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Titre du Sujet : Evoluation structurale et texturale des zels & base
de silice au cours d'un traitement thermigue.

RESUIE

{
Les gels monolithiques de silice ont €té prérarés pae destabilisation d'une .

solution colloidale de silicate de sodiwa. L'évolution structurale et 1
et texturale des gels en fonetion de la température ont été &tudides par

les méthodes ATD, Rayon X et ISR - spectroscovie, et en néme temps avec

la mesure de docneité et de surface spéeifique. Le contenmu total en eau dans |
t le gel diminue, et les groupes Si-O associés avec la présence des oxyrénes
non-portant disparaissent, avoc 1l'augnentation de la température. La
crigtallisation du gel de silice est fortement iiflucncée par les

impuretés alcalines, Pendant la déshydratation, la structure des gels tend
progressivement vers la structure du verre.

SUITIARY

Monolithic silica gels have been nrepared by destabilivation of a sodium
colloidal solution, The structural and tertural evolution of the rels

as a foction of temperature was studied by DTA, Z-ray diffraction and
infra~red speetroscopy at same time with neasurement of dencity and _
specific surface area. The total water content decreas:-s and the Si—=0

groups associated with the presence of non heidging oxypnes disappear
with increasing of the temperature, The ceystallization of the silica !
gel was strougly irfluenced by the alkeli impurites. During dehydratation !
treatement the structure of gels tends srogressively towards the structure

of glazs. i
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~00o- ITTRODUCTTI O X —-000-

La synthése du verre par voie du :2l, est une technigue ricente cui ofifre
de multiples aventages 3

- haute puretd et honogéneitc du oroduit ohtermnt

— plus basse température e synthéne

- préparation des cowpositions de verre ¢u'on ne peut pas les obtenir
nar les méthodes copventionielles.

rdneité du

o

L'intéret de la ithode des gels, nrovient dun fait que 1'homno
matériel veut eire rialisde u tom  ratire azibiantg, ensuite la conversion

~

des ~els en verre s'effectue ¢

bEY

we teny frature relativement plus hazse.

Divers modes de conversion des sels en Verre telsque : la Ffusion, le frittae

conventionnel, le pressage & chewd; smont utilisés.

Le but est de synthéitiser un watcriau, dont la structure est identique &
celle du verre résultant de la fusion du adlange vitrifiable d'oxydes. Une

bome fagon de tester cette nothode de préparation du verre, coneisgte &

studier et suivre 1!'évolution de la structurale, de la texture et de certaines

propridtés pliraicochiniques dn rel, en fonction de la teuwcrature.

-o0o— Présentation du Sujet —oOo-

1e but de ce projet de fin d'études cst lgfiectuer tme Gtude approfondie
sur 1'évolution structurale et terturale des cels & base de silice au cours

d'un traitesent thermigue.

Ies gels mouolithigues de milice, ont été préparés par destabilisation dtune
golution colloidale de silicate de zodiun.
1! évolution structurcle et texturale des .els en fonction de la température

a été ctudié par les méthodes suivantes :
— Spectrométrie infra~rouge par 1z tecinigue des pastilles en XZr.
- Diffraction des rayons X

Analyse thermique et thermo, ravinétrique différentielle

B W
1

- Yesure de la aurface spdcifique par la méthode de B.E.T

5 — Hesure Ce la densité par la méthode d'archinéde.

la conversion des ~els en verres, a &té réalisde par fusion comparativement

~

-~ . - - 3 ~ - -
& celle des melapg:s vitrifiables 2'osydes de meme con osition.






Chapitre I : Qel de silice

I -1 Définition :

On peut consid rer un gel de silice comme étant une masse solide de particules
submicroscopiques, dont le degré d'hydratation varie de celui d'une silice presque
anhydride jusqu'a celui d'une masse gélatireuse contenant 100 parties d'eau par
une partie de selice. Aussi, le gel de silice peut eétrc déerit comme une cohérence
rigide, qui a un réseau tridimensionnel, de particules contigues de silice
colloidalle formé par polymérisation d'acide silicique ou par agrégation de
particules colloidales (1P 462).

I - 2 Pypes de gel de silice.
ke

le gel de silice est formé dans un milieu liguide normalement accueux. Les termes
alcogel et aquagel, sont des gels dans lesquels les nores sont accupés par le
liquide correspondant : tel gue 1'alcool ou 1'eau.

Ie xérogel est un gel duquel le milieu liguide a 6té enlevé, La structure étant
comprimée; et la poresité est ainsi réduite au ninimum & un certain degré par
les forces de tension superficielle, guand le liquide est enlevé.

1'zérogel est un type spéeial de xérogel, a partir duquel le liquide a été

tellement déplacé qu'il emp8che tout effondrement dens le structure.

Spécifiquement, IL'alcogel est chauffé dans un antoclave pour que le liquide atte-
int son point critique tel qu'il n'y aura pas d'interface liquide-vapeur, et
libére ainsi cette derniére,

Ie verre voreux est essentiellement une forme spéciale du gel de silice.(1P 462).

T - 3 Sources de gel de silice.

On peut obtenir le gel de silice a partir de plasieurs sources tel que :

T - 3. 1 A partir de silicate alcalin soluble :

On mélange une solution de silicate de sodium avec un zcide tel que l'acide
chhortydrique, sulfuricue...etc. Pour obtenir um gel cssez dur et résistant,
colui-oi doit Stre formé dans un intervalle de pHE (4 + 10) et & température
ambiante ou basse. (12 511).

I - 3, 2 A partir de silice colloidale :

1o silice colloidale disponible est un sol concentré et stable, & base de
particules de différentes dimensions. Le gel préparé & partir de cette silice, a

chaud en milieu moins alcalin, contient moins d'eau et de micropores. (1P 511).
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T - 3.3 Avertir d'iydrolyse de counosés de silicium

- - ~ ra - - . 0
Ie silicagel peut etre obtenu oar hidrolrse du Wtrachhorure de zilicium (81 nl4 )

du tétradthylate de =ilicium si (uCE g )A , ou d'un autye soapose hydrolysarle

de siliciua (1P 515).

I — 4 Prorriétés nhysico-chi:iques_de rel de silice 3

g
s sr——

Les rocherches sur les gels de silice font partic dos priécunations desrombreut
laboratoires 2F 2 . En fait, les gels de silice sont douc essentiellement
comuosés de silics »lus ow moins hydratée et préscntant v systéme poreux trés
développé. De telles vroyriétis en ont rajidementy fait wa natériaw de choiz pour
1'etude des phénoménses nhvsiques de surface et des interractions liguide — solide
et paz—solide. L'intérdt theorique de ces recherches, déji fort important, se
trouvait doublc d'un intéret praticuec considérable puiscio les nombreurn uswoeg des
gels de silice semklaient principalsment découler e leurs carcctéristiques
nhysicues : leurs pronrictes adsorbantes awi ont rcormis depvis lontemys de les
wtilisor comme a-ont aéshydratant, parsissaient divectement lides » la grende
dtendue de levr surface. Levr emploi co —e charjes cans les élastoméres et les
plastiques, comne liants dang los comnosés aussi veriés que les cosméticuos,
certains prodiite pharnacentiques, les miles de araissage, lescuncres d'imprimerie
gees @tc : est ad, vour wne boime nord, & l'etat de Jdivision oui, joint & la
Dresece d'un résesn moreuxr ot & la raible conductibilite crlorifique de silice,
en Tait de tris bong isolants thormirues. Ils constitue st en Fin dtermcellents
supports de catalyseur grace . leur risistance mécanicuve, levr stabilité
thermicue et leur grande sur ace. Il u'est donc vas surpreasent que les chercheurs
aient commencer Dar orter toute lour attention sur la structure Lhysigue des jels
de gilics et cu'ils se soient quelcues wmeu Jeeintiressés par leur nature chimigue.
2P 1 .

I - 4.1 Porosi§§ :

Touts les rels sont poreuz, c'est & dire ~u'ils se laissent traverser par le
licuide qui les iW¥1ihe. rain le vassaze est le »lus souvent trés lent. On adinet
oue les gels sont nercées de canavx de forme riguliére, ot isoclés les uns des
cutres. Clest une image trés imparfaito et certainement, les gels ressembleit
beaucoup plus & wne fponze, dans laquelle les canauxz sont tellenent anastomozés,
qu'il est impossible de définir w: canal et rlus oncore A evaluer son diamétre
mais cependant des conclusions comparatives restent valables. D'une fagon
générale, on peut dire du'un gel est une structire ultremicrocopicue errémenent
fine. Cette finesse explicue mourruoi hesucoup de -els e doment pas de syNérose,
bien cu'elles cient toujours tendance a le faire. Cette tendance peut etre

considérée comme le résultet dhime attraction mmtuelle eutre les élements solide



de le gel équivalonto z une pressior ertérieure. ( 3 page 239,240)
T - 4. 2 Adsorption

Sous le mot adsorjption, on désigne 1'Adhéronce deos satieres & la surfacc d'un gel
colloidal ot par extonsion, la aodification de comcentrations aux surfaces linites

des dispersoidos colloidaux,

I1 inporte de ne Das confondre ce termc avec le terme ahsorption, qui impliouc
1'incorporation intime d'une vhénomene superficiel, d'une sdhérence de surface.
porscuton agite des pels avece des solutiouns de certaius corps, CesS derniers

peuvent Stre adsorbés por lo gel clest & dire qu'ils se déposent particllement

au moins & la surface des particules colloidales du gel, une autre partie restant

dans le solvaut.

Trés souvent 1'Adsorption, coatic 1'Absorytion elle mame, cat sélective, clest 2
dire aue les gels selow leur nsturc, montrent une préférence marguée DOUT certain
corp. Une adsorption égalemcat remarquable eat celle des gels de silice pour

certeines natiéres radio ctives. (3 P105)

I -4, 3 diffusion dans los gels @

£

Le porosité des gels, oui permet la rermdebiliti, ornet ausei la diffusion des
cubstances disroutes dans le liquide 4'imhibition. Dans les gele riches en cau
(plus genéralensnt en golvant), la diffusion des ntites molécules ce fait a4 peu
-rés avec la mene vitesse quc dans le golvant mur. La diffusion des grosses
moldcules est d'autant retardie cue lc moléculs a une grande dinension.

Si 1z gepeur du gel en nolvant diinue ou en d'uutre terme s'il d cit , la vitesse
de diffusion de toutes les molécules dirdnuc d'autant plus vite qu'elles sont plus

crosses et devient roridemnent inanpréciable. (3 7100).
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Chopitre Ti : Gel comme methode de préparation du verre.

T 1 Généra}iﬁég.

la synthése du verre & partir des gels a récemment suscité beaucoun atintéret.
lLes aventages reconnus de la préparation des verres par voie de gel, au lieu de

1a fusion directe des oxydes sont les suivants :

(1) les verres peuvent &tre prévarés & des tenpératures phus basses.

- (2) une grende homogéneité est obtenuc dirocctemont 2 1'échelle moléculaire.
-~ (3) des verres de grande purets peuvent etre obtenus.

)

- (4) des verres de bases convenables, pour ]a conversion directe verre-céramique,

~ - - . ~
peuvent etre obtenus sans des ajouts suprlémentaires des rnucléants.

- (5) le méthode sonvient aussi pour obtenir directerent des couches minces ou

des fibres.

Il v a deux voies classigues pour ohtonir du gel & hase de silice .

3

a) par la destabilisation Alyn sol de silice pur ou contenant d'autres ions

de métaux ajouteés sous forme de solutions cequeuses de sels.

b) par drolyse o% polyco densation des composés organométalliques
! &

en présence d'une quantité lisitée 4'eau.

les deux méthodes aboutissent & des mat risur: a0 cristallins contenant

des quantités importantes d'oau ev (ou) des résidus organiques gui neuvent
8tre eliminés par des traite—snts de séchace appropriés. Les gels déBhydratés
sont essentiellement des matiéres poreuses, ct une étape de densification

est nécessaire pour los convertir ecn des verres golides dépourvus de porosité
régiduelle.

Si un verrs est enfin cbtenu, le gel doit résister avec succés, sans se
cristalliser, & toutes les &tapes de réchage-nurification qui aboutissent

2 la formation d'wie matiére amorphe oreuse convenable pour le procédé de
densification.

Liobtention du verre avec succés eat done le résrltat d'une compétition

entre les phonoménes cui conduisent & la dengification, ot ceux qui favori-—
sent la cristallisation.

Pour optiriser le traitement thermigque et pour accéder & la réalisation du
nrocédé, il est donc néresmaire Alavoir une connaissance du mécanisme

opérant dans chague cas en détail. (4)

Formation de gel & hase de silice @

Y

la formation d'un zel & basc de =ilice pure Gvouue un mécanisme de polymé -
rigotion dane lequel trois étspes essentielles neuvent etre distinguées
(Fig n°1)
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- 1 polymérisation des mononéres nour former des partic%gs préliminaires
-~ 2 C(Croissance de ces partieules
- 3 Association de ces partbules nour former des chaines, puis ensuite

un réseau tridimensionnel.

(]

la réaction de polynérisation cat Ffondde ecssentiellewent sur la condensation

des sroupes silanols.

1 1 1 '
-8 —OH 4+ OH-5i - — 3-5i-0~-51 -+ ﬁz 0

1 t I 1

Cette rcaction intervient aussl wien lors de la formation des varticules

primaires que de leur croissance et association subsscuente. (5)

IT. 3. Facturcs de gélificgj}gﬁ p

I1.3.1 Générilitég :

1o consistance de gel et son aspect deépendent privcipalenent de la

concentration initiale du systéme on acides silinciques, qu'on ne peut

guére exjviuer correctenent qu'en nourcentage de gilice voir fig 2
corbinée diversement & 1'eau.

i certsins auteurs ont cru POUVOLT fiver & 1P.100 et merie UL meu moins
la conceuntration minimale en 5102 qui permet la gélification, il gemble
gqu'il faidle ylutat placer cette limite aux environs e 155 & 1,7p 1003
le liquide prend d1'aspect d'ime gelée tremblante. Hais 3 8 - 10p 1005 le
zel présente assez de consigstance pour pouvoir atre manié et coupé; il
devient franchement dur dés 15p.100, au point de pouvoir étre pulvérisé
a 20 = 22 »p 100.

