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//NTRODUCTTON.

On designe sur le non de gel de silice,l'ensemble des solides que
1'en obtient par gelification puis deshydratation d'un sol de silice,ces
corps sont donc essentiellement compesés de silice-ou moins hydratée qui
présente un systéme trés développé de telles propriétés ont eu rapidement
fait un matériau: de choix pour 1'étude des phénomenes dé surface et des
interactions liguide-solide et gaz-solide(2).Actuellement,en plus de ces
emplois classiques et en se bassant sur la haute réactivite du gel sa
haute pureté et homogeneité méme n tempérnture ambiante on a trouvé d'autres
applications plus importantes du gel de silice en tant que produit pour la

stabilisation des phases;préparation de matériaux a heaute densité pour les
techniques électrcnique et nucleaire ainsi que pour la synthése du verre
et les produits zéramique a plus bnsse température,ce qui représente un

grand avantage sur les procedes traditionnels(3).

Actuellement il existe deux voies classiques pour 1l'obtention du

gel de silice(l4):
-(1)-Destabilisation des sols de silice purs ou contenant
des ions d'zutres metaux sous forme de solutions acqueuses de sels.

-(2)-Hydrolyse et polycondensation des produits organomé-

telliques en présence d'une quantité limitée d'eau.

Le gel de silice 2 une structure amorphe,sa texture poreuse dépend
beauccups des méthoder de préparation et des sortes de lavage(1).L'analyse
par 1l'infra-rouge des bandes Sj- 0 laisse supposer l'existance d'une struc-
ture cristaline non de tectable sur les clichés R x(2).L'augmentation de la
température favorise 1l'extencion des zoncs organisées qu'on peut peut-étre
détéctér par la suite.

// JEESENTATION BU SUJET.
//

Le but de ce projet de fin d'étude a été donc d'effectuer une étude
sur le gel de silice.

La destabilisation d'uvne solution colloidale acqueuse de silicate de

sodium =2 étéchoisi comme méthode de préparation du gel.



On s'est interesse 4 certains facteurs de gelification,a savoir
la concentration de silicate de sodium,la concentration de 1l'acide sulfu-
rique,la température et le pH,dans le but de déterminer les conditions
opératoires optimums en proposant une méthode nouvelle qui consiste a
observer 1l'évolution en fonection du temps du tourbillon crée ﬁar une agi-

tation constante.
Pour voir 1l'évolution,dans la structure,du gel en fonction de
la température et la durée de traitement thermique,nous avons opté pour

les deux méthodes d'analyses suivantes:
y

- Spectroscopie infra-rouge,

- Diffraction des rayons X.

L'influence du mode de lavage sur la texture du gel a été
étudié par la spectroscopie infra-rouge.
La surface spécifique en fonetion de 1a température de deshy-

dratation et les conditions de préparation et de lavage du gel a été

déterminé par la méthode 'BLAINE,



RESUNME.,

Gels monolitiques de silice ont par H2 504 été preparés par la méthode

de destabilisation dog sclutions colloidales acqueusces & la base de gilicate
de sodium,

On a examiné les paramétros de conversion Sol —— gel. Ie temps de gelifi-

~cation varic de sodium et H oS 04 s température et PH.

L'evolution structurale des gels en fonction de la température ot du temps
& été studiée par la methode de spectroscopie I.R. et R.X.
La deshydratation, la variation de la densité ot 1la surface specifique

(méthode BLAINE) au cours de traitement thermique ont &tés étudiées.

SUMMARY ,

e ———

Monolithic silica gels have been prepared by destabiliation of colloidal
aqueous solutions based of sodium silicate with Hp 804 .
The parameters of scl —— gel conversion were examined. The gelling time
vary with the concentration of sodium silicate and Hé SO4 s temperature
and FH,
The structural evolution of gels as a fonction of temperature and time has
been studied by infra-red spectroscopy and X-rag diffraction. The dehydra—
—tion and the variation of dengity and specific surface arsa(BLAINE methode§
during heat traitement are showm.
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- //HAPITRE PREMIER -

&« /ENERALITE SUR LE GFL DE CILICE.

I.7.- Apergu historigue/

La silice colloldale qui poscede des propriétés emulsionnantes
connues depuit longtemps,a permis de nombreuses applications,tant dans la
dispersion des hydrocarbures et des graisces,que dane 1'indvetrie des

tesctiles et de la tannerie(6).

Les nombreux usages des gel- de silice semblaient principalement
découller de leurs carnctéristiques physiques,leurs propriétés absorbantes
qui ont permis depuis longtemps de les utiliser comme agents deshydratant,
paraissaient directement liées & la grarde étendue de leur surface.(1)

Jleur emploi comme chaorges dans les elastoméres et les plastiques,comme
liants d=ns des composés aussi variés que les consmetiques,certains produits
pharmaceutiques,les huiles de graissage,les encres d'iuprimerie etc...est
dfi,pour une benne part,a 1'état trés divisé de certains échantillons,a
1'existance d'un raiseau poreux,et a la faible conductivité calorifigue

de la silice ont fait de trés bon isolants thermique.Ils constituent en
fin,d'excellents supports de catalyse gréce A leur résigtance mécanique,

leur stabilité thérmique et leur grande surface(1,2).

Les premiérs auteurs jui ont étudie le gel de silice furent
GRAHAM(1861)et VAN BEMMEN(1897),on obtient rapidement un gel ferme par la
méthode de DAVIS,PATRICK et MC GARACK(1897)DATRTICK m&lange & 50°C Hel a
10% de poids de gaz et du SiO3 Na 4 = 1,185.Un autre procédé plus intéres-
sant consiste a verser dans une 3olution d'Hel a 8&° B,Sio3 Na d = 1,185,
en agitant avant la fin du titrage(6).

I.2.- Types de gel de silice.

Le gel de silice est formé dans un milieu liquide normalement

acqueux,les termes alcogel et aguagel sont deux gels dans lesquels les
pores sont occupes par le liquide correspendant tel que l'alcool ou l'eau. =

Le xerogel es® wa gel duquel le milieu liquide a &té enlevé.
La structure etant comprimée et la porosité est ainsi reduite au minimum
a un certain degré par les forces de tension superficielle quand le liquide

est enleve.



L'aerogel =st un type specia’® (e xérogel A partir du quel le 1i-
quide a été d-r7ncé %tellement ou'il emp@clie tout effondrerent dans la struc-
ture.

Spécifiquement l'alcogel est chau?fh dans tne auvtoclave pour que
le liquide ateigne son :point critique tel qu'il n'y aura pas d'interface

liquide vapeur,et libére ainsi cetie derniérs.

Le verre pcreux est cscentiellement “orme cpicirl de gel de silice

(5,P.462).

