du m thagol + HyBOy (5 %)

VII-4,

T ope des Tnndes d'ahsorptions sux rfgions
suivantes :

3852 o, 3152 on=t, 2523 ot 2227 v, 2046 ot 420 oml,

e
s
a
i
N
..

Frude des doux spectres du ge

Dans certains zels riches en 3,0., apris sfchage, on
peut distingucr deux fromes de zels secs ¢ 1'un est transparent 1'autre
est Tanc, fu cours de lo Tormation du gel, cette diffirence n'itait pas
appergut mais cl'est aprés le sichage qu'on o apergut cela d'ol il v'a
eu un cha ngaonent d'homordmelt? d-ns 1'ensendle du zel,

Donc au cours de mr~turstion ot sichoge du 7el i 1 yv'a eu une siparation
partielle d=ons 1o etructure du zel, 1'unce des phases est plus riche en
silice, 1l'~utre plus riche aﬂ'3903.

Cette interpritatiion ecst confirm® nar la Aiff “rence dans les spectres
des deux sortes de gels (voir ™ IG 11),

4

Le spectre de gel hanc est on tout cas plus proche du spectre de gel

de silice,
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FIG11 : Spectres IR du gel de composition w212
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VII-5 .

Au contraire le spectre 4 est plus compliqu” avec

1a présence de plusicurs

la s

Cette siprration dons

zel

B8tre A A la précipito=-

nilien richs

tion particlle du o “orique ou a la restru-

cturntion a~u cours du viellissenent 2t sichnge du gel A partir d'une

certnine concentration er acide boricuc,. couse de cela les spectres

A'8:sorphion sont assez Aiff rents.

B, YLDSS (20) a chservd le n"eme phinonine de transparente

ﬁf00H3)3 ot Si (ch Hr}ﬂ quand le 51(002H5)4 est
“thyles il
le m“thylate

dans certains

cas de zols contonant

prialablenent hvdrolys® et ensuite le: te de hore est ajout’

porents. Douns le cas

-
S at

obticnt des zels trans ontraire cquand

c
de bom: est prialehleneat hrdrol: cnsuite 1'*thvlate dco silicium

cst agout’ le gel est Tronspnrent,

i1e)s

Nans les deux cns le sols et les ont 8t% trons

de

zels aarents et 1o dif-

ifence apporait sfchnge,

Cotte

au cours

diffirence dans la structure des sels n? 12 a “t7 observ® dans le

cns ot le mfthanol “tnit le solvant de 1'acide horique — ¢n n'ixlGt pos
1~ formation des ndthylates de hore dens notre cas qui ensuite peuvent
Stre résponsables de ccla,

y formation de mithvlate de hore & 1a suite de 1o rlaction de 1l'acide
horique dissous dorns le ndthanol est confirn® par d'autre auteurs

ﬂ'v—\

comme S, UKEIR:

Btude des spoctres de gels deos Lifldrentes conposition
du tablean n® 10 @

Le golvant de 1t'acide Moricuc Stent 1'eau distill?

les gpectres de

ilfn

ceg compogsitious de gich” & 60° ¢ reprisentent les

o |
PERGH &

bandes cnrrctirigticues et ce

=

nour les rele de silice

sont 1050 Cn“ -~ 800 Cn ot 455 Cn &

La Mande 4 455 ,m-1 st attrithute A 1o vibrotion de dfformation de la
linison Si - O — 8i, avec diminution du contenu de silice, elle s'lar-
git,

1

La “ande & 300 Ca est relidd A 1o structure en ameaux des t troédres

-

Si0p, certnins nuteurs prifirent 1'assiszner & un node de d4formation

de linison 81 — 0 = 3i= avee dininution de silice 1'intensit® de ceotte

Yande diminue ot cnfin disparad
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VIT-G,

.
o

et A8 2 1a vihrenwion A'sllongenent assvmetrique
- 9i = avec diminution du contonu de silice, elle
se d“plnce vers les courtes friquaunces, ct nu conmtraire si le d*place-
nent est vers les plus haubes friquances, len linisons Si0 dans 193; .

titroldre soat ronforcias,

o
=
Q

Dans les compositions des gecle avee de Tailles quantitds de silice a

1

-1 R ; A -
¢ 1o baande 800 Cn apporatt 1a Tande d'ahsorption 3 950 Cm

—
ot

a plo

Q

e

qui est life & 1o présence d'oxyginc non pontont dans le tatrotdre

X . ; 5 -1 .
susei 1o moissonce d'wc ~utre Lende & TOO Cnm environ
dons les ~els plus pouvres cn silice et 3903.