Tous — ces chiffres ont un caractére wi peu subjectif; la présence de
natidres minérales ou organignes dans 1e liguide intermicellaire peut
déplacer ces limites. De nomlreovx avipurs ont ch rché & relier aux L
diverses varisbles qui intervienuent dans le phénonéne : Concentration
en silice; templrature; nI congidére comme tel ou primitivement remnlaceé
par la rrojportion degs Téactifs hasiques ou acides ajoutes 3 la dolution
primitive de silicetes divers : Salinzite, soit préxistence et voulue,
soit modifiée ou produite par les rénctifs gélifiants;-addition de

composés divers ainéraux ou organiques. (6p 476)

TT.3. 2 influence du oH

1! é%epe Tondamentale dans 1la formation de gel, cst la collision de deux
particules de silice trdés Taiblement chargdes, qui dés leur entrée en
contact forment les chainesa silozancs qui les maintdennent irréversi -

Dblement ensenble. La formation de ces liaisons réquiert 1'action
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catalytique des ions hydroxryles. Cewi ent mis en fvidence par le fait que
la vi esse ¢ Pormation de gel & P cowpris entre 3 et 4 angmente avec

le pH et proportiommelle 2 la concentration en ions hydroxylos. Au dessus
du pH = 6, la rarcte des ions hydroiyles n'est pour autant le Tacteur
linitant la vitesse de gélification.

Pourtant la vitesze de 1'a; régation diminue & cause des faibles orllisions
entre particules dues # la diminution de la charge de ces derniéres, et
ainsi, diminue & un pHE ¢levé. L'augmentation de 1'eifet catalytique des
ijons H avec 1l'augmentation de pH, ot la diminution en hombre de collisions
effectives cntre partic les sont liées avec une diaminution de pI et de
particules chargées. Ie résultat wet de ces deux efTets est le maximum de
la vitesse de gélification qui se ~itue autour dw pH = 5 — 6 en absence du
sel de sodium, et autour du pHl = 7 — 8 en présence du sel de sodium.,

Entre pH:6 ~ 10, les sols sOit géneralement stables en 1'abscnce de sel,

voir Tirure n°3 (1p 366)

TI. 3. 3 - Influence de la force d'un acide 3

L'effet de la force d'un acide influe considérablement sur le temps de
gélification comme nous le voyons & la figurc n°4, Fn utilisant deux acides

(1134 )

SOA et H2 SO4 , ou onstate une diminution nette du teins de
2 7

géliTication avec H2 804 . Four un nourcentase de 802 de 2%, le temps de
z&lification passe de 100m1 & 3 mn, quand on passe de (EH4 ) 504 & ®, 80, .

2
(6p 476).

IT.3.4. Influeuncedes substances strangéres.

L'effet dit de sel a ét£ Studié en particulier par Find et ses collaborateurs
aqui ont constaté le raccourcissement rapide de 1 durce de zélification

gous 1'action de @oses croissantes de sels alcalius a pE = 5,C9.

A titre d'exemple 1'ammoniague et les sels d'a.moniun méritent une mention
spéciale; leur additica provodue une sélification rapide, surtout le

premier roactif.

En ce qui concerne les composés organiques, en milieu alcalin, les manoalcools
réduisent la durée de prise d'amtant plus vite qu'ils sont Dlus lourds et

plus concentrés. Voir figure n°5 (6p 483) .

II. 4 - Structure d'un gel de silice :

1I. 4. 1 - Géneralités :

Ie g3l amorphe sec différe de verre rpar sa structure. le gel est essentie -

llement une ag:lomération de particules élémentaires, dont les dimensions



peuvent étre de 1l'ordre de 100 & , disvosées plus ou icins cn compaction. I
la porosité peut varier considérablement, et dépend de la méthode do
préparation. L'espace résiducl revrésente los pores qui peuvent atre

formés on cas A'empilement defse de particules (voir figure n°6), ou
ouverts quand la structure se composc de meilles plus ou moins riguliéres

de perticules, tout en laissant de grandes interstices (4).

II.4. 2 Etude de la structure var I.R.

L'interet grandissant de ces étudcs, joint & l'apparition de woyons
d'investiration puissants tel que la spectrométro infre~rouge, a donné,

¢ o ~ordorne année, un ¢évelopement considérable aux recherches sur la
gtructure superficielle des gels de silice. Cependant, cn dépit de la masse
de renseignements zinsi accumulds, il n'est pas cneore nossi®le & 1'heure
actuelle de se faire une id¢e bien pricise de la nature de la surface de
corps. (2Page 3).

En effet, si de nombreuses néthodes, tant physiques que chimiques, ont
vermis de acttre en évidence des radicaux hydroxyles & la structure des gels
il a jusqu'ici été inpossible de déterminer si ces groupescnts sont tous
directement liés & des atomes de silicium ot provicnuent de la polyconde -
neation incompléte. - de moldcules d'acide ortlosilique sujerficicllos ou
s'ils appartiennent ézalement & des molécules d'ean qui seraient retenues
a la surface jusqu'd des tempiraturce ¢levées par des liaisons hydrogéne
renforcées. Pour certains auteurs, la structure superficielle des gels sgerait

1 o
congtituée par des groupements - Si - O - O;‘H et des rrourements silanols
\ i

i - OH, les premicrs donuant progressiv neut naissance aux seconds au fur

- -

et & mesure que 1l'ou chauffele gel.
L'eau woléculaire ne disparaitrait alors compléterment que pour des tempéra -

tures de 1l'ordre de 500 & 60C°C, les radicaux silanols se condenseraient

-

ensuite dev= & deux avec elinination d'eau et Tormetion de groupement

1 1
.

~
(2Page 3). 5 - 8 Si 2 et de pouts silovanes - 8i -0~ 81

~ 0 - 1 1

4

Pour d'autres chercheurs, au contraire, 1l'eaw wnléculaire serait zbsente de
’ ’

la surface des 150 — 200°C seuls subsisteraient & cette température des

groupements silanols qui se transformeraient progressivement jusqu'a 1150°C

0 < ;
i/’ ~ Si‘/ est en pouts silowanes nar le processus
\O yd ™~

de condengation précédent.

en groupement

n

-
-~

Pour aplanir ces divergences, !Tichel BAVAREZ a entreprie ses travaux de

recherche sur les groupements superficiels de gel de silice; il a abouti
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aux conclusions suivantes 2 :
Quatre catérories d'hydroxyles sonb présentes sur le gel de silice qui ont

subi une deshydratation sous vide & 150 — 200°C. (voir figure n°7)

— la premiére catézorie (bande IR 3550cm _3 est constituée par de 1l'ecau

- » -~
qui est probablement située dans la masse neme du gel.

- la deuiiénme (sbsorption s'étendant de 3748 & 3300cm ‘3 correspond aux
proupenents silenols superficiels, li¢s les uns aux autres par des

ponts hydrozénes.

- le troisiéme (bande 3748 cm-1) est couposée des sroupements silanols

superficiels "libres", c'est & dire indépencants les uns des autres.
. 3 -1 Py
-~ des hydroxyles 4'un guatriéme type (bende 3680 cm ) peuvent etre

qualifiés d'internes, car ils échappent & l'action des reactifs

chimigues. (2F 3.

les gels de silice étant essentiellement constitués par de la silice plus
ou moins hydratée. On doit s'attendre & trouver w ensemble de bandes dans
leurs speclres attribuables aux vibrations Si — O du squelette silicique.
De nombreur auteurs ont étudié les vibrations Si — O dans les composés
siliciques cristallisés. Barriol Krisshinan, Sahsena et Farih ont déterminé
leurs fréquences dans le cuartz.Vu ocue les différentes variétés de silice
résultentd'un enchainement tridimensionnel de tétraédres Si O, ,
1'interprétation des spectres revient alors & rechercher en premier lieu,
les bandes d'absorption relevant de SiOA et communes a toutes les variétés
et ensuite, les caractéristiques varian£ d'un échantillon & un autre eF
provenant des difféirents types d'enchainement des tétratdres.
L'examen des suectres de gel de silice montre que deux séries de bandes
restent identigques au cours du traitenent therwique de 1'échantillon,

les meximums sont situés & 1200, 110C, £0C et 162005'1.

I'existence de la bande 800 cm—1 laisse supposet 1l'existence d'une certaine
forme cristalline. (2P 56, 61) .

D'aprés Zarzyeki et ses collcohorateurs, les massifs d'absorption centrés autour
de 1620 cm-1 et 36OOcm_1dénotent 1la vrésence de 1l'eau sous formes diverses :
Trois bandes d'absorpution relatives aux groupements hydroxyles sont situées a
3720, 3640 et 3500 i . La bande & 3720 ! corresnond aux liaisons

Si - OH isolées. Les bandes 2 3640 et 3500 sir) font correldes & des
groupements hydroxyles plus ou moins assocics par pont hydrogéne. Avec
1'augnentation de la température, la dishydratation se poursuit. A 900°C,
gseuler persiste la bande due au groupe hydroxyle isolé ﬁ?ﬁ .

La bande 16200ﬁ_1est attribude & la vidbration de déformation de 1l'eau
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moléculaire. La bande autour de 10800@3 cat due & la vibration d'ellongement -c

de la liaison Si ~ 0. Elle se déplace vers la havte fréquence, quand 1&

température de traitement augmente : Cette évolution subgére que la
liaison Si - O dans lec titracdre est raffermie. Lo bande 800cm—1est due

a une structure d'amieau du tétraédre 5i0, . La bande 4550m71 est attribude
a une vibration de défornmation de la lisison Si - 0 - Si.

La bande située a 950cmfjdont 1'intensité diminue lorsque la température
augmente, corresvont aux grousements lydroxyles. Elle disparait totalement
& haute température puisque la polycondensation de ce gr?upement se

produit et crée de nouveaux njonts siloxanes Si - 0.8i {8&,9' ,

¥, Tohge, G.S5. Toore et J.D Iackenzie comparent les spectres infra~rouge
d'un gel de silice chauffé a diffirentes températures avec celui d'une
gilice fondue :

Ils ont attribué les bandes 1080 et 950 on sue vitrations a'alldecement
des liaisons respectivemert Si — 0 et 8i - O; la bande 800 cﬁ1é la
gtructure du tétraedre isolé Si O4 "Ring ditructure'", La bande a 450 051ast
due & la liaison O - S8i - 0 (10).

Certainsg auteurs (11} attribwent les bandes 1080, 800 et 450 cd~1aux
différents modes de vibration des liaisons Si - 0 - Si ou 0 - 8i - 0, et

la bande 940 cm & la vibration de liaison Si - O pour les verres contenant
les oxyrlines non yportant dans les verres silico slealins 111} .

D'anrés yoldas 112;, dens les hels de silice sont résents d&ldfférents modes
de vibration des liaisons O — 3i - 0 (456 — 470 cm_1); une déformation
tétraddrique de Si 0, (800 cmf1); ot absorption de Si O4 isolé (800 = 1050
cm‘"1) est 1i6 (1050 - 1200 ou | )is

IT. 4. 3 Etude cde la structure par rayon X.

les gels de silice sont formés par un assemblage désordonné de particules
¢lémentaires de trés faibles dimensions.

BATAREZ montre qu'une structure cristalline semblerait exister dans les
gels de silice en se basant sur 1'dtude des bandes Si — O . 800 cm-?g ce qui
est incompatible avec les résultats azcquis par de nombreux auteurs 2 la

suite d'expéricnces de diffusion de rayon X.

En réalité, il ne faut pas perdre de vue que l'apparition d'une structure
dans un diagrame R - X nccessite la répartition sans discontinuité d'un
ensemble ordonné sur une distance de plusieurs centaines d'angstion .
Au moins de trés petits domaines organisés suffisent au contraire pour que
les vibrations des atomes traduisent le type d'enchainement en spectro —

métrie infra~roure.



=13 =

la figure n°8, réprésentec les différents spectres rayon X : de gel de
gilifle vitreuse ot cristabalite. Sur le spectre de cette derniére, On

a un ypic d'absorption bien visible & m—§3£;; = 0,12. Sur les spectres

e
des autres, il y a une bande de diffraction diffusée ce qui est utilisé

pour distinguer 1les formes cristallines et non cristallines de silice,
de la figure on peut tirer :

+
ST

N

A

L'intensité de diffraction du gfel de silice augmente avec la diminution
de igii— , ce qui indique qu'il eziste certaines petites particules
cristallisées dans le gel de silice. Ce fait smert & examiner 1'homogé —
neité d'un matériau de =silice non cristallin, de plus il peut etre utilisé
pour eraminer les variations struCturales observées au cours du traitement

thermique du gel. (11)

Une étude de cristallisation du gel en fonction de la températurey par le
diffraction de rayons X, a mis en évidence que la cristallisation est
fortement influencée par la présehce des alcolis dans le gel. Une certaine
concentration d'alcalis dans le gel méme comme impuretés, diminue la

temnérature de cristallisation d'un gel de silice (13)

II. 4. 4. Facteurs influengant la structure du gel

Ia texture finale d'un gel est déterminée par les conditions physico—

chimiques dang toutes les étapes de sa préparation, & savoir : (1P, 516)

1 - les dimensions des particules de silice primaire lors de la
formation du réseau de gel.

2 - la concentration de silice en solution et la compactivité au

réseau du gel.
3 - pH, concentration du "€l, température de préparation du gel.

4 - pression mécanique applicuée sur le geol, avant ou au cours du
scohage.

5 - condition de temvérature, pH et contenu du gel, et enfin la
tension superficielle du milieu liquide qui s'évapore des pores

du gel.

6 — température, temps et type d'atmosphére dans laguelle le gel est

formé puis seéché.
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IT. 5. Convepions d'un gel en verre.

La conversion d'un gel en verre ou densification du cel est fondamenta -
lement un processus de frittage par lequel les pores des gels séchés sont
6liminés et le matériaux converti en un verre massif et traansparent. La

force notrice de ce processus provient de 1'énergie qui est, & la surface
des gels poreux. Elle tend & eliminer les pores cn diminuant les interfaces.
Cette élimination des pores est régie dans le cas des verres par 1'écoulement
visquéux nontonien. Une pression externe, comme dans les technigues a
pressage & chaud, peut etre appliguce pour dccélérer le processus.
Lors de le conversion du gel en verre, la formation du verre par frittage

ou par fusion, doit étre totale avant 1'amorce de la cristallisation.