Te3.- Méthodes de prévaraticn v gel de cilice.
Les gels “~ =ilice peuvent &tre obicnus avec divers sels.Il existe
en particnlier.les gels'au cuivre''obtenns par action du S;O5 Nazsur le
4
chlorure de cuivre et les gels'au Teripréparés en remplacant le chlorure

de cuivre par le chlorure de fer{6).

Une antre matidre pr-miére d'une grande importance industriellc
dans notre cas etant donné son prix de revient aventogeux:le laitier pul-
verisé traité par el concentrf.Il e-t ainsi facile d'obtenir va abondant
précipité de silice géletineuse qui Filtre bien(6).Zn fin,l'action des
acides sulfuriques et chloridriques sur lee silicates alcaline nous donne
directement un gel pur aprés des lerages repetés avec de 1l'eau,le gel est

ensuite séché a 1l'air puis a la teupérature voulue.

En réali%é.l~ préparatio consiste en Priaaipe a hpdrolyser des
gilicates alcalins a 1l'aide d'aciies minéraux principalement d'acide
sulfurique pour obterir un produit de comportement uniforme,il faut obserzer
des données précises sur la concentration ct les rapports de quantités des:
solutions utilisées,la cuccessicn et 1o vitesce des additicns,la vitessc
d'agitation et la température de précipitation.

La gelée obtenue lors de la précinitation ne peut-étre lavée que
de fagon fastidievse ¢t de longue durée.Les procédés eméliorés d'aujourd!
huit consistant & comprimer 1= gel sous haute nrecocion,ce qui en exprime
la plus grande pa-:cie de l'eav(jusqn'a 95%)et donne un produit solide
ressemblant a 1'opale.Ce produit comprimé est beausoup plus FTacilement
lavable.Aprés le lavage,il est séche vers 200°C.Cest moins le pi de
1'hpdrolyse que plutd%_les onlitions du lavage et du céchage cui influent
sur la formation des diffir wtes structnrens.Les l~vages acidzs,neutres ou
alcalins donnent des gels :. pores étroits,moyena ou larges.Can trois
sortes différent par leurs propriétés,levr poida en vrac et leur application

(1.
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Donc le gel de silice est pénéralement préparé sous dew
formes:le gel A poves étruits(marque Aet le gel A grande pores(marque B).

An cours des dernidres 1'ndes,on a mis sur le marché un acide
silicique K3 trés dispersé,produit technique interessant.On l'obtient par
1'hydrolysc thermigue de tétrachlorure de silicium qui bfule dans u?e flim:
me d'hydrogére contre un rouleau tournmnt,depuis des annees,on fabrique deo

gels de silice en perles sovabeads,on pulvéprise & cet effet un hydrosol
~ & . - s - .; T~ 1 e 5 0
d'acide siliciuue par une tuyére dans un liguide non miseibla avee le sol,

- ] i S a1
les particules formées sovt ~lbrignes(

Tobe= Facteu;rdﬂ_gélificgﬁigg-

Lew FACTEURS DE GRETTIFICATION LES PLUS IMPORTANTS SONTE?).

L ,a1. - gpngentration des silicates:

L'ngper*.]ja consistanecsd'un ge!. dépendent de la concentration
niciale du systeme en acide silicique exprimée en pourcentage de silice

combine Jiverroment 4 1'eau.
I. 2.- Force acide.

o

L~ T_rcc “'nn ecide influe considérablement =ur la temps de

gélif-cntion(fig L),
L. 3.~ Viscosité:

En partant d'une solution de silicate de pH 3,2 contenant
0,5 molaire d'acide orthosiliciuvue en évolution,TREADWELL et WIELAND
trouvent les poids moléculaires apporents suivant M tandis que la viscesité
relative par rapport 4 l'eau prenait de grandes valeurs,la prise s'ammreait
donc & peire au bout de 110 heures(Fig 6)le liquide devient épais SOminutes

plus terd et Ie gel est obtenu alorc en 5 minutes.
Lo+~ Soude:

FIEMMING avai. mis en évidence un minimum de stabilitd com-
duisant a une gélification rapide.Il avait montré le rdle accélérateur de
la concentrationde soude et de 1'élévation de la température(Fig 7)qui
représente la durée de prics pour deux solutions de gilicate(du type méta-

silicate de commerce)auxguelles on ajoute des doses croissantes de soude(l)
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I.4.5.1. = COMPCSES ORGANIQUES.

Une sclutien d'aldehyde formigque 30% contenant 2% L 5% de CH3 CH

réagissant sur une solution de silicate de commerce de constitution 3,35 ,

Op Fap 0 2 300 grarmes de S5 Op /1 et dilude & moitie, (une quantité
suffisante de formel donne lieu & la formation d'un gel qui est facile de

purifier par diffusion des impuretés dans 1'cau renouvelée) (Fig 2,4).

La vitesse dc prise depend surtout dec la concentration en silice

beaucoup) plus que celle du formol.

L'effet dit dc sel, a &été& Studie par HIND et ses collaborateurs

qui ont constaté le raccourcissement rapide du temps de gelification (Figl).

Le sel marin 0,8 melaire fait tember la durde de 52,5 mm & 25 mn.

L'ammenique et les sels d'ammonium poritent une mention spéciale.




T.5- HBGESISME DE GELIFICATION -

Le mécenismne de gelification avec fleculation des cations du métal mat
schématisé per la figure(1).(5P.377).

ﬁgu!"e /- . MECANISME DE GELIFICATION ~

(a) - L'ion hyd roxyle transmis une charge négative & la péllicule d'eau par
collage d'hydrogéne aux groupements silenels sur une surface particulidrescelvh ciesT
#quivalent @ une adsorption des ions hydrexyles.(b)- L'ion de sedium hydraté est

sadsorbé sur un site négatif em fermant un complexe neutre.(c)- Cellision avec
une superficie non chargée d'une autre particule,permet de cespdonner,avec

1'oxpgéne de silanol et 1'eau superficielement retenue,en formant une relation

ceordonneg entre les particules.
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II- DESHYDRATATION DI GEL -
Lordque on chauffe un gel de silice,on note parallément & 1'évo-
lution de sa texture poreuse un A8gegment d'eau qui se poursuit de fagon
continue,depuis la température ordina.re jusqu'a 1150°C.Le phenoméne mis

en jeu n'est pas encore elucide completement.

Généralement on admis que le dégagement que le dégagement que 1'on
observe jusqu'a 150- 200°C est dft A la desorption de 1'eau physiquement
absorbée.Les avis différent en ce qui concerne le départ d'eau qui a lieu

a plus haute température.

II-1.- Mécanismes de deshydratation.