1 A

Lt'intensit? de 1z honde & 1520 G 48 3 1 vibeation de d4formation de

1'cau moliculaire varic avec la compoaition du zel.

: N . N - - 72 - .
™ulce des spectres des gels § et 3 traitis A diffirentes

farent @' tudier L'volution dana 1a structure par T R
nour Aiffirentes tempiratures, iusm'a 500° ¢ o cormence le rorol is-
scment du zel,

Les compositions choisi du tahleou n° 10 sont 5 ot 5 et cela nous permet
de comparer 1'influecnce du More sur la structure,
Les spectres sont prisontis sur ™ IG 14 et ™ IG 15, 1a hande 1620 C!:-]_1
Afi 3 la vitration de 1'esn moliculnire diminue d'intensité avec 1'aug-
nentation de la tenpirature de troitenent. Ceci est mieux constats dans
lc cas du gel n° &,
Lo bande 455 Ca  aitrihud & la vibrotion de déformation @8 12 liaison
93 = 0 = Si spparsit micux avec 'augnentation de tempirature, en néme
tomps elle s dfpalee vers les plus hautes friquences, ce qui peut Stre
renforacient 42 liaison. Ceci ecst miocux marqu’ dans le
cag du gcl n® 5 qui est plus riche on silicc.
Une Bonde A& 700 On environ a t° renarqu’ et augmente dlintensits
~vee la tomiérature de traitement, clle peut Stre Al & 1o prisence du
pore car elle appnraft dans le zcl de composition n® & qui est plus

riche en 0.0
1e L J? 3..



500°'C  F1Cldspectres IR dugel dela composition vz 5 traite
| i dirrerentes temperatures
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FIGIE Spectres IR dugel dela composition » 8
traite a différentes temperatures

Solvant . methanol
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VII-T.Btude des spectres cu gel de la conosition n°12 traits

Yy diffircnbes tempiratures

Les snectres des ion n®12 avec

golvant dlesu pour 1'acide Morique A diffirenctes tonpﬁraiurcs gont

reprisentts & la figure n° 16,

Pour 13 spectre de ce gel traitd & A0°¢, les handes d'nlsorption a 3300
-1 el 5 !
Cra ct 3600 Onm carnchirigtiques pour les gels richos en “ore sont at-

fritvuies -ux croupenents 1 =OH ~ ‘m cours du traoitement thimique, ces

Tondes disparaisgont et dans 1o snectre A 350° c ne reste qu‘une'“ando

L -1 3
d'ansorption large ceatr: & 3500 Gn amviron Aft 3 1o priseace des

i A : I

groupencrts Si 0 I, ~c rm cours du sichpge du z¢l, se sont les grou-

nertents OH 1i%s avee le ent los prouicrs,.
Lo Bonde 3 250 Oa diminue 4'intonoitt ~vec la temp ‘pature de traite—
mont ot elle n'exigte plus 3 lo temp’rature 350° o, Cette mande est life

.

avee 1o nriscnce A ¥rxreine non pontnnt,

] G . B ; .
La “onde 3 800 Ca cnriron Admimue d'intensit: auUsl 2m Ccours du trai-

tenent thermicue et disporait » 350° ¢, cllc cat 1ife & 1o structure en

TR s e gt
canaaus roidre 5i 0O

:y L
ik LR T AT S B, 5

s D
&
Ia préscnce des oxygiies non pontont ~g% 1i% avec la participation de

1'e~u et des produite instables dnns le rel, clest pourcquoi au cours de

1o deshdrotation disparnissent,

c:nngonenﬁ dane 1o structure. 3t ceo sels deviennent plus compact avec

non ponteont ot des ameaux isolfs donc il y'a

cu un arroncenent orvbre les fronntours de riscoux des gels (hore et

VIT-0, Btude des IR spectres 2es conosition 1°1,5,0,12

foadu & 950° ¢ — 1000°

™tre les douze conpesitions des gels Atudi‘s, quatre

o}
12 n°1,5,8 ot 12 (voir tahlenu n®10),

]
3
e
o

Q
B
r.)
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o
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FIG: 17
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FIG18 . Spectres IR desgels traités & 950°C 1000°C