Le succés de la conversion d'un gel cn verre, dépend de la compeétition
entre les phénoménes qui conduisent & la vitrification et ceux qui provoguent

le cristallisation . | 5)

De nombreux suteurs ont elfectud d'importants travaux sur les gels et la
préparation des verres par voie de gel. A titre d'exemple considérons le

gel suivant :

Gels du systéme Si Oy- B&,O - Na._ 0 (13) . Quand la concentration de

1'anhydride borique est sunerleure & 104 molaire, le gel préparé par la méthode *

de destebilisation d'un s0l de silice, cristallisc difficilement.

L'anhydride borique joue le role A'inhibiteur du processus de cristallisation

Deux gels de composition maa 0 - 1132 03— 88 8i 02 et 9,8 1&2 0~ 10, BB 3

86,4 Si 02 respectivement préparis de maniére que le rapport 32 03/ Si O2

supérieur & 0,1 reste constent, et traités & 900°C puis analysés paxr
diffraction au rayon X montre que le gel contenent 1% nolaire de Na2 0
eristallise faiblement, alors que ceux contenant plus cristallisent complé -
tement.

les gels mirtes & base de plusicurs cations peuvent étre obtenus. Le gel
aingi couverti en verre, est compact par frittage ou pressage a2 chaud

(14p 11). Les recherches effectuées sur la conversion du gel en verre,
montrent cue tr°*Smécanismes de densification peuvent se produire au cours

de cette conversion (15)/ @

1 - relaxation du volume

2 —~ réaction de condensation

3 = frittage visqueux
Le procédé de densification est caractérisé par une diminution rapide de
la surface spécifique, lice avec une augmentation de microdureté. lLa
densification entiére est achevée par un traitement isotherme 2 tempcrature

inférieure que le point de remolissement du verre.

w






I = Préparaticn du gel

I, 1 - Produits chisdques wtiligeésn

Il sont réswués dansle t=hleau i1°1

par les fabricantes .

Tableau n®1 : Reanssiznements
chirdgues vtili

avec toutes les iudicatiouns

o8 .
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| e b S
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I, 2 — Prozriétés du verre liguide

L'appellation scientifique ¢tant les silicates de sodiw de for-ule

Fa, 1 Bi H ‘ ra,, )T i ke arie e. : .
o O, n 5i 02 s 5 0. Ie ra port Si 02 s 0 varie s.tre 1 et 3

C'est ume substance visoueuse et traus: arente. Elle est gluante et reut
- ot - - ~ - 1 ~

servir de colle réfractairc:clle se dilue Tacilemest dans 1'eau mene aux

srandes concentrations. Abondommée 5 1'Adr, elle prend l'as ect a'un

verre dur et cassant, comme de la narefiine.

I. 3 = Prévaration des solutions @

I. 3. 1 - Bolution de milicate de sodium

Pour rré_arer wne solution de silicate de sodiwm & 10%, on polids massigue,
nous avons dissc.c 100nl de zilicate de sodiua dont les renseignenents

sont résunds dans le tableau n°1 oci-tessus, dans 127C ml d'eau distillée.

I.3. 2 - Solution d'acide chlorbydricue :
v/

IL'acide chlorhydrique qu'on a utilisé, est fabricué par la T.C.A (Pharmacie
Centrale Algérienne), dont les rouseirmenents sont dans le tablecaun net.
Les solutions fe concentrations inférieures, sont calculées par le rigle

de " 1'Ztoile ".

I. 3. 3 - Solution de uitrate d'argent :

ATin de tester 1
0,13 a'A; 10

@
i

iltret de lavese du cel, nous avons yrépard une solution

3 []

TI. 4 — Mode opératoire de nréparation du gel 3

Actuellenents il existe deux ixéthodes classicues de préparation du gel
de silice :

-

1 - Ccestabilisation des 8ols de silice jure ou contenant des ions d'autres

nétaux sous forme de solutions acqueuses de sels.

2 — Hydrolyse ot Polycondensation des troduits orgauonéialliques en

srésence d'uis quentité lindtée d'eau.

1a preniére méthude a «té choisie comne néthode de réparation de fels
duraiit notre travail.

Pour des raisons de Comriodité, ou désigne par 3

(S
nAt : Gel lavé avec I ]_15% suis avec 1'eau distillée chaude, seche v*
a 1'air ambiant.

NBM s Gel lavé avec wniguenent de 1'eau distill e chaude et séché a

1'air ambiant.
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On met une cuantité de masse C.owura Ge milicate de nodium dans wn
eristallisoir placc sur uwe Llaque chauffante (voir figure n°9) .
Dans le but d'éliminer les alcalis sous fore de Na cl, on la titre
avec une solition d'acide ¢l'leochydrique & 10% nassigque, jusqu'au
virage e 1l'indicateur, qul aat dane notre ces de la phénolphtaléne
(1 = & 10 ), de l'incolowe au violet, dont la rdaction est le

guivante @

2racl + 5102::-',1-12 C

T =3 hes TT,
1\.a2 0, ::102 2 1, C + 2&cl

L'zgitation trés rigourouse, ost assurée par un agitateur marnctigue,
sprés avoir choisi une vitosse d'agitation convenable.

Aprés wn certain noment, le Jel we forme ayrés avoir suivi les é&tanes

guivantes

1la solution est d'abord linviie

~ mrogrecsivenent, cette solution devient spalescente.
— cette avpalescence c¢volue on avrentant d'annleur jusqu'é ce

que le liguice comuence par se =élifier.
- le gel est d'abord trenblotant suis se ,3_111.0_-@1'0'_:refs.sivea.r.ent.

On le laisse se reposer pendant environ 15 winutes, de fagon o avolr
une gelée uniforme. Pour gliminer les alcalis libbes orésents dans le
gel, on lui ajoute quclaues m). d'del 15‘;}6, tant en le mulvérisant &
1'aide d'une bacuette en verre. R.fin, notre :roduit obteiu est ¢taléd

sur papier filtre, & 1'air arhiant nour se s .chery ox a 1'ituve.

I. 5 — Séchage.

Idrsqu'on veut éliminer ua certain pourcentage d'eau dang un Troduit,
on Fait appel au vrecade de séchage qui consiste 2 évaporer 1ne
certaine messe d'eau d'un solide. Cela nous vermet de comprendre, les
processus physiques qui se produiseat au niveau des nores de 1'écha -
ntillon.

Pour cela, nous avous enployé deux uodes de séchage.

- & 1'air ambiant

- & 1l'etuve

I. 5. 1 — Séchage & 1'air amhiant :

Une foigs le zel est foriag, nous 1'avons c¢talé sur pajier filtre a
température ambiante 20°C et & pression atmosphéricue. Le tewps de séchage

a duré 4 jours, 2u cours dugnel, on a ohservé 1me décoloration du gel.
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FIG. 9 - DISPOSITIF DE
PREPARATION DU GEL
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I.5. 2 — Séchage a 1l'étuve,

Pour ce péchage, nous avons utilisé une étuve & convection forcée.

L'air ¢irculant dans 1'étuve, balaic notregel, ce qui permet un échange
de chaleur entre 1'air chaud et les gels. la température est fhue a
1'aide d'un thermonétre incorporé & 1l'étuve. Un systéme de régulation
permet de maintenir le température voulue plus ou woins constante. Les
gels sont séchés dans cetie étuve pendant une nuit, au cours de leluvelles

ils se sont fragmentés en plusiocurs morceaux secs. (voir figure n° 10)

Fig n°10 : Lvolution du corportement des gels au cours
du séchage.

Gel tout juste aprés sa Gel aprés séchage
formation

Ce mode de séchage est plus intéressant que le séchage naturel, mais

un inconvénient majeur apparait du fait de la non décoloration du gel.

I. 6 :_Lavage :

Le gel séché doit otre lavé avant de subir n'importe guel traitement ou
analyse, pour faire digparaitre les impuretés éventuelles tel que le

sodium et les ions sulfates (8042-). Pour cela, nous avons utilisé deux
sortes de lavage par filtre. Le controle du filtrat par Ag NO3 (absence

de précipété blanc), nous permet d'arreter le lavage.

~ le lavage par Hel 15% suivi d'un lavage & 1l'eau distillée

chaude : noté coume gel "A"

- le lavage par l'eau distillée chaude répité plusieurs fois :

noté comme gel "B"

nous avons remarqué, que le lavage rar l'eau distillée chaude nécessite
un volume important et un tenps trés long, par contre, celui par Hel 15%
et 1'ean distillée chaude est radical de point de vue durée et quantité
d'eau distillée utilisde.
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IT. Etude de la structure,de la texture et les

_ropriétés du gel de silice fu cours du

traitéinent theroiaue

oe

TI. 1 Btude de la déshydratation

IT. 1.1 Tutroduction

Lor=squ'on chauvife wn sel de silice, ou note parallclement & 1'évolution
de sa texture poreuse, un déragerent d'eau, cui se poursuit de fagon
contimwc, depnis la tenrdérature ordinaire jusqu'a 1150°C environ.
Jusqu'é ces derriféres anndes, le vhénonine paraissait résulter cxclu -
sivement ¢'un processus de deshydratation & la surface du sel. Au titre,
il comstituait le woyen le »lus direct pour aborder 1'étude de la
nature des rroujenents su or.iciels de ces corpe. I1 a suscité de ce
fait, de trés no breuxz travarz gui ont apoorté uno masse importante
d'informations mans tonte fois parve ir & élucider complctencnt les
mécanismes nis en jeu. (20 81). Vi la diversité des théories et des
résultats, le probléme de la déshydratation des _els est eucore trds loin .
loin d'3tre résolu. L'objet do notre travail <tait sréecisement detenter
de définir la nature exacte des  roucements hydroxyles et de déterminer
leur co.portement en fonction de la teuwrdirature. Four cela, nous avois
cffectuéd 1'évaluation en mesurant les quantitcs I'oan que libére le
¢gel & vesure que l'on ¢léve sa tenmpcrature.
Nous avons ensuite yrocédé & o shalyse de le structure de la déshydra —
tation par plusicurs méthodes &'analyse, nour tenter de caractériser

les diverses catizories de zroupenents éventuellement présents.

IT. 1. 2 Thermogravi. étric & la pression atmosphérigue @

Cette méthode consiste & suivre de facon continue la verte de poids d'un
Schantillon soumis & un cchenffement & vitesse constante juscu'a la

température 1300°C envizon. (2 35).

Tous avors e~ la —~ossibilité d'étudier la Jeete en eau des gels en
fonction de la temidrature nour un tewps constant de 2 teures.

A cet effet, nous avons utilisé vn four électrique de marque Iéracux,

sa terpérature mazinale cst Ce 150C°C. Les teupératures sont mésuiéos

& 1'ailde d'um ther-ocouplc platinerd »diun 1lié & wn ¢ralvanométre. On les
cogtrole extirieurement & 1'aide d'un thermocouple Gre™1 — Alumel lie
a n voltmatre.

les produits sont laisscés pendent we durde déteruinée 2 la température
choisie, puis sont sortis du four et refroidis dans uu dessicateur pour

deg traitements ultéricurs.
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II. 1. 3 - ode 0O vlatowzc :

le four est allumé et ¢ ~1¢ o la tem érature choisie.

les échantillons (e gel secs festinés eu traitencnt theroique sont intimement
bhroyés dans un ortier.

Les troduits obteuus ainsi, sont distribués Cans des creusels en céramique.
Les échantillons sont sur la neme horizontale.ddofogon Que “lovrs températurcs
sciont égales & tout instant. 0o “erme le four ot on attond cuve lo voyant
lumincaux : Cc dernier nous gimale cue la tompdratiare Qésirée cst attoiute,

s'éteizic svant de mettre 1c¢ chronomdtre cu merchb.

Dés que le temps voulu séeoule, O srrote le chrouvndtre, ct ou sortv nos
échaitilloiis.
IT. 1. 4 - Résultats czpérimentaloc :

e i e o S e 4 e e e e e e e e

Ils sont regroupés dans le tahloawn cuivant 1°2.

Tableau ne2 ¢+ %I, Cdélasée en Tonction de la température

— s e e s ooy acad ===

%‘Pon‘.‘:_;'ér-?ture werte de masse } B+ 400
§. (°c) = (o) ol
i | -
% 60,5 0,4420 } 22,10
i,_ - S - ,_..i. R
i 110 0, 3069 i 30,69
i : -
| ; )
| 164 ¢ 2,000 1,3710 0,5290 | 31,45
| | t
| 220 | 2,000 152990 0,7¢10 | 35,05
z | , _ i
|36, A - 2,2190 1 1,178 34,68
- ! R —_— I FRSU— ) - -
P ! i -
i 480 : 3,570 2,300 | 1,27100 35,57
L_____“"_“,an“__rp R, e
l 585 ‘ 3,850 2,48€0 1,3640 35,43
! - = t,. - TepRse A

696 i 1,0C0 i 0,6356 J 0,3614 36,14

| | a2 2,7290 1,5210 35579
|

e T =
{875 i 4,560 2,9390 1,6210 35,55




0D

895 1,000 0,6372 | 0,3628 36,28
1i | s i .-,...-......,..1__ i A e i R <,

. | % i

1100 g 4,0CC E 2,6260 f 1,3740 1 34,35
) O SR S— i et e

1200 4,00C 2,6360 | 1,3640 34,10

: i

Ta figure 1n°11 : rcprisente la courbe de déshy

thernosravinétrie & la wr
du zel.

IT. 1. 5. Inter;rétation et discussion

cesion atuosphéricue

S5'il est ;énéralement admis que le dégagement que 1l'on okservait jusqu'

150 — 200°C est du & la désorvtion de 1l'eau

avizs différent en ce qui concerne le départ

haute terpérature. lLa wluooxrt des autours

ses collaborateurs, cu'a 150 = 200°C, il ne

sels que des grovieuents QE QF .
“ = e i - Bi=-0-=2581 - &

1
moléculaire, La déshydratation

physicuement absorbée, les
d'ean, qui a eu lieu & jplus
considérent, comme Beer ct

te & la surface des

1'execlusions de toute eaun

1
cui s'ougre a plus haute température

résulterait alors de la condensaticn des hydrosyles avec Tormation de
L '

nouts siloxanes,

Cette condensation ouvant a!

gur wie aeme particuloe (I), ‘0it sur deux

eiTectusr cutre leux sraupecents situés soit

. articules valisiaes (II).