DE BOER :t =es collnaborateurs,considerent,qu'a 150-200°C.I1 ne

subsiste a la surface du gel que des grcupements = Si -0 - Si OH a

1'exclusion de %cute eau moléculaire;le mécanismz d'élimination d'esu est

le suivant: Q - H OH 0
-5;-0 = S. = S’//f \\S.
i

LT -_1-+H20 C1

HES i e ————— s

2

-S.-OH+H-0-8. -
i - 1"'-“—'-_ 1

-—O—f?i—'f'HO (2)

IMELIK et ses collaborateurs,sappuy it sur les résultats de leurs
experiences d'hydrolyse du diborsne par les gels de silice estiment au
contraire gu's 200°C la svrface cdu gel est recouverie de molécules d'eau,
fixées sur les groupements silancds soujagvents par des liaisons hydrogéne;
le mécanisme sera le suivant:

OH- -~ ~ HEO
i og OH OH oH (I

Si—O—Si-O—éi— v -

! i |
S.- 0-8. .. -
1™ 951~ 0-8;- +20.0 ( 3)

Pour des raisons cristallographiques,8T0RER admet que chaque
moléculaire d'eau est liée A deux hydroxyles par des ponts-hydrogéne, et

suppose que l'eau moléculaire existe méme a des températures voisines de
800°C.La deshydratation se fait en une seule etape avec libération de deux
molécule d'eau.

_ —_— H . O
OH-~ \ b “\ ‘//' \
| \ X S, 7
g * OH S, S\
CP ,Ha‘ | : J + 2 HZO (4
' 0-5. 4 Y
S <A O"‘“S: '
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KISELEV propose le mécanisme suivant:

o on :

- & -0 - Si - e —— Si -0 -8 -+ H>0 (5)
OH OH 0 0

T T By - 0-8; -+ H (6)

La deshydratation apparu donc non seulement comme un processus
de surface,mais aussi 3a)l'elimination de radicaux OH situés & 1'interieur
des particules elementaires du gel,mais ni le rble de ces hydroxyles dans
la structure du gel,ni le mécanisme de leur elimination sous 1'action de 1-

chaleur ne sont ce pendant tien connus & ces derniéres années(2).

Le procédé d'analyse des phénoménes accompagnant la deshydrata-

tion du gel a montré 1l'importance des forces capillaires et des contraintes
internes durant le retretissement du gel tout les actions qui ont tenderme

a minimiser ces contraintes et augmenter la resistance mécanique du raiseau
permet de mettre en valeur la probabilité de la formation du gel monoly-

tique,une succession possible est propose: (10).

(1) - Durcissement du gel par renforcement,

(2)

(3) - Reduction de la tension superficielle dm liquide

Flargissement des pores.

(4) - Création d'une surface hydrophobique.
(5) - Disparition de 1l'interface liquide-vapeur dans

les conditions hyper-critiques.

(6)

Evaccuation du solvant par séchage du gel.

Le role du solvant gmr la porosité est trés important.
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Ler #tupes d'agrégation des ELTRE

Bont schématisées par le tigure() dane la auelle:

UN FILM DE SOL SE SILICE AU COURS DE SA

5,F.371),

Licules @ un gel au cours du sérhage

figure-{3 EvAPORATION DeEN FIH DE SoL DE STITCE.

(a)- Sol.,(b)- Selutien caneentrégdébut d'agrégation,,(c)-
par une

contrattion.,(e)- Fragmints du gel sec.

Gel comprimé

tensien superficielle.,(d)- Cassure du gel par retretissement ot _

o
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ETAPES DE_VEILLISSENENT DU GEL(S5,P.530).

Les eotapes de veillissement du gel sont schématiségpar la

figure (g )dans 1‘aguelle:

flgure~Q - ETAPES DE VEILLISSEMENT DU GEL.

- A, Gel formé 4t séchd Y1 s'est contractd; le velume ainsi
gue le diamtére du perd gemi petit§. B,Petites centractionsau cer—- -u

séchage,le diamétre des peres est plus large que ce”-: du gel A,

- C,Structure grossiere et Pude,pln- petite surface spéeifique ot piuc
lerges pores que B.Mais de méme -olume.

- D, Desintegration irréguliére en pacticules rondes et arondies.



RS
N

Le gel de silice posséde une structure amorphe,sa texture
poreuse depend largement des conditions de¢ préparation,des sorte de lavage
et de 1o température de traitement(1P.480).Ils sont formés par un assem-
blage désordonné gerparticules &lémentaires de trés faibles dimonsions
BAVAREZ (2)dontre qu'une structure cristalline semblerait exister dans les

gels de silice en se basant sur 1'étude des bandes S50 ce qui est inompa-

tible avec les résultats acquis par de nombreux auteurs & la suite d'ex-
périencesde diffusion de rayon X.

Fn réalité(2)il ne faut pns perdre de vue que 1l'apparition
d'une structure dens un diagramme R-X nécessité la répetition sans discom-
tinuite,d'un ensemble ordonne sur une distance de plusieurs centaines,
d'angstrém au moins de ires petits domaines orgnnisés suffisent au con-
traire pour que les vibrations des atomes traduisent le type d'enchaine-
ment en spectrometrie in&ra-rouge.

Le figurc(P)représentc les différents spectres rayon X de
gel de silice,silice vitreuse et cristobalité sur le spectre de cette
derniére on a un pic d'abmorption bien visible & singE =0,12 sur les

=
spectres des autres il y a une bande de diffraction diffusée ce qui est
utilisé pour distinguér les formes cristallines et non cristallines de

gilices,de la figure en peut tirer:

Sink £ 0.6
L'intensité de difraction du gel de silice augmente avec
- ——-— — - la diminution de 8in%i Ce qui indique qu'il existe certaines petites par-
ticules cristalisécs dens le gel de silice,ce fait sert & exeaminer 1'homo-
généit¥ d'un matériaux de silice non cristallin,de plus il peut-étre uti-
1igé pour examiner les varitions tructurales observées au cours du trai-
tement thermique du gel(8).

t ' "3
S SILICE ITRAUSE

I

L CRISTOIRALITE

S o . GELDETILISE

Piquie » il I I WL W
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IIT.- 1.- //RANSFORMATIONS POLYMORPHIQUES DE TA

e S i e 78 0 B . S S s et e S B e S B B e S e

SILICE.

Les transformations polymorphiques de la silice sont les
suivantef9):
Quartz 573°C  Quartz 870°C Tridimite 1470°C
202 2 RS il

s i
L

- e e -~ [ S —

Cristobalite 1728°C Silice fondue.

e

La structure de la silice est d'autant plus ordonnée que la
température de traitement est plus elevée.Par exemple les cristoux de quartz
sont transformés en cristobalite a 1200°C,par contre dans le cas des gels
cette température n'est que de 900°C.