Aransmittance




ot 12 sont les oxtriémes et

comoennte. Ces quatres

conposants ont At4 fondu & 950° ¢ - 1000° o, Cotic tenap’rature maximale
choigi Atoit largement suffisonte pour la fusion narfnite du gel n°12

4o 1o Fusion nais cn tout cas

ot les aubres ont sulit

de cegn Aiff%rentes compositions

plus proche de celui de Silice ﬂvec
3 1000 {}--,_"1, 800 G ot 460 (ol
et 12 0% lo quontit” de silice diminue
o fur et b mesure, 1'intensitd de ces Tande diminue oussiy méne la
onde G800 G i 1i%e =vee 1o sbructure en mmeaux des titrasdres Qioﬂ
igolis disporait.
Lo hande 3 1400 G w comaence 4 apparcitre 2 partir de la composition
20 5 pour 8ire micux repr senter dons le spectre n® 12, clle est a%—
trivu’e & la prisence de »ﬁ03 8 le mel,

" -1 . .
y 700 Cn o pris ngissance

. partir de 1ln conposition n° ﬂ, une
et augmente Alintensit’ 2 la composition : »% 12, Dans cette conposition

Alaheorntion 3 959 On qui est attriufe

on constate une
A 1'oxygene nor pontant. Cotic prigence peut Btre expliqu® par la
sronde quontiti de BaC3 qui se srisents sous deux formes de coordina=—
le risemu de 3i0set B O3 qui reste en

F P, e .
aehors on

non potoilt.

VIII - COMVERSION DES GILS I VIIRE :

Lo temnirature de conversion des gels pour les diffire—

ntes copositions vorie ertre 300 - 1100° ¢, Cette tempirature de

Pusion diniue ~vee 1'ougentation dw nourcentage dloxyde de hore,

o deshono

ion des mels o servis nrlcidemment au cours du trai-

ement thermique, c'est 3 dire Lo deshvdretion influe aussi sur la fusion

des mels, Cela provorue wie s parmtion an cours de 1o fus’on
La phose riche ea oxvie de Tore £e nrésente dans le gel sec sous forme

tune fraction nlus 43sintizrie, Au coniraire lo phase plus riche en

silice se nrigente sous forne de morcenux compacts et plus dfirs,
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FIG:19 Spectres IR du gel w212 traité § 750°C -
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Guand le gel conterant les deux phases ost sounis & la fusion, la
fraction riche cii oxvde de Tore est Tovdn nlors cuc les morcenux de
gel riches on silise su:issent une fusion supcerficielle norticlle probha—

“lement 1ife & 1on dbvitrification,

-~ . -
1

e n?laonzge des deux phases du gel n® o nis dans un creuset a4 ¢t5 traité

A une tempSrature de 750° ¢ qui est lc A7t Ae 1a fusion,

Lia phose dfsimtigrée 2 1% complitenent foudu ot color? en gris foncd
mais 1n phase en norcescux compacts do gel o subhit une fueion superficille
ile sont devenus Tlenc noa trorsparent.

Les IR s ecires de ces deur phases du gel n° B treoit? A 750°C sont

- -

repriseontds 2 la figure 0° 20, n constnte que les deux spectires sont
complitenent différents, Lo spectre de gel n® 3 non fondu est tout proche
d'un spectre d'un zel de silice ou verre de silice, Les andes d'a’sor—

: . -1 =1
ption & 1000 Ca ', 300 Ca ot

AE0 Cm_1 carnct ‘rigstiques de liaisons

91 = 0 sont nettenent reprisenties dans le spectre de gel non fondu, ce

qui nous fait penser 4 ce que la phase non fondu est plus riche en sili-
cec, Clest pourquoi cettc phase ne g'%tnit pas fondu,

Par contre le spectre du nfne gel 2° § fondu nrisente un motif de handes
caractiristique de silice (1000 61_1 ct 260 03—1). aig il présente une
larze bande d'al:isorption 3 1400 Cw_1 eaviron qui peut 2tre attridbuste &
1o préscnce du Tore et clest unc Tande earnctsristique dans le spectre

de Morex (voir fiz 12 17).




fonclusion :

Les gels monolitdicues dans le systome Ma,0 - B203~ 510,
ont %7 priparis A partir d'unc solubion de silicote de sodium additionnse
Alacide Toriquc.