OX I 0
1 1 SN
- e =B ey = i =« D=8 + 1.0 (1)
] 1 1 1 2
1 1 1
“Si-EBre~ —3 ~BH-0-8 - +H; 0 (11)
1 ] 1 1
~ !

Tuelili, et ses collaborateurs,

IS

azoorant egsentiellement sur les résultats

de leurs expériences A'hydreolyse cdu diborane par les gels de silice,

estiment au contamire, cu'ad 200°C la surface est recouvertc de molécules

d'eau fixées sur les ;rouvpements silanols sous adjacents par des liaisons

hydrogéne "renforcées',

Selon les auteurs, c'est le départ de cos molécules cui serait vrincipa -

lement responsable du phénoméne de déshydratation jusgu'éa 500 - 60C°C,.

HO

1

O .-AH20 )~ -
' ( L) Ol

/
- 581 -0-51-0-31

—_———— N
-
1 1 1

og or ori

1 ! !

81 ~0-85i-0-851+0,0 (r11)
! 1 1
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T processus par condensation des hydroxyles selown deg schémas (I) et (r7)

nlintervenant qu'au-dell de ces tennératures.

Uneaccuisation trés importante de ces derniéres anuces, concerne la
loczlisation de certains groupements hydroxyles au sein meme de la

masse du gel de silice et leur intervention dans le nécanisme de vikel —
1lissement thermicue. Il est apraru en effet que la déshy ratation n'était
pas vnigquement due & un urocessus da surface, mais semblerait correspondre
également & 1'élimination de radicaux OH gitués A 1'interieur des particules

&Elémentaires du gel (2» 31, 32).

1 se bossnt sur ces rosultats trouvés par les chercheurs, on peut interpréter
nos résultats. D'aprés la fizure u°11, on co.state cus notre courbe de

diérrAratation comporte trois rones :

- 1éye ro: o

200 ) ]
Jusou'a le départ de llen o o ecctue de fagon tout & fait continu. Ia
perte de masse correspond doic & 7. 2% de 1'eau physiquement oh-onle

a4 la surface dr gel.

— Péme zone *

R 33,107 35,40%
Entre 200°C et 600°C, la verte en oids passe de & , ce qui corres;ond
cu départ des groupcments hydroryles liés entre cux Dar des liaisons

drofne, puis cew: qui sont lids & des groupenents silanols.
9 ¥ ]

-~ 3 éme zZone @

e e e e e e e e e

On remarcue dans cette zone, que 1leffet de la température est moins
marcuant .
Clest d¢ja 1l'eau 2 constitution cui commence 4 g'éliminer a partir de

600°C caviron.

e . -
e tn

1. O - Conclugion @

la métho o o~ - ¥ trique & la pression atmos;hérique est sim le et
rapide. Elle prései e nufiuivlis 1 certain nombre d'inconvinientsiil est
difficile de s'assucer, qulelles que soiont les précautions prises; fue
des particules ne st Has entraindes Lors 0o creuset sous la doubl:
action du dégagemens ¢ ~apeur d'eau et des courants de convection cui

se dévelovrenent ileas -2 tube laboratoire. Il est probable, d'autre part,
gue la pré~ence d'une atrosphére gazeuse entrave la déshrdratation.

ke ) - - i i - e



La vitesse de chawife, qui est relativenent grand:, rend certainement
cet effet plus sensible encore : il est donc & craiuvdrc que les
mesures co..Cuisent O des valeurs par défout pour les quantités d'eau

dégarées et surtsout pour les teoruératures élaevies plug de 1000°C.
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II. 2 Densité apparente du rel en fouction de la température.

On mesure dans notre cas, la densité cpparente qui peut ctre identique
avec la masse volumique,

Pour nos essais de densité, uaous avons utilisé le gel type "A"

I%.2. 1 : Principe de mesure de la densite apparente @

La densité est le rajport du poids s'un certain volume a'échantillon
& ume température t au poids du meéane volume d'eau & unc température
standard. Le choix de 1'état standsrd & 4°C permet d'identification des

chiffres aui mesurent la densité et la masse volumique. (16p 5).

oids d'wy volume de produit a4 20°C ;
d20 - Foids d'un vol i = masse volunique.

Poids du menc volume d'eau & 4°C

Pour notre travail, on a utilisé la aéthode d'archiméde dont le prineipe
est le suivant : "tout corps plangé dans un licuide subit de ce & Tnier
une poussée verticale, dirizée de has en havt, ¢gale au voids du

-

liquide déplacé et applicué au centre de poussée’.

Pour cela, on a pesé une certaine macse Jde notre rel de dinension répuliére.
Et & 1'aide d'une microburette (graduée & 0,02ml) contenant du tétre=
chlorure de méthane (C cl4 ), on a wesuré le volume du C 014 déplacé

qui correspond en fait au volume duv gel.

La densité arparente est domnée per 1la relation suivante :

do O ~/cm3 o ™ ¢ masse du gel (grammne )
7 ofer
V ! voluze du Cel déplacé(cm3)

A

IL 2. 2 - Résultats expérimentaux

Ils sont regroupés dans le tableau suivant n°3 :



Tableau n33

: Densité du gel "AM en fonction de la tempirature

- | g
Tempirature Jlagse du 2l { Voluwne du Cel Dengite L
(oc) L () | dcylaoe (em> ) | (g/emd )
20 0,0664 | 0,050 1,3280
60,5 0,0250 G,020 1,25C0
$ s cinsa .,+ R R
. 110 0,0300 C,020 1,5000
L - e e
b 164 | 0,0370 0,020 1,8500
; b e e e - e e 4
220 0,0935 0,044 2,1250
S————— | S —
L 367,5 0,0560 0,026 2,1700
480 0,0270 0,012 2,2500
[ s e o e = .._+k A i e e i e L e —
| 585 0,0486 C,022 2,1800
I s
696 j C,0495 0,021 2,3000
| 745 0,0270 0,012 | 2,2500
- . B P —— ——r
! 875 0,0380 0,016 2,2700
S S ] AR,
|
895 0,0553 0,025 2,2100 ‘
. l ——

Lo figure »°12 :

Représente la courbe do.i.ant les variations
de la dengité apparente du gel en fonction
de la température.

IT. 2. 3 - Interprétation :

Avant d'interpriter notre courbe obtenue, on a remar¢ué qu'd partir

de 1000°C, les grains ont subi wne fusion superficielle :

wrésence d'un phénonéie pareil a un frittace :

on est en

c'est & dire, nos

graine sont devenus wiiformes et oveides dont les pores sont déja

Termeés.

-
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Les grains commengaient & flotter, ce qui a rendu difficile la mesure

de le densité du gel.

D'aprés la courbe donnant les variatious de la densité an sel en
fonction de la températurc, on remarque trois zones distinctes :

(voir Tipure no12).

- 1ére zone :

Dans 1'intervalle 60 - 200°C, la deusgité du :el varie beaucouy avec la
temperature. Cette rone correspond an départ de l'sau ebsorbée

physicuenent,

- 2éme Zone

Elle corresvond au départ de l'eau lide & d'autres zroumements vnar des
L £ = L &

liaisons hydrogéne, ou aux groupements silanols. (200 = 600°C),

~_3éme zona :

Dans cette zone, 1l'effet de la température est moins marcuant & vartir
de 600°C, du frit que la densité du -ol varie trés peu avec la tenpéra—

3

ture jusqu'a atteindre les valeurs 2,25 - 2,30gz/cm” .

Cette zone corresmond donec au départ de l'eau de constitution.

IT. 2. 4 - Counclusion :

La courbe de wvariations de la densité en founction de la température

présente une grande analogie avec celle de déshydratation (voir Ffigure
. - ~

n°11) du fait qu'elles prdsentent toutes les deux, les memes zones de

changenent en fonction de la teuirature.



II. 3 — Analyse therﬁ;ggg“@iff&rcqyiolle :

~

L'analyse thermigue différentielle (ATD), fut atabhord utilisée par les
chimigtes comme méthode d'identification. Elle se révélait particulié -
rement utile pour 1'étule des arziles ot des aindravy siliceux, aue les

aimilarités de structure rendaient difTiciles & Airférencier en diffraction

aes revon T (17p 17).

TI. 3, 1 - Irincipe de 1' ‘palyse ther igue gifférventielle.

le orincipe de 1'ATD consiste & chauffer (ou a refroidir) progressivement
et de fagon aussi identique cue possible, un fchantillon du produit a
&tudier ebv wn échantillon Atune substance de référence (substance thermi -

quenent inactive dans le do—aine de temoerature € ploré). On observe de

4

. . s S ~ - - ~ . .
fagon continue la difiérence grace a GeUwl therrocounles montés en opvosition

Les variations de #\T wermettent de détecter les changement arétat
correspondent & une 1ibération ou une absorytion de chaleur dans 1'écha —
tillor étndié, ou ceux qui corresvondent soulenent & un changenent brutal
de sa chaleur srécifigue (traAniseonis du second ordre). Les premiers de
ces changements se traduisent cur la courbe A'ATD par un pic, les seconds
pvar une inflexison de la lizne do bhase.

Par rapport & la covrbhe de réchauffement ou de refroidissemcut, 1'ATD
pernet de détecter les eifets thermiques plus faibles, et de repérer de
facon plus oréecisc les templratures ot guelles ils se »roduisent (17» 117 ) -
Fn ce aui concerne 1'ATG, c'est une aéthode thermogravimetrique donnant
le chanzcnent de perte de poids de 1'echantillon en fonction de la

tempdérature.

II. 3. 2 — Technigue wtilisée @

L'analyse theruique différerntielle (ATD) a 6té réalisée & 1'aide d'un
appareil "IOM SYSTEIE PAULIK" (Eon;rie); le Q déviratograche. Cet

instrurent mesure et enregistre gimultanément en fonetion du temps des courbess

- de tempcrature (T)
- A'analyse thermique difiérentielle (ATD)
- d'analyse thermogravinétrique (ATG) ou gravimeéirie thermique

airférentielle (GTD).

I'echantillon finement broyé est introduit dans un creuset thermo—céranique.

Dang un eubpestreuset ilentique, est placc 1'échantillon témoin qui est



-

1'alunine.
La substance de réiércnce est naturellenmnt choigie de maniére & ne
présenter aucure wodification nhiysique ou chinmiqre dang 1'intervalle

de temvérature consid rie.

On a efiectuc l'analyse d'euviron 1 gramae de chaque échaitillon de

gel, & la teuncrature allant de 20°C & 10C0°C.

-

La vitesse de chouife a ete de 10°C var minute.

IT. 3. 3 - Résultats e périmentaux et interprétation:

Les courbes de 1'ATD et ATG du zel de silice "A" dont représentées dans i

la figure n°13,.

Sur les thermosrammes, ou remargue wi »ic endothermique dont le maximum
est situé & 160°C : ce pic correspond au départ de 1'eau absorbée
physiquement. De méme, on remarque un pic de faible intensité ayant un
TaXimum situé & 420°C sur la courbe ATD, qui corresyoird & une faible
perte de poids sur la courbe ATG: cc bic est dQ au départ de 1'eau lide

aux croupements silanols,

II. 3. 4 - Corclusion
Nos résultats obtenus par cette méthode , virifient bien les rcsultats
de la déshydratation (voir ifigure n)11), car ils confirment les

différentes zones obtenues sur la courbe de déshydratation,
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II. 4 — Etude de la suriace §”¢°i£iﬂ99 :

II. 4. 1 — Géuéralites :

1a mesure de la surfacc svéeifique d'un corns solide quelconjue par
la ; éthode DIT nécessite 1z connaissance @'une isotherme, qui est la
courbe domnant la quantité adsorbée en fonction de la pressions & une
terpérature fizw, généralement inféricure ou égale 2 la ternérature
d'ebullition du gazm cue l'on 2dsorbe. (1'adsorbat) (18> 1).

Dars notre cas, l'isotherme est détermince Gans un apnareil dit
analyseur wicroméritics, modcle 210CE.

Ltadsorbant utilisé est le henzene

la température ambiante <tait de 16°C.

IT.4. 2 — Description ;énérale de 1'avpareil :

L'appareil utilisé, est constitué d'un aszemblase de plusieurs
composants ayaut chacun une fonction spécifioue, ce sont : (voir fisure

n°14).

1) = un gystéme de distribution par tug 1 terie permet 1l'interco -
nnexion des échantillons, cornorte wn générateur de vide, un
systéme de resure de wression et les sources d'absorbat.

2) - un systéme de vide (d'evacuation).

3) - un systéme détecteur de pression

4) - w systére de chauffage -our aider & la préparation de

'échantillon.

5)

1

des controleurs de termérature pour mesurer & la fois la
température du dégazage de 1'&Schantillow et celle i

réfrigérant.

6) - une unité temis pression nui indigue & quel vpoint un écha —

ntillon a été prépars pour l'analyse.

Et, un controlsur de température Dour les tuysitheries et les

7)

[

transducteurs de prescion. Les compbteurs et les controleurs

sont sous la lecture directe.

II. 4. 3 — Principe de mesure de la surface spccifique @

I1a détermination de la surface implique de laisser entre un gaz

adsorbant appelé adsorbat dans wn échantillon de matériau de poids
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connu appelé adsorbat, qui a été en préalable séché, pesé ot déborassé

de gaz adsorbés et de vapeur rapassées dans 1'atmosphére, cecl par
chauffage et mise sous vide pendant une nuit. Ie natin, le gaz gstadmis
par quentités croissantes. Dans un véritable test, on fait d'abord entrer
le gaz dans un systéme de tuyanterie de distribution ol sa pression

est mesurée.

Une vaune reliant le systéme tuyarterie et 1'échantillon est alors ouverte
et le gaz se répd dans le nouvel espace et atteint la ncouvelle pression

P2 . Une partie est adsorbée par 1'échantillon analysé qui se trouve &

une basse température Ts. Le zaz est maintenant partiellement dans la
tuyanterie de distribution a la temyérature de 1'appareil, partiellement
dans 1'espace euvironnat de 1'échantillon & basse température, partie -
1lement dans les tuyaux d'interconnexion 2 une température intermédiaire
T et partiellement adsorbé.