IIT.~ 2.-//-ACTEURS INFLUENCANT L\ STRUGTURE DU GEL.

e . ot s B g S St +

La texture finzle d'un gel est déterminée par les conditions

physico~chimiques dans toutes les étapes de sa préparation,a savoir(5,P.516,109.,

1/~ Les dimensions des particules de silice primaire

lors de la formation du reseau du gel,

2/~ La concentration de silice en solution et 1la

compactivité du réseau du gel,

3/~ pH,concentration du sel,température et temps de
traitement.

L/ - Pression mécanique applicguée sur le gel,avant ou
au cours du séchage,

5/ - Condition de température,pH et contenu du sel,et
enfin la tension superficielle du milieu liquide qui s'evapore des pores
du gel,

6/- Température,temps et type d'atmosphére dans laquells

le gel est formé puis séché.
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III- 3 - ETUDE DE LA STRUCTURE DE GEL PAR SPECTRO-

METRIE TNFRA - ROUGE (2).

e e i e e e e

A-)Généralités:

a)- Eau de cristalisation:

aq~ ELAT_LIQUIDE:

La molecule HEO presente trois vibrations fondamentale, tontes
actives en infrea rouge:deux vibr ations de valence symétrique et antisyme-
-trique( .| et‘? Jet une vibration de déformation (voir fig.11a).Pour la
vapeur les bandé; son® respectivement situées a 3656,65( f),3755,79( t% )

et1594,59( 2 dem~! et comporte une structure extrémement complexe du fait
<

du mouvement de rotetion de la molécule.

ao- ETAT TONDENSE:

A 1l'etat condensé,la structure fine des bandes d'absorption
disparait en méme temps que la rotation libre de la molécule.Il se forme
d'autre part les associa:ons moleculaires qui modifient les fréquences
des vibrations fondamentales.C'est pour cela que dans le spectre de 1l'eau

liquide,les bandes correspondantes aux vibrations -, -!"et se situent

respectivement prés de 3450 ,3580 -t 164Ocm"1 on trouve de pius une absor-
ption de moindre intensite a 2127¢m=" qui 2 pu &tre interprétée d'abord

par 73llis puis par Gartwright par 1'introduction d'un mouvement de rota-
tion genée de la molecule,de fréouente h;voisine de 500mm1’la bande serait
a attribuer a4 la combinaison( ., v U: ) et caractériserait,en quelque sorte
la liberté de mouvement de la molecule.

a3~ ETAT SOLITE:

Le passage & 1'état solide provoque un nouveau deplacement des
absorptions du fait de 1l'amplification des interactions moléculaires:les
deux bandes 17, et iy se confondent avec un maximum voisin de 3250 cm-1
alors que les vibrations 5& et ( ¥, U )se situent a 1645 et 2220 cm™ !

I1 s'en csuit que 1'amplitude du déplacement des frégquences a par-
tir des valeurs cbsevées pour l'etat gazeux constituent une mesure de
l'interaction des moléculecs avec leurs voisines;ceci est mis en évidence
par la dissolution de 1'ecau dans un solvant inerté tel que 052 ou Ccclh
par exemple,on observe des bandes(f3=3614 cm'q)?ﬂ = 3715 Cmu1)trés proche

de celles qui caractérizent la vapeur:la petite différence provient uni—
quement de la présence des molécules du sclvant.,



—
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La spectrométrie infra rougs permet donc une etude directe de
l'eau de cristalisation des £0lides,axnsi gque le mode de fixation de ces

molécules et les associations quellez mettent en ocuvre.

La bonde de rotation génée donne par ailleurs une ideé du mouve-
mement de ces molécules,et 1'spparition eventuelle de nouvelles bandes
dans la région ou 1'eau ne posséde pas de maximum caractéristique,apporteiil
des indications précieuscs sur 1'existance de liaisons particuliéres avec
le solide.

Le spectre fournit d'autre vart et c'est 1a un point trés impor-
tant le moyen;distinguer 1'eau moléculaire des groupements hydroxyles.Il
est en effet indispensable d'observes siimultanement des maximums d'absor-
ption dans la region .. et dans le dnmainefj' pour affirmer que l'on a
affaire a des mo_écules H>0.En 1'absence de la bande de déformation £ opa
il faut conciure i la présence d'hydroxyles qui n'absorbent que par leurs
vibration de valence.

L'application de la méthode 4 1'étude de la silice et des sili-
cates semble toutefois avoir 4té assec tandive ce n'est qu'en 1937 que
Buswell et ses collaborateurs ont effectué les premiéres tentatives en
considerant les spectres de "= montmorillonite.Ces auteurs notaient 1'exis-
tance de deux bandes de valence B6E A 2,?5r!et B,O/J qu'ils attribuaient
respectivement a des groupements hydro:yles libres et A des radicaux OH
engagés dans des liaicons hydrcgéne.

Garino-Canina a egal ement observé 1l'apparition d'une bande OH

a 2,12/4 en soumettant a 1'action de la vapeur d'edu de petites particules

de silice en voisinage de lcur point de fusion.

L'ecole RUSSE & apporté de treée rreasieuses informations sur
1l'inter pretation des bandes OH,2t a tenté de resoudre le probléme de la

structure du solide lui méme.

Les investigaticns crnecernant les gels de silice proprement dits
furent peu nombreuse.Citons le traveil de Chevet qui trouve que le spectre
de ces solides préscute,aprés un chauffage & 350°C deux bandes distinctes
dans la régionjﬁx: L'une large a 2,904* ;1'autre beaucoup plus fine,a 2,55}A
La bande 2,90f<disparait lorrque le gel est soumis A& un traitement ther-
mique plus enérgique,zlors que l'absorption a 2,65ffpeut encore étre
detecté sur les spectres des dchantillons portes a 800°C.Cette différence
de comportemeéntcindique qu'il existe au moins deux types d'hydroxyles sur
les gel de silice.

Mac Donald parvisn-. aur mame resultat,i1l montre que les radicaux
OH superficiels sont,soit iibre soit liés les uns aux autres par des ponts

hydrogéne.



b-) Silice Hydraté.

De ncmbreux auteurs ont étudié les vibravion Sl_ 0 dans les compo-
sés silicigues cristalisés Emrriol Kriehinan,Saksena et Nerih ont d=termi-
né leurs ‘régquences dans le quartz par la considération que les élénents
de symetrie de ce solide et des groupemen®is Si05 qui le constituent une .
fagon moins rigoureuse mais plus générale ¢'aborder le probléme consiste
& envisagerles différentes variétés de silice comme resultant d'un e nthai~
nement tridimensionnel de tétraddres 8.0y .L'in%crpretation des spectres
revient alors a rechercher en premier l eu,les bandes diebsorption relevant
de 5504 et communes & toutes les variétés et enciite,les caractérisiiques
variant d'un echautillon i l'autre et provenent d= . différents types d'en-

Jchainement des tétraédres.