Pour pr'parer des conpositions hicn connues en pourccntoges de poids de

ses constitusnts une snalyse profonde du silicote de sodiun a t5 rfialisc.
L'acide Moricue utilis® a %% mis en solution grice 3 deux solvanis : l'eom
Aistill® et e nithonol plre Do composition des gels o vari® dans 1'inter-

vrlle suivant de pourcentaze an poids
-1 T ; " oA
2 Nap0 = 22,75 —— 11,50 = % 303 = 4455 — 51,74 = SlO = 72,70 — 36,7¢

Pour d‘terminer les conditions ontirrmums de priporations de ces gels, ik
o fallu connaitre 1'influcnce e certoins para notres sur le temps de

g3lification qui sont :

~ La concentration e silicote de sodiun

- Lz teapdroture de traitement

H
£
e
v

~ Le type de solvant de 1'acide “orique

-~ Lo, prisence d'ions florure,

Tt i1 o 567 comstat” que lc domnine de PH Correspondant A une giflification
relativenent rapide est 3,5 — 9454

_ tempirnture ambiante de 20° ¢, les gels ohtenus sont d'unc grande homo-

neit? mais 1'inconvinient est qu'il sc forment en un temps qui n'est pas

intirdssant, surtout a 1'°chelle
Pour cela, pour la rialisation des gels monolithicues en un temps raison—
nable, il est plus “conomique d'incorporer de fni™les quantitis d'ions de
fluor gea d'slever 1n tompraturc de troitenents In mfme tonps ga permet
d'avoir des mele au miliocu acide (PH ¢ 4).

L'anclyse thirmicque difffrenticlle o nermis de supposer certains phe noménes
au cours dc 1'mugmentation progressive de la tempiraturc tel que 1a des=~
nydratation & 130 ¢ environ et la d%composition dtacide “orique avec forma-

tion de Torate @&e sodiwa & 500%c environs




y

fussi des pics ont A8 enregistris & 780%°c  environ et qui peuvent “etre
attriluds au d%hut de la fusion des gelse A cette mBme température le
mélange de deux phases d'un néne zel o % trait’, 1'une sous fomme de
morceaux compacts a subit une fusion superficiclle sans toutcfois gtre
fondu, L'sutre phasc priscatdé on petlbo grains dlgintigris a £t4 complite—
ment fondu.

L'snalvse infra rouge de leurs spectres nontre une nette Aiffirence dans
1a structruc. Le spectre du gel non fondu est trds proche de celui d'un

gel ou verrc de silice, avec des andes caractiristiques de silice & 1030

o bas

Cax

y S i e b : .
unc honde situte & 1400 Cm ~ttrituie 3 1a prisence du hore et oui o

T -1 -1 . .
300 Cm et 460 Cn ., Alors cue cclui du zel fondu prisente en plus

444 enrogistr’ sur le spectre de 10T0OX e
Ce mdne phinomdne de sfparation a 3t4 ohserv” mBme spris sichage a B0°c

Couem

a Tan el “"‘11 rial alemen 5 Y_’lOl'!_O.-l_ “I'thli""llC et ¥ iche en horc. L ! {-_IL‘-.',].,‘,TSC Dnar shec tro-
=) L ¥ i i
- o

astrie infra rouge o montrd la diffirence dnns 1n structure des deux phases

La solution propos’®e pour Sviter cette siparation et de garder 1 'honorenei-

sotion ou cours de 1o conversion ¢n verrc ou pour autres produits.
T1 est souhoitable que la densification sc fasse trés nrogrissivement,

1
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