Alors on a un équilibre de matiére : c'est un point de 1l'isotherme. On
ferme alors la vame de la cellule, et on détermine la point suivent de
1'igotherne de la meme mariérc cue précédement @ admission dans le
volume d'introduction d'une nouvelle pression P1 , et lecture d'une

nouvelle pression d'equilibre P,

les conditions de traveil sont les sulvantes :

— 1'adsorbant utilisé : Le benzéne & 1l'état de vapeur

— avant de mettre 1'échantillon cu présence de 1'adsorbant, il
convient de le "nettoyer' war {ég-zage.
Celui-ci s'effectue sous vide par chaulfage, & une température qui dépend

~
~

de la stabilité de 1l'zdsorbant. On a dége € & 430°C.

II. 4. 4 - Résultats et calculs des surfaces spécifigues

A - Gel type "A" traité avec un lavage apdde et ayant subi des traitements

thermiques & différentes températures pendant 2 heures.
Bn désignani par —%} la quantité de benzéne (ml) adsorbée par gramme de

el
gel, et par —%—— : pression relative o p @ pression d'equilibre (mHg)
o

oe

pression de saturation du
benzéne (nuHg)

nous avons obtenu des résultats qui sont resrounés dans le tableau n° da
Ayant déterminé les isothermes d'adsorption du benzéne & une température
voisine de son point d'ebullition (18°C) sur le gel "A", nous avons

obtenu des isothermes du premier type. (voir Tigures n° 15), ce qui veut

dire que l'adsorption des molécules de gasz du henzéne & la surface des



(LN 2

GEL ‘A GEL'B
3675°C 5835 °C 745 °C 1000 °C 1000°C |
Z (%g) /e | £ (m%f) PIB | x (rue/?{) Plb X (m%) Pﬁ; _ﬁ_w.ng-;r; Y P/
45 635 | 0,00%3 | 43 65¢ | 0,0054% | 40,355 | 0,0063 A4, 558 | 06,0342 0, 185 0,038
14 3% | 0,0400 | 23,45%| 0,043 | 1% 1% | crze e, #¥F | 0,0890 0, 157 0,01
43,652 | 00415 | 6o, 283 0,085 | 29, %% | 00360 | 29,50 0,4330 0,3%6 0,404
64,58% | 0,063 | 1%,345 | 0, 1566 | 39,063 | 00560 | 3% 263 | o ¥kfo 0 458 0,137
T, 455 | 04059 | 94,836 | 0.3#33 45,353 | 0,0%0 | 36, 85%| o,8930 0,672 | 0,348
3¢, 452 | 02456 93,930 | 0,140 | 55,32 | 0 4705 g, 161 | 0544
97,90 | 0,L4%0 64 613 | 0,4640 4, 060 0,6
A0S, 920 | DO 4130 t2, 685 | 0,210 2,344 0, 846
0%, 420 | 0,9620 #, 60 | 0 5380 4 245 | 0,385
3, So0 0,98F

TABLEAU:4 - VALEURS DE X/M' EN

FONCTION DE P/R

Qf
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échantillon, -Tovogue la formation d'une couche mounomoléctlaire & la
surface du gel, =dsorbie chysivuement ou chiniguement.
vores. (19p 125)

Dlaprés les ernlications classiques des isothexizes du ler type, les

4

Les pores étroits domiacnt les autres

caleculs du volume de monocouche et surface specifique ne sont pas

- . - - L ~ " _i_ J:JO
difficiles, si -=— en fonction de p (ou Z— on fonection de —i" ) sk
" X -
o
une droite, le volwae du monocouche est calculé par le pente des s
e le tan~ente ecst ccale & i
pazoeIn s TRAS st égaled _1 (20 113).

Cela est bien clair, si on décrit 1'izothermc du 1er type par 1'éguation

guivante Z_ P
X = ———————  éguation de langmir (19p 181).
a+7p

avec : x ¢ volume du gar adsorbé & la pression p

=

- volume d'adsorbet nécessaire pour avoir une monocouche

a : constante

La tronsformée de 1'4guation précédente s'écrit ¢

X o] P.xE
m om
. . P/Fo y P
Le tableau n°% domine les valeurs de o fonction de —= .
=

o)

P/T
In représentant leg courbes ——Zﬁg—— = f (P/EO ), (voir figures n°16,17%

",

28,19) nous avons obtenu des drcites dont les pentes nous donnent les

valeurs de nour déterminer les valeurs do :ﬁ.
m
La surface spécifique est domnse par la reclation
2 -
S = & m/gl; = 0,269 A (192 166)

ol 35 étant la surface occupée par une molécule de jaz. Pour le benzéne
2
wm = 40 9

Alors les surfaces spécifiques sont résurées dans le tableau n°6 suivant.

Tebleau n°6 Surfaces spéeifique en fonction
de la temmérature.

i Tenérature ] -
& (°c) 36T ;5 } 585 745 1000
; Surface
3 5 Eeﬁlllque 1273,984 | 1156,7 i 1008,75]  430,4
! i i




GEL A GEL'B"
3625°C 5635 °C 745 °C 1000 °C 1000°C
L2 T B T B B L et | P12 oy | PP
2,43 | 0,0063 | 39S% | 0005k | 662¢ | 0,006 29,606 | 0,032 0,19%1 | %0%3
4 o3 | 0,0400 | 564 | 00130 | 804 0,0120 | %, 835} 0,0830 0,336 | ¢ 10%
1,523 | 0,065 | 43,847 | 0,083 42,071 0,0360 | 78,966 | 0,2330 0,493% | G,11%
41,368 | 0,069% | 20,098 | 0566 | 44335 | 0,050 | 430,463 | O, 4460 0,736 | 0,328
14, 280 | 0,4053 3%,384 | 03433 A6,563 | 0,060 | 143, 0% | 0, 8930
18,401 | 0,4560 | 80,008 | 0,73%0 | 49,32 0,4405
25,21 | 0, 2% 45,384 | 0,46%0
e, 6op | 0, k8D 37,559 | 0, 1¥30
28,079 | 0,96% 68, k30 | 0,5380
TABLEAU:5

4o
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Ia figure n® 20 : variations de la surface specifique en fonction de
la température, montre que la surface spécifique est en fonction de
la température theriﬂ%%% grandes valeurs de la surface spécifique

mesurées, mnontrent cue la surface noreuse reste continue jusqu'ad la
teumpérature plus au delld de 500°C. Cette contiwnité de la structure

poreuse était confirmée par mesure de la perméabilité de 1'Mé1lium,. (21)

A partir de la température 500°C, on voit une nattre diminution de la

surface spécifique en fonetion de la tenpérature.

B - Gel type "B" traité avec l'eau distillée chaude et ayant subi un
traitement thermique & 1000°C, nous avons obtenu les résultats regrou -~

réas dans le tableau n°4.

L'igotherme obtenuve pour ce type de gel, est du 2eme tyme (voir figure

n°21) impliquant la formation de couches polymoléculaires. L'adsorption

de la premi€ére couche peut &tre phygique ou chimique, mais les autres
couches sont adsorbées physiguement. Les couches polymoléculaires
n'apparaissent que lorsque la surface est presque entiérement recouverte
d'une couche monomoléculaire. Ce type d'isotherme est donné par des

solides peu poreux. (19p 125).

L'isotherme du type II peut étre déerite par 1'dquetion de BET suivantes °*

(19p 148) L g F
V= T V = volume de gaz adsorbé
(r-P) (1+(c - 1) 7 ) % la pression P sur le
o} ol solide
Vm= volllne du gaz nécessaire
pour former une couche
Cette derniére c¢cuation peut s'éorire @ monomnoléculaire
L3 = LI + Lond X X PO= pression de saturation
v(p-P) V_C V_ =zC P de 1'adsorbat
o m m o
P = pression d'équilibre
= constante
P/Po e T "
les valeurs de T en fonction de T gont regroupés dans le tableau
vl - -=— 0
( o )
n°5.
En tragant ——gzgga—ir— en fonction de A , on a obteuu une droite
V(1 ~-==) P
Fo i g 1
(voir figure n°22) de pente —— eb d'ordonnée — .
cCvV V. C

m m
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1a pente et 1'ordomiée @ 1'origiis pernotbent de calculer les valeurs de

Vm et C et par suite la surface spécifique 2g solide considéré.

Aprés calcul, on 2 trouvé la surface spécifique pour la gel "B" égale a
li \-: \
| S = 33,872 /er. :

b

II. 4. 5 - In ferprétation et conclxslon $

Pour le gel de silice 1avé avec )'acidc et traité A daifférentes tempéra =

ture, on Tremarcue CUe 1~ puriace gpéciiigue cat fonction de la température
’ 1

theridicue. Les crandes valeurs de la surface spécifique mesurecs montrent

que la surface SoTeuse reste continue jusan'a la tem érature 500°C.

Cette contimité de la structure noreuse ctait confirmée par mesure de la
perméabilité de 1'I¢liuine

On remargue Gue nlus la temperature ¢e traitement thermique augmnente, plus

1a surface spéeiiique disinue : cela yeut dtre exnliqué par le fait gqu'aux -

températures faibles, notre gel posséd it des pores a agser volunineux,

donc 1e‘qoantité adsorbée ost -ussi plus grande. Bt au fur et & mesure
aqu'on s'approche de la temsidrature de frittrage 100000) 1'adsorption
diminue de nome que la suriace apécifique. Tout cela peut Stre expliqué
par le fait que plus on & ' gpproche de la température de frittace, ou toend
5 ~voir une fusion auperficielle cu notre gel, ce qui aura Hour

conscgquence 1a fermeture des Dores 2 la quantité adsorbée diminue fortement

de méme que que la surface spécifiquee.

Tn compa Tant lo surface enccifique du zel YA traité & la température 1000°C
ot levé avec 1'ccide, avec celle du rel "B" lavé avec 1'cau distillées
chaude, on remarque wne nette différence entre leurs valeurs. Cela peut

Sdtre interprétc mar le fait que 1o lavage acide préseTvR danc une une
certcine mesure, la ~+pructure de notre &el, et que 11 2coroisscment de

surfoce est an & la formation de itrous" dans le Téseau.

Par contre wour le gel lavé avec 1'ean distillee chaude, cette derniére
n'influe pas tellenent sur la structure de notre gel.

Globalement, on voit bien 1l'influence de traitements chi-iques variés sur
2
1a surface d'un solide cristallise ov Anornhe.

11 faut distinguer lestraitements qui afiectent la composition et

1'organisation du golicde, de ceux qui ne les modifient pas.
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Les structures poreuscs peuvent se rcduire sous 1'action d'un traitement

thermique par suite d'ug réarrangenent special des &lémente constitutifs

du régean solide.

Ce phénoméne, qui s'accomiagne toujours A'une haisse scnsible de la surface

spécifique, porte lc nom sénérique de Trittage.

T1 ressort d'anrés les travaux 4! dré et Fripiat clairement que meme de trés
faibles quantités d'ions Ta provoquent une diminution rapide de la surface
spécifigue pour uie température déterminée. In céneral la presence
d'impuretés influence notablement 1'cévolution de la surface spécifique. ..
la raison generalement admise pour ernliquer cet effet, est que 1'impureté
agit sur la mobilité des éléments du résceau et dévlace le début du phéno -

aéne de Prittage dans un large dowaine de fionnlimnluTCe



Ii. 5., = Analysc par Infra — rouge

On sait 1'outil muissant que représentc la shcetponétra isfra—rougse Jans
les recherches sur les structures moléculaires.

Yous allons exauiner Lrilr ument cur quelles bages théoriques, elle repose
et comment il est porgible 2'obtenir des renseisnenents ¢'ordre structu -
ral & partir des spectres 1nTra-TC @, puis nous ex oserons les techniques

expériinentales.

IT. 5. 1 — Bases theéoricues

1! énergie d'un état moléculaire geut s'écrire sous la forme @

E = EG + B + Er g ou L., B_ et Er représentent rospectivament les

2

¢nergies : ~lectronique de vibration et de rotation de lo molécule.
Chacui: de ces trois termes, dépeund de la valeur d'vn pomore quantigue
et varie de fason discontinue lorsque le moldcule absorbe ou libére
de 1'énergie. Une rodiation électrognétique de friguence W traversant
la substance, ne ourra Stre abporbée cue lorgque son cnergie hi' sera
exactement égale & la difference entre deux wive ux E; Tes fréquences
absorhées constituent cone un spectre caractéristique de la substance
considérée. L'aspect sénéral du spectre apporte tout @ 'abord des

renseizneuents svr les propricftos de sruétrie de la molccule.

La position des bandes, permet ensuite d'identifier différents motils

gtructuravx. (2p 13).

II. 5. 2 - Princiype 3

T1 se base sur un Faisceau de luuicre iinfra-Touge, cui traverse un

Sdchantillon & ¢étudier. La luiiére transmise nar 1'¢chantillon est

dispersée par un prisme ou un réseau, qui est 1'élément essenticl du
monochromateur. Un détecteur, c¢ui est un therzocouple, transforme le
rayonnement en un gigral clectricus wrovortionnel & ll'intensité du
rayonnement. Le sicual est anplifié électroniquement. Enfin, w
digpositif permet d'enregisteer le spectre d'absorption cur un rapier
qui se diroule. le déroulencnt du varier est synchronisé avec le
changenent de longueur ¢'omndre z la sortie du monochromateur. La

figure n® 23, représente le diagramme schéaatique d'un spectrophotométre.
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IT. 5. 3 - Modes o.ératoire :

On a utilisé un appareil de fabrication Periring Elmer, dont la marque

est SP3 - 300 infrared spectrovhotoacr Ffuy Unicam.

Onbrrie intinmement un halogzénure alcalin pur et sec, qui est dans
notre cas du bromure de potassium dont le spectre ost représenté sur
la fizure n°24, avec 1l'echantillon solides comme pour la préparation
d'une suspension. On utilise en ;éneral Tng de solide pour 100mg
d'halo_énure alcalins jour des substances de noids moléculaire voisgin
e 200, On augmente la concentration avec le poids moléculaire. (21)
Le mélange obtermu est préableme: t séché 2 100°C. A 1'side d'une presse
hydraulique reliée & une vozpe & vide, ou comprime le mélange dans un
dispositif apnroprié sous vide ot 3 température ordinaire. La pression

ss 2 ; : .
utilisée est de 10 tomnes/cm“pendant trois minutes. On obtient une
pastille solide généralement trans-arerte. Ie rastille est fixée ensuite
sur un suvport, et placée sur le faisceau échantillon.