Lie groupenent 5;04 isolé est comstitué par uw atome e silicium
gitué au cen*re d un tétraddre régulier formé par les quatire atomes
dfoxygéne.Tl ne comporte,du fait de symétirie,que quatrs modes de ¥ibretion
fondamentales:une v_bration non dégenerée %,une deublement degenérée *’ ct

deux triplement dégénerées u et 1 figure 11b).F.Natossi a calculé l

fréqaences selon 1'hypothése des forces centra_es les valeurs qu'il
obtenuer sont en accord avec celies qui resultent des travaux de E.R.Lip-
pincott et de nes collaborateurs

Seules les vibrationsi et QQ sont actiuvas en inira-rouge lorsgn:
les t3ipaédres sont isolés:La pren:ére correspoad & utne accillation de
1'atore centrale de silicum par »apport & uan tétraédre rigide,la seconde a
un mouveme%t de flexion des liaisons S -0 qui eloigne deux atomes d'oxy-
géne en memS?EF‘JI raproche les deux auires,la particule de gilicium reste

immobile.

Cependant,lorsque les groupements 5,04 constituent un solide,leur
syméirie peut ce modifier suivaat la meniére dont 1ls sont reliés,de sorts
que la vibration de valence totalement symétrique i/ ,peut dorner lieu a
une absorption dn rayonnement infra-rouge.

a)- Bande 550

,'examen des specires ffgures(12,13 et 1-) monire que deux séries
d» bandes restent identiques au cours du traitement therm que de 1'échan-
tillon les maximum cont :=i+nés a 1200,1100, 800 et 1620 cm ,elles sont
dues é des vibration 5;.p 1es bandes 1100-1200 : sl correspond & la vibra-

tion :’, et la bande 800 «ii'3 la pulsation U); tandis que la bande 1620¢fi |
est atcribué & la vibration en flexion des molécules d'eau presente sur

; ; =
le gel on note gite l'existance de la bande 700cm 'laisse suppoced 1l'exis-
tancz d'vne certaine fcime cristalline.



=
I #
o

?’8”"‘ "13 = Vibrations normalczs de 1a molécule d'- .a.

-Flgure 1p~dlodes de vibration d'an tétraedre isolé.Type A: SymEtrique.
E:doublement dégéneré;F:triplement dégénérs.

— -
v1=7?0cm %:%cm1

-4 " = 1
O, = 260 cm '”e‘ = 450 en
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Le traitement thermique du gel provoque un grossissement des
aglomérets primaires et apporte sans doute une plus grande homogénéité
dens leur constitution,il en résulte une extension des zones organisées
qui peuvent aimei donner lieu,3d partir d'une température suffisament

clevée,d un phénoméne observable sur les diagrammes R.X.

b)- Bandes OH.
L'examen des spectres(figure 12,13¢t 14)indique que deux absor-
ptions seulement subissent d'importante modifications aux cours du trai-

tement thermique de 1'échantillon:une dans la région résultant de la
vibration de valence OH de radicaux hydroxyles appartenant soit a des

molécules d'eau,soit a4 des groupements silanols,l'autres a attribué a

la vibration de flexion de 1l'eau moléculaire retenue par le gel.

i 2 ) 4 5 &
Lofites E"’M .::[ ow-c'e ((u.«-]

fiqure 16 =cECTRETR DEAU LANT UN VIE
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-1V- // )propriités »hysique et chimique du verre

_{,:/ e e e e e o St e e et e e e —— e e e

liguide.

Ti'appelation scientifique etent les silicates de sodium de

“ormule Ma, O ,S; i0~,H.0,¢ rapport O oa[WQEO varié entre 3 et 1 c'est une
subsance vlgqUCJSQ et Tlensparente a4 1l'aire elle prend 1'aspect d'un verre

dur et cnssan' comne de la paraffine elle est gluante et peut servir de
colle réfraciaira Tes silicates de sodium que nous avons utilisées ne
compor::at aucun~ indicaticn a pairt ia densité qui vaut 1,37 Kg/1,spécifi-

nation dounée pai- la maicon erck pour celd nous étions obligés de déter-

-

miner certaizes propriéiés afin de bicrn caractériser nos produits de départ.

TV-1,7~ Détermination de la v1sc081te.

La valeur noyenne est trouvée égale 3 54(Cp) les essais ont

été fuit par un viscosimétre .2 constante C = 0,2.

TV-2.)- Déterminztion du pF.

L 1'aide a'un ph métre digitale margue BiCKMAN nous avons

trouve un »H de 1.1

TV-3)em Anriyse chimicue des silicates.

T S 5 S o o . S - -

Vo= 3.1.= Moc :_opératoire(13).

Un volume V de sil -cate de sodium est titre avec Hel 1N a

L mulicdpitetinn e S, S - .
PH %, VA pebeini F=~%ion e '102 se Zait¢ selon la réaction.
Mas0 n S.0. . . . .
220 1 5,05 & 2 Hel = 2 Na C1 + n 805 + H,0
1

Fous powtons Adonr ralculer la masse de NEQ contenue dans le

volume V de silicate .avec une simple régie de trois.

Le produit de la réaction est transmis dans un creuset en
porcelaine au quel on ajouie ! 4 2 ml d'Hel cencentré,ensuite nous le pla-
gons danc un bain marie régle 4 150°C afin d'elliminer les vapeurs d'Hcl

le produit «dinnd obienu est lavé encore avec quelques ml d'acide Chloridri-

que coicentré.Pour récupsre: I : produi’ restant sur les parcis du creuset,
il est conceilie de les rin-~o- <vec de l'eau distillée chaude.



2¢

Nous filtrons sous vide tout en lavant avec HZO distillée

chaude gdugqu'a ce que AgNO3 ne donne p.us de précipité avec le filtrat le

résidu est transmis avec le papier fil tre dans un creuset tarré et propre

que nous portons a 900°C.Aprés une heure nous retirons le creuset et nous

le plagons dans un dissicateur puis pesée avec precision.Nous avons fait

§ix essais selon le méme mode opératoire el les résultats obtenu sont

consignés dans le tableau n° 1.

it

M
2

0

4,012 X 61,99

Naeo
| ; i : : 7 l
Volume initialjVolume d'Hel Masse de;Masse d'Hel Masse, Masséd S,O$
de silicate en|1N en ml gilicates'iiN nécessaird Nas0 Si02 it
i intial ed el gramme Haaﬁ
gramme (g) (g)
110 4, 0152 3,4098 |10,0732 | 2,9546
110, 1 b 1 0142 33,4100 |10,1270 | 2,9662
110, 2 L 0184 33,4156 110,1105 | 2,9601
20 110,1 I 0182 3,4120 10,0915 | 2,9576
110, 2 L 0184 3,4156 10,1385 | 29714
110, 1 4,0142 3,4120 10,1535 | 2,9775
IV.- 3.2.- Exemple de calcul.
Nay0,n Sioa + 2Hel = 2 Nal + n SiO2 + HEO
’ 3
61,99 72,93
4. 0112

a0 - 72,93
= 3,40098.
Vo= 5.3.- Valeur moyenne du rapport S O,
Na20
finZ)m _ 2,9546 +2,9662 + 2,9601 g 2,9576 + 2,9714+2,9775
Naj0

La valeur
due aux erreurs de mesufn

it

2,9645

et

moyenne st presque égale & 3 1'écartde 1,18% est
auzx pertes lors de la manipulation.
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Vo= //onversion des colloides en gel de silice.