Les paramétres de travail de 1'appareil sont les sihivants :

. Temps du déroulement du papger : 7 nin

Réponse 3 Blow
DEAIT - LUTO S OTHE
BACK OB’ 000

II. 5. 4 - Etude des conditions opntimales

ovératoires de 1'appareil infra~rouge
pour le gel.

Avant d'entreprendre une étude sur la structure du gel par spectrométre
infra~rouge, pour tenter de caractériser les diverses catégories de
groupemnents evantuellement présents, on a cherchsd les conditions
optimales opératoires d'utilisation de 1'appareil infra-rouge dans le cas
du gel. Pour cela, on a varié certains paranctres, tout en gardant
d'autres constants,

Pour une pression fixée 2 TOt/cmg et w1 termns de préssage égal A 3 nn,
on a étudié 1'influence de 1'énaisseur de la pastille, le volume de

dilution et la sensibilité sur la cualité du svectre.



IT. 5. 4. 1 = Btude du spectre de X 'r pure :

Pour zvoir wie idde sur 1'influence des bhandes d'absorption du kx pur
diluant du gel dams la pastille, on = enregistré son spectre tout seul
(voir fisure n°24). Le spectre présente des bandes d'ansorption d'eau

sous formes diverses bien commues : massif cebitré outour de 3500 cmf1et
messif centré autour de 1620 cm—1. Les autres bandes d'absorption & 400,
600 et 1440 cm~1sont des bardes caractéristicues des liaisons présentes
dans le Kir,

Bn exaninant le spectre du k’r pure, on voit que dans la »ézion 80C =
-1 . . . 5 i

1100 em , il ne présente aucun: bhande d'absorp>tion. Dang cette rézion,

seront représentés les bandes d'ebsorption caractéristique Ju gel, done

le ¥ir ne peut pes influer sur 1l'etvde infra-rouge du zel ssuf au

niveau des bandes de déshydratation.

II. 5. 4. 2 — Variations du rapport KBr/échentillon :

Au déhut, on avait fzit varier le volume de Kr nécessaire & la
dilution de notre échantillon (voir tableau n°7) cui est dans notre cas
de la silice traitée & 900°C neundant 2heures, tout en gardant constants
les paramétres : rensibilitc, temps de pressage, épaisseur de la

pastille, et pression de pressage.

Tablean n° 7 : Variation du rapnort kﬂr/éohantillon

P sensihilité = 150
durée de pressaze = 2 mn
, < T . 2
pression utilisée = 10t/ cm

Epaisssur de pastille congtante

nowbre de volume noiwbre de volune
de 1'échantillon de 10
1 5 »
o 1 10
e TS
. i e e S —— — 20-.-._ = e o

e e et e . . 2 el
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Dlaprés les spectres obtenus voir figure n°25, on & déduit gue la

condition suivante 3
1 volune de notre (chantillon dilué pax 10 volumnes de kK Iy donnait

des résultats acceptables de noint de wvue aqualitatifs et quantitatif.

II. H.4. 3 — Variabions de la sansib}}itéld‘en:gggﬁjggQQEE :

Cette FTois ci, on a Tait varier la sensibilité d'enregistrement tout
en sardant les autres paranctres constants.

- - e A —— ——

Paramétres constants 3 1 volwae d'échantillon dilué

avec 10 volumes de Ibr

- BEoaisseur de la pagtille

- pression 1Ot/cm2

— durée de pressage 2 mn

Semsibilités| 100 | 200 | 300 | 400

d - e e A A i W -

Tableau N°8 : Variation de_la sensibilité

D'aprés la figure n°26 représentant les gpectres, on a pris une
gensihilité de 125 pour notre travail car celle ci est accevtable par

rapport aux autres.

II.5.4.4 — Variations de 1'éepaisseur de la pastille :

Paramétres maintenus constents ¢ 1 volune 3'échantillon wour 10

volumes de Kir
— se.sibilité :150
— durée de pressage : 2 mn

Pression @ 1Ot/cm2

1

Appelons "H" la quantité de mélanie (1 volume a'échantillon pour 10
volunes de kDr), oui fixe we épaisseur domiée oui on a appelée 1 G pour

la premiére pastille.
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Aprés, on a fait augmenter cotte quantité oour les differcontes épaisscurs

appelées respectivenent 2G, 3G, 4G.

Les spectres représertés dans la figure n°27, montrent que —our 1'épaisseur

la plus faible pos=ible, on obticnt de bons résultats en exauinant la

nettreté des bandes caractéristicues du Hroduvit 8 examiner?d

IT.5.4.5 — Conditions optinales choigics @

On a choisi pour lo suite de nos anclyses por infra~rousec, les coaditions

suivantes jugées optiuales :

- rapoort de volume = 1 voluw d'cchantillon pour 10 volunes

de " r

~ Sensibilité = 125

— Tpaisseur lc plus ‘aible possivle
. 2

— Pression constrnte = 10t/en

— Durée de “ressale = 2 M
= (W]

avec
— tenps du déroulement du papier 7 minutes

— Reéponsge 3 Slou
~ BEAL — AUTC — SO
- DACK OFT 000

II.5.5—Résu1ta§§”pt interprétations C?EHﬁQQEEFE? IR

L'étude du gel par la méthode &'infra~rouze, donne des iuforuations

inportautes sur 1'Svolution de sa str.cture, av cours dos traitements
thermigues. Pour cette ralson ou a Studié les srectres T.R du gel "A"
traitéd b différentes te.pérctures : de le tem.éraitire amhiante (20°C)

juscu'a 1300°C.

ca - PR 5 -1 <
les spectres ont étd eurciisirc dans la vézion 40C0 -- 200cm 5 ou sont
localindées les bandesprincipales d'obsortion fou amentales caractirisant
1a structurce du ;el. Ce sort les handes ducs au sovelette silicigue du

gel plus ou woing hwdvat’, et repricentent les lislsons 8i - 0, Si-0-5i,

8i—-00, Tour des raisons Ce comwodité, les -iecires erroristrés sont

représentés en trois parties 3 1'une représentant la region 4000 — 2000cm"1

(voir Fizure n°28 a), la dewsiéme représentant la region 2000 — 1000 cm.-_1

(fipure 28 b) enfin la troisiéme représentant la ri~jon 1300 - 200 cmr1

(figure n°28 c).
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IT.5.5.1 = Spectres I.R_: 4000 — 2000 c__:_1_

Cette région est caractérisée par la présence d'un massif de plusieurs
bandes d'absorption, centré autour de 34500m—1 Pour tous les suectres

du gel nommé gel "A" lewé avec Hel 15% puis avec 1'eau distillée

chavde, on remarque ¢u'au fur et & mesure que la tenmérature augnente,

ce massif s'mplatir on subissant certoines défornations (voir fijure n°28a)
jusqu'éd devenir raiblement visible & jartir de la tenpdérature 1100°C. Les

bandes d'absormtion composant ce massif, out du wnaxinias d'absorption 3

le premier & 3735 cu_1dﬁ.h la vibration d'allonfement des rouves Si—OHd
lihres non reliés entre ewx war des liaisons hyrogéne; les deux autres
bandes scitudes & 3640 et 3520 ca corresrondent awr vibrations d'allonge —
nent respectivement des woldcules d'eawn et des zZroupes Si —~ (i liés »ar
pont hydrog@ne (22). Cette trés large bande d'absorption autour de

-1 5 5 . 5 ; :
3450 e ost le résultat de suserposition des handea de vibration des

groupements hydroxyles et aux bandes dc vilra ion d'allonscment des
molécules d'ean ahsorhécs sur le el (23). La diainmution 'intensité des
handes centrces avtour de 34500nr1avec 1'augnentation de la températures
montre unc &lirination d'eau seus diilérentes formes confirmée par les

les recherches d'autres auterws (23,24).

Malheureusement 1'intermiciation des spectres en détail pour chaque bande
. + ~ ~ r ~ & . 3.
a'absorption prasentée, est genée par la préscnce du Kir (voir figure
. ~ - 0 . e S
n°24) qui a les menes vandes d'absorption de 1'eau gous difiérentes

formes, malgré eu'il Stait préablemeut séché (100°C) .

. ~ A P I ~ ~ 0 - -~ - 3
Cela aurait du étre évité avec des nrécantions spéciales nécessaires, qui

gont assez complicuées.

II.5.5.2 —Spectres I.R : 2000- 1000 cnf1

5 : . . T Sl
Dans cette rérion, apparait la bande d'absorption situie & 1620 cm
& 9 17k E

(voir figure 28b). Elle ost attribuable & la vibration de deformation
des liaisons I — 0 — H de l'eau (23), on simplement & la vibration de
déformation des molécules ¢'ecau (22). Cette bande dimdnue vwrogressivement
quand on passe Ce la température 20°C & S0C°C. 4 la tempéroture 900°C, le
pic apparait faible; et au del: de cette tempirature, il coumence &

g'aplatir jusqu'® 1200°C ol il devient applatite



JI.5.5.3 —=Snectres IR 139§L:w2999m:1

Dans cette rigion (voir figure n°28 c) sont situfes les bandes a'absorption
caractiristicues du verre de silice, ce sont : 1080, 800 et 455 cm—1
(?,23), qui existent méne dans le cas du el de silice. L'attribution de
Ces bandes pour le gel, =ze foit de la méme fagoir cue celle du verre de

gilice.

1 .

~ g . .o / hl .
En plus, dans la meme Tégion, sont situdes los bandes d'absorhtion
caractérisant 1'évolution de la gtructure du cel av cours de ses

tronsforuwations.

11.5.5.3.1-3ande 1080 cm

- ~ N o 13
Cette bande est lide 2 la structure en =m:icau du tétracdre 5104(9,14).

In suivent 1'évolution de cette bande an cours des traitements thermiques,
i . - - g 5 o e 4 .
on coustate que celle ci zitribude & 1a vihretion de liaison Si -~ O dans

la tétraédre Si - 04, s'élargit vers les plus hautes Tréguocnces avec
1'cugmentation de la tewrérature (voir figure n°28 ¢).

Ce fait sug este que les liaisons Si-0 dans lc titragdire, out renforcées
(20)2

I1.5.5.3.2~ Bonde 950 chr1

La bandc 9500nréans le cas de silicate clcalin, est géncéralement attritude
& la vibration de liaison 31-6, c'est & dire & la présence des oy Eines
non portant dans le tdétraddre de silice (23). Ces oxygenes sont supposés
étre liés avec les ions E* (25). Voyons 1'évolution de cette bande en
fonction de la température, (fiqure 29 & ) 1'intensité de cette hande

diminue de fagon linéaire avec la température (voir Tigure n°30).

Elle dininue quand on passe successivement de la température embiante
(20°C) & 1000°C, puis elle disparait conplétoment ovr deg températures

supérieures & 1000°C (voir figure 28 ¢ ot 29 a).

IT.5.5.3.3~ Bande 540 cm-1

La hande 540 051apparait asgocice avec la bende 950cm—; cette bande

est due & la vibration de deformation des liaisons du groupe Si-0 .
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Il est peut probablement pousible [ue dans le cas du gel, les bandes

a 540 et 950 cm—1sont agsociées et liées & la présence de l'oxygene
non pontant. Voyons 1l'évolution de ces 2 bandes en fonction de la
température, on constate que ces derniéres disparaisseht a 1000°C(voir
figure n°28 c). Ces handes disparaissent totalement & haute température
puisqu'il se oroduit une polycondensation des groupements CH, qui
créent de nouveaux ponts siloxanes Si — O - Si ou des tétragdres isolés

-1 . 3
responsables de la bande 800ci , qui pour des hautes températures, son

intensité auguente.

I1.5.5.3.4 — E;_a_z}@-e..?L_iQEfﬂ.—_i

La bande a 450 cm_16ue % la vilration de déformation de liaison Si-0-5i
(9‘:23) se déplace vers les hautes fréguences quand la température
augnente (voir figure n°23 c). Tlle montre la mome tenlance que celle

de 1080 ciﬁattribuée 4 la vitration d'allongement asymétrique de la
liaison Si-0-Si. En fait , il =eal le Dien cue cliacunc des liaisons
vibrateurs citées, ne doit »nas gtre prise isolément, mais faisant partie
d'un édifice tridimensiomnel. Le couplage entre ces liaisons vibrateurs,

serait di au fait que les vibrations de valence ne sont pas pures (25).

IT.5.5.3.5 — Bande 800 cm_1

La bande 8C0 om est liée 2 la structurc en aumeau du tétraddre Si O 4
(9,23). Tlus récemment, certains auteurs vréférent 1'attribuer : soit

a4 un mode de défopmation des liaisons Si-0-5i, soit & un mode de de
défoemation (torsion) des liaisons 0-S8i-0 (25).

La baunde 800 cﬁﬂ évolue avec 1'augnmentation de la température (voir
figures n°28 ¢ et 29 b). Son intensité augnente au fur et & mesure que
la température augmente. Pour bien voir ce phénoméne, ou a représenté les

variations d'intensité de cette bande (AH) en fonction de la température

(voir figure n°31) :
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Cette bande attribuée & la structure snncau du tétraédre 8104 évolue
faiblement avec la température jusqu'a 1000°C, puis don intensité
change bruscuement. Donc la déshvdretation ou & usification au cours
d'un traiteunent thermigue, favorise la formation de sites ayant une
structure a base 4d'aonneaus de SJ.O4 isolés. On peut dire qu'a la tempé—~
rature 1000°C, il est bien possible le debut d'une cristallisation du

~

gel, favorisée per la »réscnce de ces zites.

Tablggg_gjg 2 Erolution de la bande €00 cmf1en fonction

de la teupérature du traitement.

; | |

Tem;:éra'ture("(}) 20“0i 60,5! 110 }164’ 220 | 3f7,) 4801.'851745 835 : 9OC‘ 1000

ESSSHSIOERE

0 . l ____L - _____._ e _... __..,,_...k =St o o P
1 ! ‘“
M(unités b 2,15 2 420 | 2,35 225* 2,40 235 2,602 50] e 325, 3;10i 3,20
awbitraives, | T T4 TNV Y o LA
e mm e e e —— ---l--- e l
1100 1200 | 1300 !

i
re

4,75 | 4,90

En conclusion, on dira cue 1'intensité de le tande 800 dépehd des oonditions

de traitement thermicue .

IT1.5.5.3.6 — Evolution des bandes 800,1620, ct 35OOom—1

en fonetion du temps :

On a fait une étude sur 1'évolution de certaines bandes d'absorption : 800,
1620 051 et 3500051 en fonction du temps, aux tempéretires immortantes liées
avec 1l'évolution ztructurale. Pour la bande 800051, du fait gu'é partir

de la température 1000°C, 1l'inteusité de cette bande préscnte une augme -
ntation brusque (voir figure n°30) «m a choisi la tempcrature 1300°C, Pour

les autres bhandes, ‘ues & la présence dog [roupenecnts OH, ou a choisi la

température 406°C & lacuelle on voit un trés fort chan; cment dans la courbe
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de DT ¢ (voir figure n913) liée avec le dégasement de 1'eau constituant.

Les résultats obtenus sont résumés dans (voir fizre n°32).

L'observation des svectres en fonction du temps, montre gue 1'intensité lo
la bande SOOcma1augmente continuellenecnt avec le teups., In ce qui conceinc
les autres baudes, leurs intensités diminuvent. Pour ls {eums choisi
merinal (8h), la bande 1620 em st presive czlatie, et la bande 3500 0;71

ezt rorte.ent lorsie et apparait comime wn éauleaent suwr le gpectre.

IT1.5.5.3.7 —gandes Ctrangéres @

L'examen des svectres (voir fizure n°28 c), contre que des barn o
étrangéres sont situses princicalement avx environs de 6000ﬁ_1 Gcsie memt
bande cxiste dans le spectre du ¥Ir »ur (voir fizure n°24) : done elle
peut etre attribtude & sa présence. llais ou a apercu cu'elle existe aussi
dans le gel lavé avec unicuement de l'eaun distillée chaude , et surtout
traitc a4 haute température (voir fi-ure n°33). C'est pourquoi on a
effeectvé une étvde comrmraiive de trois types de gel @

— "A" : gel lavé avec el 15% massique nuis avec 1l'eau distillse

chaude.
= "3" ¢ 2l lavé avec uniquement nar 1'eau distilléc chaude.

- "C" 1 pel de silicate de sodium,

=

II. 5.6 = Cou:clusion s

La spectroméitrie infra~rouge permet (uic une étude directe de 1l'cau de
constitution sous formes diverses des solides, ainsi que le wod

fixation de ces molécules et lcs associations qu'elle” mettent or oceuvre.
En ce qui concernc les vibrations Si-0 dans les composés siliciques, le
probléme consiste 2 envisaser les différentes variétés de cette ligison,

comae résulta- d'un cnchainement tridimensionnel de t&traédres SiO4 "
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L'inter » taticu don svectres, revini. t alors & rechercher cu premier licu
les bandes {'absorpticn malevant de Si O4 y €t coomme 2 toutes les varidids
ot ensuite lee caractéristicues varisot d'un échauntillon A un autre, et

=g
\

provenant des différents tyies d'encihainerents des tétraddres. Do rds 1.~
spectres; on a reuardve cue 1'augentation de la tem érature favo—iic
1'extension l¢ la bande 800 cm—1, ov'on a2 attribuée & la wrésence d'enchoi-
-nenents en annean dun tétradédie Si OA « M a pensé & subir & notre gel des
traitements tlermiques dans 1l'es oir de ouvoir les détecter, du fait que
la teapérature wrovoque un [roscissenent des agglomérats primaires, et
apporte sans doute une plus rrande homoszéneité dans leur constitution ¢ il
en résulte wne exteusion des mones organisées qui peuvent ainsi domner lieuw,
& une tempéroture suffisamuent ¢levte, & un phénoméne de eristallisaticn

2 . 4 / " " "
observable dans les diasrammes R.X. (voir chapitre swivant) .
\



IT.5.7 ~Btude de 1l'efficacité des scrtes de lavase ar

ind ra.—-rou e .

—— e s g e

J'exanen des suectres d'ur el "B" lavé avec 1'eau distillde unigquencent
(voir Yiorre n°33), vous & Jontré que la bande étrangire est situde
irincipalement auwx environs de 6000mh1, et son intensité augmente aveo la
tenérature.

La ficure n°® 34, nous montrs la d4ifférence entre les siectres d'un gel "A"
lavé evec Hel (157) puis & 1'cau distillée chaude, et ceux d'wun gel "B"
lewz rvec 1'ean distillée chaude unicuencit.

Tous lez o -ols “teient séchés & 1'air ambiunt enlant 04 jours 2 la
vennérature ambiaute (2001),

Afin de voir clairewment la 2if.creucc “'évolution de la bende <5o-i “Te

dans les iels "A" et "IV, tous avons é¥abli le tebleau suivant n®1C

représentant les voriations d'intensité d'absorytion T de la bande €00ci

en fonction de la temvérature d'aprés les fijures n°28 ¢ et 33.

— otliaryte — ——

! i 1 ' .

‘ tem, ératurs g 20°¢ 900 T 1000 ] 1100 120C 1300,

(oc) | |

bt e sy e R E o # A =T
Ar - | 5 5 5 3 3 4
(iwdité ar?it;ire)i ‘

b s e e e — ———— .i R
el E B 1 21 23 27 28
(mité¢ arbitaire) |

| : : I Y

N =1
Tableou +°10 : Vepdiation de l'intensité d'alsori.tion I de la bande 600z

21 owction de lg tempériture.

&
D'aprés ce tableau, nous constatens qu'a «0°C et memec & 90C°C, le "0

. A A
l'eau distilleée chavde wnicucment sesblerait etre de meme effet que colud

Hel (1597) pudis avee L.'cau distillée chaude. Mais 2 rartie de la temréy s
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1000°C, on voit bien la différemce entre les inteusités de la hance ébOc .
pour les deux lavazes (voir figure n°34). Les intensités d'absorption de la
bande 600 curgbtenvos mar v lavare avec l'eau distillée chaude uniquenment,
sont trés grandes devant celles chbenues pour un lavage acide (15%) puis par
1l'eau distillée chaude.
Il ne faut nas oublier que pour le spectre de K'r, il existe une bhande située
dans la wézion fe rudguence 60003—1, ol influera sur 1l'intensité de cette
bande dans le el "A" it change pas. Far coutre dans le cas du gel "B", Cn
remaxrque yu'i partir de 1000°C, il y a une asses forte aufnentation de cette
intensit?® : ga ne peut pas 8tre diau It wiiquenent,; ¢a peut etre expliqué
avec 1n pré-cnce de sodium restant inclu dais le el sous certaine forme, yui
pparalt Lici: ¢ toradrcehire élevée au cours de lo d zhydratation du gel.

Cotte conclusion est confirie o le spectre du gel "C" de silicate de

. e N Al ~1 . . .
sodiw. (voir Tigure n°34), ol cette e  (0Ccm est bien représcit =.

IEn Conclusion s

On pevt dire que la lavage avec Hel 15% puis avec l'eau distillée chawte, est
plus efficace que celui avec l'sau distilldés chaude uniquement. Aprés le

lavage avec l'eau disgtillée claude uniquement (Gel "D" il reste toujours les

Ces impuretés de godium veuvent etre inoclues dans le ;el sous forme de Nacl,

obteiues anrés la ncutralisation de silicate de sodium par Hel au cours de

gélification.



IL.6 Analyse par diifraction au rayon X :

IT.6.1 - Bases théoricues

Tes ondes ¢lectromagnétiques ciit toutes la troriété de dommer des inte—

~riironces, Considéronsg un Faisceau moroehromatique qui frappe obtiguementt

@io sudte e lang d'atomes, paralléles et nidistants. Chaque atonec est
capable .= « I vtz L5 toutes directions les ondes incidantes. Si, dans
une direction quelcorcie, oo oudes émises par tous les atomes sovt on pheon

il se »roduira un renforceument mutuel 'intensité, Dans le cas - outraire,
cause G'une interférence, on obtiendra e . -tinction du faiscea. . I-3
faisceaux de diffrsction, ne se vroluise:t que wour certains a. los. Ces

angles de "reéflexion sélective” sont obtonus comme 1'indique la figure Suive..lo:

il e A - _ @ —

La difflreunce cutre les che.ins optiques des rayons sortant, cst égale &
(AD + BC), ce qui dovivaAlt 2 & Sin 6 , & étant 1'znrle d'incidence. Cr
pour obtenir un renforcement, il iaut que cette différence soit érale & un

nooure entier de longueurs d'onde :

2a8in ¢ = nX

Cette équation s': clle la loi de Bragg (1913)

Pour utiliser la méthode de Drag; ., on dcit Jigposer d'um cristal icu forud
et suffisamment gros. A cause de cette difficulté, on préfére de nos jours,
utiliser 2'autres méthodes noins exigeantes.

L'une des vlus répandues est la méthode des oudres de Debye et Schexrr v
(19'16). La subztance en formc de poudre fine, est iise dans un suppoert, ct
placée sur la trajet ¢'un nincean &troit de reyons X monochromatiques,
Puisque 1'échantillon est composé d'un trés grand nombre de cristaux
minuscules, il y on aura toujours quelques uns dont 1'orientation obeit

& la loi de Drags, et qui sont Jonc capables d!éuettre des rayons diffractcs,
& chague plan du cristal, correspond un cone de rayons diffractés, ayant

pour axe la rayon incident, qui est enresistré. (27p 101, 102)



.-"{8..

I1.€.2 - Tecimituc utilisée :
Fous avong utilisé wr dilfractondtrs dont les caractéristigues sont lo
suiventes
~ wraue TR
- Rayoisenent Cu ¥
echantillon en voudre trdés fine

les resultats de rayous R, nous ont ¢té courwiiqués.
o ]

I1.6.3 - iéoultats et interprdétation @

O oooming la eristallisation ot respectivsment 1'évolution des phases
cuiul adnes cu ocours d'un traitement thermique, de 9C0°C & 1300°C,pendant

Zheures, Ju el Ce ~ilice droe "AM lawé avec Tol (15¢) —uis avec 1lleau

distilie comvla, Cuowl da silleate de sodium dont leguel lo rap cut
qiﬁz /&hh O est 3,8 ides T e L oeclvd S5 1o onlution de silicate (o coni

du dénart, et de l2 silice yure en roudysn

D'aprés les difirectorraimies (voir fi.ure n°35 ) du gel tywe "A", on
renarque & G00°C; uae iaare diffusée d'un noti? de cristaliisation. Avec
'augnentation de la terpfrature, set wotif donne naissence & une idée d'umn

vie de cristallisation, cui dovient bien visible o nartir de 1000°C. Ce fait

5,

eat 114 ovec wn achmt de cristallisation, qui jusqu'é 1300°C, n'apparait pas

bag . £ - - - .
etre bien achevée, our le temvs de traitenent choisi,

Av cortmalre dans le cas ¢u el de silice, Lyvpe "B", la cristallisation
bl B 9

appareit hien ~isitle, nene o, la tausérature de 9CO°C(voir Tigure n®36 )

Ta Thase unicue & cette teipdérature est la cristabalite C, avec ses pics

(@ = 4,065 =10,92) et (a = 2,47; = 19,12). 4 1000°C, c'est le début de

cristallisation des tridinites, cui auwente avec la tem érature de

traitenent confirmé —ar I'évolution du pic dont les valeurs sont d = 4,29 et
= 3,13 environ. Daus cc cas le ‘el subit vne tridirdsation partielle au

corms da traitement thermique, et les phaser inales sont la cristabalite et
1 = ,' P . l_

1 % ()
L3 CRLLLAALTC

D aprés lea svecires IE (voir *ig'33), wie bande étre.. tre dus I la nrizecuce

- "o = 3 Lo ’A...
des impuresds 7oe 1 1 o s Jistinpguée. Ces impuretes ne pouvent etro
L

alcaling du an goddwn posvunt ielo loxe 12 21 & partir de la sol tlco

inditiale de zilicate de sodiws.

On ment conclure que 1. wréseuce de sodium comme iliuretc dans le gel o

3 : L ) L THL » : s 2 = ]
gilice, jrovogue we @ristallisation et eu neme temps utme dininution de la
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tenpérature du ddébut o eristellisation.

Dang le cas du el de silicate do sodiuvi: (voir fi-ure 3.1°37), ou le sodium eg®
un commosant (environ 25%) de ce derder : Il chanre l'ordre d'aepparition des
phaces du 7ait qu'a la temudrature 900°C, les phases cristallines présenides

sont ITaE 0 25i0 - et triliaite; nals avee l'ou mentation de la temérature

1o tridimive sommence & disperaitre ca donuant liew & 851 O > wonocline & la

" 1 ~ . . » . -
Yoy roturs 1100°C, A cette mewe dernitre te ~&rature, la cristobalite couimence
a apparcivre. 't wontant la température jusqu's 1200 et 1300°C, la Hhaso
cristabalite est la )use rrincipale avec des traces de la tridivite.

Dans ce cas, l'ordre de cristallincticn des phases, est assez “1:7liax % - oo

1
4

razuort & celui du el de wmilice "B ol le codium est présenté -—ow o i Uil
Done la préscuce du sodiun comme couposaunt, chanyec complétement le ucie deo

crigtallisation.

Bon ce qui concernc la silico pure ¢ poudre (voiir fisure n® celle—ci ne

-

chanre pas les Dhases de cristallisation avec la tempeérature du traitement

Ia phasge iomdgue c'est le guartszs qui est jrdszent & tovtes les texnératures.