V.1l.- Méthode de préparation dy gel.

L'action des acides sur les solutions colloidales des silicates
alcalins conduit a 1la formation du gel de silice.

VZe1.1.~ Préparation des solutions.

-.-._—-__....__..__-.__-.__-._-_-.__

V.1.1.1- Solution de silicate de sodium.
La solution de silicate de sodium utilisée est fabriquée par 1a
maison'NERCK"Germany—de densité d = 1,37Kg/1.Les autres propriétés physique
ont été déterminé dans le chapitre IV.

A cause de sa grande viscosité et ga gelification immediate ay
contacte de 1'air nous avons prefere préparer une solution & 15% soit 15¢
de silicate dissoute dans 85g d'eau distillée les autres concentrations sont
déduites par 1a régle de masse(Tableau n® 2).

Tableau n® 2: Préparation des sclutions de silicate de

S —rm—— e e e e i, 6 -

sodium de différentes congentrations.

-.-.—-...——..__-...-....—_—._——-— ———

% Massique Volume de solution Volume d;eau distillée.

a 15%(m1) (m1)

15 60 0]

12 48 12

10 Lo a0

| 8 32 28
5 20 R 4o

3 12 48

1 4 56




Boa 112 Boln® lOﬂo 4! aCld su7F1r1que.

——

T,'acide smlfirique uatilieé est fabriqué par 1a maison'MEECK" c'est

seide & 96,5% de densité 1 84 Kg/L.Les solutions dfacides sont déterminées
A B 9
par la régle de "] 1etoile'.

E.“ 1,150~ SOlUllOna d'ﬂcndn Chl051dllque=

scide chloridrique utilisé est fabriqué per la P.C.A.
{Pharmecie Centrale Algérienne),c'est un ccide & 7% de censité 1,13,1les

solutions de corcentrations inférieures sont calculées par la régle de

e atnila S

vom Tol.le= Lok indicateurs.

T.es indicatenrs collorés ont &té préparéd par dissolution de 0,5g
ie procuit dans 100ml de Sclvart,qui est 1'eau powr le méthylorange et
1tzicool pour le bleu de Bromothymcl,les mouge neutre et le phénolphta-

1éiae.

V.- 1125 Nigrates_d.argent.

Kous avons préparé une sclution N AgNOs,

Tem 1.1.6.- Acétate d' ammonium,

Nous avons utilisé deux concentrations: 2g/1 et 250g/1.

V.-1.2.- /)/Yode Opératoire.

Un cerfain volume de siligate de sodium de concentration
~ennue est versé dans un cristalisoir placé sur une plaque chauffante a

ezitation magnétique 1a température de travail est la vitesse d'agitation
wiant cho’sis nous titrons avec 1'acide sulfurigue ou chloridrique de
ccncentration connus aprés avoir ajoute 2 govges de Phenolphtaleine la
disparition de la premiére couleur nous permet dtarréter le titrage;
apirés queique minutes i1 y a formation d'une masse gélatineuse que nous
sachons sur pepier fil.ce J4 1'air ambiant ou dans 1'étude,dans le but

de fagiliter son lavage par 1a suite malhesureusement,nous ne connaisons

ras les ~onditions opératoires convenables ce qui nous & pousse a faire

une étrde approfordie afin de les déterminées en se basant sur le temps

de gélification.



Vo- 2.- //-tude des facteurs ce gélification.

Nous nous sommes intéresses aux facteurs suivants:

-Concentration des silicates,
-Concentration d'acide silfurique,

-Température,

-pH.

V.- 2.7.~ Prineipe de zesure.

Le principe consiste a observer dars un becher 1'évolution du
tourbilloncrée par un barreau magnétique en rotant le temps avec un chrono-
métre depuis la fin du tifrage jusqu'a la disvarition compléte de ce tour-
billon.

Les rapports diamétre du bareau et lougueur du barreau.

diamétre du becher. diamétr= du becher.

sont respectivement;;l & 1

(ST

Le volume de silicatee est fixé toujours 4 100ml et le pH de
Gélification est déterminé var un H-métre tacussel type UBN Serie K

]

Le becher contenans la solution est placé a2 une position fixé dans
un grand becher rempli d'eau au mime niveau que celul des silicates,le
- 1 9

titrage a été fait avec une burette de 50ml,l'ensemble est represente par
la figure (15) en page( ).

V.2.2.~ Concentration_des_solutions_de_silicate_de s

Nous faisons varier la conccentration de silivaté de sodium de
15 & 3% en fixant les autres paramétres:

Température =22°C.
- pH = 8!5"

Concentration d'acide sulfurique=10%,

Vol mme des silicates de sodium = 100ml,

Vitesse dUagitation = 50 tours/minute.



_..—.-.__...-...._..-——.-.-.__—-.—..._-._._—.-..-._—.._—_—_—..—-...._._._—...._—--—___-—_-_-.—-

Concentration des 3 ¢ 5 f & } 10 12 15 !
silicates en % masique i ;
f ?

Volume d'acide 3,2 5,3 | 9,4 i 11,3 12,9 14,1
sulfurique 10% en ml '
. iiaa i
Temps de gelification 14400 5680 11050 ’ 210 108 Lo

en seconde Ug(9). j l
. | i — [ ik

dc Py m &sb.c.d-e e A
L'examen de la courbe(fig 16)montre 1! augmentation rapide du

temps de gelification pour des concentration inférieur 3 8%m,il devient

bresque constent pour des concentration 12% entre les concentration de

8 et 12% m ie temps de gélification pe varic p2s beaucoups.

V.-2.3.- ansﬁnt:atign_diagide_auliu:iquen

Nous nvons fait vorie 1a concentration d'HZSDq de 3 a4 10% en
fixant les autres paramétres:

~ Température = 22°C,

- pH = 8,5,

1

Concentration des-silicates de sodium= 10%,

Volume des silicates de sodium= 100ml.
- Vitesse d'agitation = 50 tours/mm.

Les riésultats obtenues:sont consignées dans le tableau.

Y R 1
Concentraticn 3 15

d'stoq en % ! § e .15 : | 25: 30735 40, 50 . 60| 70
massique _; j § l j E j i
T [ } ; ¥ 1
'H.ar i 7
| Volume i 20, §38,A!25 8 11 4l8 55 54,n§ 3,2' 3,91 1,611,41 1,1
CIi m 1 5 i
e r— -l— H —s—h % f ! —_{ ——3— f
Temps de gelificn!2000!606 i 2703263- 2504220} 210§ 161150 *290 1350} 380
tion tg(8). * ; . i i S S P
s e 3 ._;____4-_____ 4 J

concbntratlon d? HESO

x



L'examen de 1a “be(fig 17)montre bien 1'augmentation du
temps de gélificntion pour des concentrations en ncide sulfurique supérieur

at)ce temps deviend prcesque constont pour des concentrations supérieursa
127,

V.= 2.4.- Température.

Nous faisons varier la température de 20 a 89°C en figant
les autres facteurs:
- Concentration des silicates de sodium = 10%,
- Concentration d'acide sulfurique= 10%,
- pH 8,5,

Volume des silicztes de sodium = 10m1,

- Vitesse d'agitation = 50 tours/mn,

Les résultats obtenus sout regroupés dans le tableau.n” g

Température 20 30 Lo 50 60 0 80
en °C.

Volune d'H g M4 11,k 11,3 11,3 11,4 11,3 11,
Iy

cn ml.

Temps de 215 110 70 Ls 30 28 20
gélification '
tg(s) i

Tableau n°5: Temps de gélification en fonction de la

température (fig 18).

La courbe de variation(fig 18)detg = £(£°C)a le mdme
atlure que celdi du temps de gelification ¢n fonction de 1la concentra-

tion de silicate de N2,1'influence dec 1- température sur le temps de
gélification est presque semblable o celui de la concentration de si-
licate de Na.

Vo- 2.5.~ pH

Nous avons fait varier le pH de 2 4 10 en fixant les autres
facteurs:
- Concentration des silicates de sodium=10%,
- Concentration d‘HESOq = 10%,
- Température 22°C,
- Volume des silicntes de sodium =100ml1,
Vitesse d'agitation.



~~
rain
-

pH 5 5 6 6$1+ 61? 6,9 7 7,2 ?s"l' ?,5 ?’6 798 8 & 55 L\B

Yolang & 550, 15 12,5 (12,3 (12,2 (11,8 (11,7 h1,7 11,7 (14,7 n1,7 b, ke 1,6 (114 11,8 (o
en ml i
i s s e s Wi % 1

- v - e
Temps de gelifi- | 48h (528D | 2640 }625 401 00 {200 | 176 {160 {120 180 | 1h0 | 160 [210 | 270 | 740
catures tg(s) ! H
e . R e ! ! : ;

La courbe(Fig 19)pr&sente un minimum & pH 7,5 les branches de 1z courbe s'eccartent
de plus ¢n plus lorsque 1l¢ pH deviend inféricur(supcricur)respectivement a 6,5¢8,5).I1 fout
noter qu'il 2at trés long wu difficile d'obtenir un gel pour un pH 9,9 eb en pH  5; 1le

milieu notre ou légerment ~lcalin estle plus favorzable pour 1o formmtion du gel.

Ve 30- Zzgﬁdition opérotoires optimums.

L'étude des différents régions des courbes 16,17,18 et 19 nous montre que pour
des raisons écomomique,il est préférable,lors de 1= préparation d'un gel de silice de
prendre les conditions opératoires optimales suivantes:

10% m,
10% m.

Concentration de silicate de sodium =
K d'acide sulfurique

pH = 815
Température 3 22°C,

Agitation moyenne.
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Pour eliminer un certain pow centage d'eau dans un produiton a
recours au séchage en plus de facilité son lavage.Il nous renseigne sur la
variation de la mass=e de Ll'échantillon en forietion du temps.

Nous avons emsloyé deux modes do séchage:

- A 1'air et por le soleil.

- 4 1'étuve,

V - 4.1.- Séchage & 1'air et par le soleil:

Aprés formation compléte du gel,nous 1l'étalons sur un papier
filtre & tempéra‘ure ambiante pendant 48 hev-es c'est le tvemps nécessaire
pour que le gel se décole complétem=nt du popier [iltre,Jorsque le gel est
exposé au soleil ce temps ezt réduit.

V. b.2.- Béchag: & 1'etuve;

i o i i e e bt B

Le séchage 3 l'air et par le sole 1l est suivit par un séchege
a 1'étuve & une température e 60°C pendant 12h environ,nctre but etait

toujours d'elimirne un crrta’n pourcentage dl'eau reternue sur le gel.

v :—n"' j/d"r I.T\ “

Le gel séche doit &tre Zevd avant de subir n'importe quel trai-
tement et n'imporie quelle analysc.pour foire disparaitre les impuretés

éventuelles &1 que le =zodium et lesg ianstSOh ).

L'indicateur de pureté relative etant AGNOB,
Nous avons employé{Sept)7 sortec de lavages:
- Par ltemu distillée chaude,
- Par HESOH 5% et l'aav distillée chaude,
- Per dCL 5% et l'eau distillée chaude,
- Par CH,000 NH, 2g/1 et 1'cau distillée chaude.
- Par hESOL %5 ,5% ¢t 1'eau distillée chaude,
- Per HCL 37% e¢* lienu distillée chaude,

- Per Ud3 COO NE; 250g/1 et 1'eau distillée chaude?

Le controle du filtrat par &g NC_{absence de précipité)nous
permet d'arreter le lavage.

Nous avons constaté guc le lavage par l'eau distillée ehaude
necessite un volume importzat et un temps trés loag par rapport aux
autres sortes de lavage ma’c l'observation visiells ne nous permst pas de
juger ltefficagité d'un %ter lavage en se basant uniguement sur le temps
et l'absence du présipiii.pour cela nous avons eu recours a la spéctro-

métrie infra-rouge.
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VI.. -EVOLUTION DE LA STRUCTURE DES PROPRIETES

Du gel au cours du au cours du traitement thermique

VI.-1. BEtude par spectroscopie Infra-rouge.

Les spectrophotomstres Infra-rouge basés sur des principes simples,
sont cependant complexe du point de Vue mécanique et du point de vue électrique,
car ils doivent comporter des dispositifs techniques capables d'enregistrer

avec précision des Variations d'absorption de radiations de trés faible énergie.

V.1.1.- Description d'un Spectrophotométre infra-rouge.
’
(14).