%

Les résultats de R.L sont resuné: dans le tableau n° 11,

Recaritulation :

; , B — R
| . 5 3
g Torérature anile de |  Torne
3 T - L3 !
!Promu‘bs | Teops [ (ec) ' di‘“raction | cristalline
! ; sk b b
| | 1 i |
| | i Lo
i | (13,300
'silice en | 2i | 1000 * 16.300 : Q
ondre I ' i i
!, i i | 19,78 |
| * —t ol R SR
| : i 4,2542 | 10,46
' i , 3,3510 13,35
1300¢°
é o 1300% 24551 | 18,30 . @
| | 2,2780 19,77
|
sel de silico ‘ 900~1300°8 = ; = =
tyme A 21 ! ' T
| i :

o S [P —— b e e et e A e b S S e A e 4
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FIG.38. DIFFRACTOGRAMMES  Rayon X
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|
l
|

. 4,0693 , 10,92
el de silice I 900°¢ b 2,8312 i 15,80 c
tyve B | 2,4147 | 18,15
| ; .
; H 41,0068 | 11,00 c
i } 3,1210 14,30 T
| | 1o 2,8418 15,74 c
E ; 2,4813 18,10 c
— I | —
[ |
| | 4,2960 10,35 T
| | 4,0767 10,90 c
| 2o | 1100 3,1344 14,20
! 2,8702 15,50 c
‘ i 2,491 | 18,00 c
i L 4,2960 10,35 T
: 3 1,0401 11,00 C
5 E 3,8015 11,70 o
; ; 3,0990 14,40 T
| 2,8312 15,80 c
2,4708 18,18 C
i 4,3073 10,31 T
4,0583 10,95 ¢
3,8266 11,60 T
< 130070 3,1296 14,26 T
2,8312 15,80 c
i 2,4787 18,12 C
N R e -
4,2873 10,25 T
440657 10,93 C
ol de 900°C 2,8277 | 15,82 c
o T 2,4747 | 18,15 c
2,02296 l 22,40 c
i 45,2104 | 10,40 7
| 24,0401 11,00 c
| 1000°C 2,6795 15,00 "
i 2,47 17,28 c
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i i : i
’ 11100°C 4,314 10,30 | sio,
i 4,0916 10,86 ! 810,
i
; 3,815 L 11,68 510,
| 2,8277 15,82
i 2,4941 18,00
2,00014 { 22,65
|
!120000 4,3873 10,12 X.T
| 441559 10,65 .
3,8700 11,49 * ¥,
b 3,2737 13,62 N,
! 2,9659 . 15,06 X7
5 1,99761 22,70 §S,
l 1300°C 443532 10,20° T
| 4,1065 10,83 o
i 3,8600 11,52 IS,
; | 350079 14,85 T
| ‘ * 2,5183 17,81 (T)
|

L'Ctude de cristallisation du gel en fonction de la temmérature par la
diffraction de rayon X, @ mis en évidence que la cristallisation est fortement
influencée par la préserce des alcalis dans lo zel.

Une certaine concentration des alcalis (sodium) dans le gel méme comme
impuretiis ~rovogue vns Aevitrification et en meme temps diminue la température
de cristallisation d'va el do silice. Quand la concemtration en zlcalis est
plus inportante comme dans le cas du el de silicate de sodium ol ‘=, O 25% =

N alate ]
LTS P e

composant, elle change complétement 1'ovdre de cristallisation des

Dans le cas du sel "A" -traité jusgu'a 1300°C, la cristallisation n'apparait pas
Dien et elle est & 1'¢tat du dcbut d'ordre et la strueture du gel reste aorpis.
Au contraire dans le caz fu gel "B" ol les alcalis sont présentés comme imr-uretés
méme & la basse tampératizre (900°C) la. cristallisation apparait bien, et avec
1'augnentation de la tem rature, cette derniére évolue fortement. Donc nour
transformer un fel de sili ce en verre de milice, il faut éviter la présence

d'impureté de sodium,



TI.7 « Conversion du pel mizte du sysicme Nazg:? 0, =Si0 en verre

‘2_._3. e e e e S Py b

IT.7.1~ Préparation du gel mouolitiique 3

Te fel a $té Slaboré par destabilisation d'une golution de 15% mascigue de
silicete de sodium, dans laguelle on a introdvit vme solution d'acide
borique 5% dans le but d'avoir un gel monolitique de commosition suivante a

sanes W _ T
nagsique Ia2 0 B2 03 oi O2

204! 20% 607"

"~ ‘

Pour cela, on a Tris une guantité dommée de silicate de sodium cue nous

avos il e de maniére & obtenir une concentration qui favorise une Howie

aélificetion. :a oot A cette demmiére, wme solution d'acide borique

d, tout en aritant ma;i. tiquerend.

&

-

Ie pel pertiellement Torné est restt ~oicont deux gemaines auzque’. <o L

slteat Jurcit et séché.

IT.7.2-Etude de le couversion d'un gel et d'un nélange vitrifiable on verre

IT.7.2.1 - ¥Yap lz iéthode ATD :

Dons le Lut de cosparsr les prévaration du verre : par voie du zel et paxr
voie clasaigue (fusion Alun nélanse vitrifiable en nowlre de meno compositio:
que le gpl), or a prociié & yne analyse thermique différentielle des produl s

- > ~
do départ : Gel et = lanze en moudre. les résultets de 1'ATD et en mewe tein s

da la DTG, sont représantcs svr leos figures ne et . En étudiant
1+ Dermogramae du el (vojl‘figure 1ie ), o1 reamargue un imuence effet

endotier i~ s wur la bendo: Q'ATD dont le maximui ost & 140°C, qu'on —eut

attribuer awv .. . .’ 1. 1'eau absorbée physiquement. Res ectivencnt, on
7oit en méme teuns wa t./  Jort ol oment dars le poids de 1'éc. -~tillon,

N

présenté par la DIG. Lo @ nte sur la courie ATD aux environs de 400°C, est
lide avec le dé ageiend ¢ s sroupements hydroxyles OH ; le dernier effet de

dérarciont de 1'eau est ¢ Ltué & 615°C. L'effet endothermigus ayant nour

(s
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mazimum & 720°C, est 1ié avec le ashut de fusion qui »récéde la crista -
1lisation dont le maximum est & 78C°C. Juscu'a 900°C, ¢ a fusion ot
cristallisation. A partir de 900°C, la courbe ATD représente un effet
endotherigue fort lic 4 la fnsion Au ¢l dont sa conversion en verre est
teriince & 950¢0.

Pour la courbe ATD ei DTG dans‘le cac Au mélanse ew poudre de meme composition

e 1o el (voir £igure n° ), & par l'effet ondothernigue de dégasenent de

1leau ~beor .3, or wo° % deux pies dont les naximuns oot situis & 570°C et

1 s - s - Fi - " -
710°C, lids avec la decc ™ 0S2UL. 1ns composants du mélaage | ca¥ e S8
sodiwn, ceide “ovigne) awxiuels corzon ont des pertes de masse sur oo e

DTG, Pour 1'el/.fet endcthermigue & 710°C, on ne eut pas le lier & la sion

du mélange . icueunent parceqn'il est accon agad d'un fort pic de perte <o

-

masse sur .. courbe DTG, dans ce cas la fusion du nélange commence & 780°C.

Done la ter éroture ¢e début de fusion dn nélange en pouvdre est plus grande

par raricit & celle du deéhut de fusion de gel (moing de 720°C).

(3]

TTu].2.2 — Ter la néthoce visuelle & différentes texpératures :

On a =tit subir au gel des traitenents thermicues pour le transformer on
verras. Les tewsératures choisies de traitoment sont : 700°C, 750°C, 800°C,
et 2C0°C.

L 100°%, on a fait vme fvolution de traitcuent du gel en touction dv temps

5y 105 £5 00 & 5 =, le gel traité montre une trensformation en verre relice
e méme teups avec  nc crigiallisation superficielle des (T2ins &'echantillon.
Avec le temps, cetis. cristallisation cvolue, et 1'épaiseeur des coit 7
cristallisdes augne; te. Pour un temps de traitonent constant 10mn, 1'évolutic.
du traitesent du go1. vour des températures croigsantes : 700, 750, 80C =%
90C°C, montre cue ;118 la température augmente; plus la crigtallisation

s'accélére. A 8CC°C, 1o surface du sel est complétement cristallisée, et

2 900°C le ;el trane tiormée en verre cst Fondu .



If 7.2 2 ~ Zox la fusion 3

1

Pour comparer la fusion, ou a fz2it i 7 *andment une transforma’

i

verre d'un el el @'wn wélanse vitril i lls de composition icde.tigue

& celle du rel.

Lo température .tait 90C°C wonlant 15m. On a rexargué due la vhase de

fusion du zel est .lus accélérée nar rap.ort X celle de la poudro vitriiiahle:

¢a veut dire que le gel est vlus fondu 3 cette temérature et la vitesse

de fv gion est »lus :rande.

II.7.3 - Conclusion :

At st il

les courizs ATD co " zaent biew 1" des avantagss de nréparation dn verre

-

var voie i el : clest & dirs Jinirudion de la terpérature de fusion, &

@

w2 unre, cette conelusion est confirude nar lee ossais de iusion Au Fel

et de Luwrn o a2 eovnogition que ce dernier, [our un tewns de traiterme:nt

identicno.

-0



=000~ Conclusion générale —o0o=

Ies recherchos eiffecctudes dans le cadre de ce projet de fin d'ciiics £4oiand

consacrees & 1'étude de la structure et do la texture des gels noislit iiog

& base de rilice, en fonction de la température de taridement.

Tes gels monolitiigues ont &té préparés par la méthode de destabilination

G'unc solution colloidale de gilicate de sodium & 1'aide d'um acide (acide

chlorhydricus et acide horique),

L'évolution dc la structure du gel de silice, a été suivie au moyen de la
spectiroscovia infra~rouse de tranmition sur pastille de KBr, et dc la

diffraction de rayons X,

L'¢tode par la spectroscopie infra~rousc, a montré une évolution on de de

la

structure du gel de silice au- températures lus tlevées, qui tend vers celle

P . . ; ; -1, .
d'u verre de silice avec les Tandes identigues: la bande & 1080cm due A

la

vilration d'allongoment assynétrique de la liaison Si — O — Sis la bande &

avtribuce 4 la vibration de déformation des liaison 2i-0-8i; la berdle siti

-1 ‘i Em ;e - e
950 em ' dout 1lintensits divdinue lorsque la tei ‘rature auzimentos Celste ™

est due & la vibration de la liazison $i~0, et elle associde avec 1- "i-ulo
lide avec la diéformaticr de 1a lizison 5i-0 .I1 est vrobablorent . ia
dans le cas du gel de silice obtenu & la base de silicate de goGiw , lon

- _1 z —1 ) s a - . £y 3
& 950cm et 540cm sont assocides A 1l'existence de 1'oxygzéne noi: Dot

& la présence du sodium, Aprés le lavage du gel, les oxygénes non “ortanid

: -1 ; ; . 4 . 3 5 -1
680em ‘reli .- % 1a structure en anneaux deg tetreddres Si0 5 la TLande & 450enm

Ao
©
&

540c§1

aue

Tasdes

-
ot duce

3 sont

i . i -1 .. .
liés aux rroupements hydroxyles. L'intensité de la bande 950cm ' dimiiue parcecu!

au cours dc la déshydratation, les groupes hydroxyles s'éliminent, ot elle

disperait totalement & 1000°C & 1000°C puisgu'il se vroduit alors la olyconde —

usation de ces srounenents cul crée de nouveaux ponts silorzanes Si-0-8i ou dos

tetraddess Si04isolés responsables de la bande 8000m"1dont 1'intensité

augriente brusquenent & vartir de 1000°C. Donec la déshydratation Tavorise la

formation des sites ayang une structure en ammeav de tetraddres Si0 ,isolés,

)

On peut conclure au'i 1a température de 1000°C, il est bien possible le déhut

d'une crigstallisation ou el due & la présence de ces sites et confirmées
les clichets de R.X. (s0l type "am),

su

La présence ¢c sodium comme impureté gnclu dens la structure du zel (-el type"D"),

. . . . ~ . F N
favorise la cristcllisation; et en méme tems 11 dindrue la température du

coiiencement de la cristszllisation qui 'est au 4 =sous de 900°C. La —asc

Principale au cours de Cevitrification est la cristoralité. Done la orie

(shb]
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lavage influe ilortement sur le cristellisation du gel.

Ia déshydratation du gel de silice o €té puwivié par los méthodes A'ATD et
therieo ~~wimetrie & 1'atmosphére ambiacnte. Les résultats obtenus ont permis
. 1
de mettre c. «vidence les phénoménes ('clinmination de 1l'eau sous forncs diverses

B

au cours de traitenc:t thermique déja déeelss par la spectrosconie iindra~rouce.
La premicre perte pouliralc cntre 25° et 200°C, cerrosnond au dépext de 1'eau
moleculaire absorbée physicuerent & la surface du gel. fntre 2C0¢ o 500-600°C,
on a noté une déshydroxylation. Au deld de 600°C, la déshydocyloticn co

poursuit Ifaiblement jusgu'd des températures plus élevées.

L'évolution texturale du gel de silice o été suivie en fonction de 1a
tempiroture. Les techmicues utilisdes ont été : la surface spécifique par
adsorytion de benzéne dur le gel, et la nasse volumique nar la méthole

d'archiméde .,
On a remarqué que »lus le température de traitement augmentait, plus la

- e g . . . L . - ~.
uriace spéciiique diminuedt : cela peut etre expliqué par le fait que plus

&)

n s'approche dso la tenpérature de Irittage, on tend & avoir une fusion

<)

superfificiclle do notre el : ce qui aura pour conséquence la fermeture
des pores: Si on comparce les surfaces spécifiques & 1000°C du gel "AM
(430,4m2 /gr) et du el 9DM (33,9 mz/gr), o constate une grande différence.
La raison admise pour expliquer cet effet est cue 1limpureté (dans ce cag
lo codium, agit sur la mobilité lesz <lenents Au réseau, et clle déplace lo

Aébut do —rittage. Tout en influant sur son évolution.

Le courbe de variations de la masse volumigue eon fonction de la towirature
présente tme analogie avec celle de déshydratation en rrésentant leo mémes
noueg de chengeoment. A partir de 5600°C, la masse voluuique varie Tzi:lcnent
«vec la température, ot attemmt la valeur 2425 - 2,30 gr/cmB.

Au cours de traiteoment thernique, la structure des gels tend —rozrc-  —ciont

vers structure du verre.

L'eau et d'sutres produits instables pour €liminés, ot les oxysénes non
pontants sont disparus. Pondant la conversion des gels en verre, il faudrait
prendre des précautions pour éviter la dévitrification.

Tes egsals sur la Jrsion conparative d'un gel et d'un mélange en poudre de

mepe comiosition dans le systéme ﬁaz 0—32 03— 5102 gount nontré 1'un des plus

rrends avontages de la adthode de prévaration du verre nar voie de gel, c'est

& dire une diidnution de la tempcrature de conmversion du gel en verre.
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