Tout Spectrophotomdtre Infra-rouge moderne 2 double faisceau comporte

plusieurs éléments de base. Une source produit des radiations dans toute ume

région de 1'Infra-rouge. Un monocromateur disperse ces radiations et les selectionne
en pinceaux de lumidre presque monochromatique dont 1'énergie est mesurée par un
détecteur. Ce dernier transforme 1l'énergie regue en un signal électrique qui est
ensuite amplifié et envoyé dans un appareil enregistreur des miroirs de précision
permettent de condenser 1'image de la source sur le détecteur . La figure (20)
représente le schéma des différents éléments d'un Spectrophotométre ainsi que le

trajet optique.

M+
T=1"%

5< Mg ECHANTI1ON
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Viio= Talam “rl*’=w@ dp fonetisnuoement:
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Lz lumiére provenaut de la sovvce 5 est réfléchie par deux miroirs
M1 et Malul fourni=gemt deux faisceaux identiques le faisceau échantillon
et le faiseemu e rifiersnce,vinant converger respectivement sur les deux
fontes d'énercie verticales Foep W .2 c17e écherntillon et la vuve de réfer-
2 é%roi%a an faisceau correspondant,trés

#

mmesmﬁ;ﬂa?fz¢m:1nnm%‘

prés du miroirs,gnr vn mirci- tournant &ide(ou va wiroir plan oscillant)

My ce derniov »n tourn=ni cu 21 orcilisnt,fert altarnativement a réfléchir
!

le faisccau ésher “ilia: 7 lalssonn pasoer e fafcceau de référence

par la méme fentc d'exlre .. on condone

T o

ciopun T o1 %inage de la goarce

provenant rlieinal “vem-nt du Todncoean “17on et du faizsceau de réfer-

ence chagua dess dzux Soiamemax est onelve tronsiormt en ma faisceau du

lumiére perallel: par le miroir onllimaterr l..traverse v e remiére fois
f. 3

-

S
le prismeP,est réfléchi par un devwidne Tois 1

¢ prieme veule une petite

artic de la luami izrersée par le oiismelintervall-~ etroit de Tré uences)
¥ £ z

-

rass: Ip_e par s miro’r colli watenr,ect condens.e sur un miroir plea M

{ Y& »&f1lachit tur .o 1ante 0o sortis T ,
qui la oetlechis rar .o rente o3 sortis ¥ gy onochromateur un,autre

LT T A U 4 » . & . % - . .
HLERE phan LG dirigs 1o Jumieérs vers le condenssar Yo cvul la fecalise sar

le cétectrur I ami ne yoainit auaun =ign: 1 loveque la suvaz échaniillon et

la cuve de rétéreiuce trarsmettent da=s lumicéres Giégalc ‘nergie 1'absorption

des radiatxon~ pnr 1'fchaniillor e traive vue infzal<td des deux faisceau
arrivani cur le datacteuvr,et par swite la production d'un signal électrique
alternalif,de nlze frigueuce ~us »~31le ¢» wirsir “outnant guli hache alter-
nativement les deuw foisrzinit ce rognal  arplilid électroniquement et récti-
fié,et utilicé povr da placer ' ntiénvatenr A,placé cur le faisceau de
référence, et servar’ a viduire 1: quontité de lumiére transmise jusqu'a ce
que le balance d'inergie entre les dovr Tudsceaux,30it rétablie{méthode du
zéro optique),le detzsteur cesse lors d'erottre wm signal 1'importance de
1l'atténuetion cu fa’--2au de rv&l4rence nfre:sairc nour . &tablir liégalite
des erergies tronamis corsnivize vne merre directe de 1'ahsorption de
1'échantiilon i'a;tinuat;uz 2% la plune Jde Llenrégletour etant syrnchronisés,
on connait les variatiors de 1'absorpbion de 1'échan*illon var le déplacement

de la plume sur wn papier cnragistreur(ih).

VI e )/ de Cpératoire:

— i ra

Nov= «rons utili

PPE unicam.

4 le modfle £2_ - %200 Iafraredi S 2ctrophotometer,
7 Lt T A

Lrechorgillon aolide esi rwépard sous la forme d'une pastille
trés mince de la maniére =z :vert::
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Nous avens broyé sntimenert dans un mortier en agate du KBr
pur et sec(déja deshydraté a 105°C)avec notre &échantillon.Le rapport
massigue gel/KBr que nous avons utilisé est de 1 .A 1'aide d'une presse
hydraulique reliée 2 une pompe A vide,nous avong comprimé le melange dans
un dispositif apporoprié scus vide ct 4 température ambiante la pression
utilisée est de 12 tonnes/cm? pendant 5 minutes,ensuite la pastille est
fixée sur un support et est placé les paramétres d'enregistrement ont été:

Temps du deroulement su papier: 7 minutes;
% m EXP 127.

Réponse 5 SLOW.

Single BEAM-AUTO SMOTH.

BACK OFF 000.
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VI.14. HESULTATS.
VI. t.4.1. Bandes Si -0

Liexamen des spectres de la figure 21 montre que certaines
bandes d'absorption restent identiques au cours du traitement thermique
{1200-1600, 800, 430-460 et 1620 cm ) / 2. 12. 15 /. L'adiun des agents
chimiques tel que le Dibrane ou 1'Alcool méthyligue ne modifie rien dans ces
bandes 1:;&7. Done elles sont dues a des vibrations Si -0, Car toute
absorption non pertutbée pourra A coup slr, &tre attribuée a4 une vibration
5i -0.

IT. 1.4.1.1. Bandes 1200-1080 et 430-460 cn-1.

La bande 1080-1200 cm—1 est attribuée & la vibration
fondamentale tripelent dégénérée -03, et la bande 430-460 cm-1 & la
vibration fondamentale triplemént dégénérée.

Vu, (liaison Si -0-8i) du groupement Si O

i |
I1.1.4.1.2. Bande 71620 (72

Elle possede un épaulement du cdté des petites longueurs
d'onde, qui s'estompe dés que le liquide est chauffé, il doit &tre
attribné & la Vibration en fléxion des mollécules d'eau présentes sur le

gel.

IT.1.4.7.3. Bandes 950 cm—i

Cette bande disparait complétement & 800° 6
et présente une diminution linéaire avec liaugmentation de la
température (fg. 22 page 42), elle est attribuée soit & Si 0- soit
a Si~-OH.

IT.1.4.14. Bandes 800 cm-1
o an
Elle est attribuée & la présenceVenchainement régulier
de tétraddre Si 04 ( " Ring Structiore " ), l'augmentation de la
température favorise l'extension de cette zone et peut donner lieu

4 un phénoméne observable sur les Clichés R.X.
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Alors nous avons perser & faire des traitements thermiques dans 1‘espoir
de pouvoir les détectés,puisque la température provoqife un grossissement
des aglomérats primaires ot a2pperte sans doute une plus grande homogénéité
dans leur constitution.Il en resulte tre extension des zones organisées
qui peuvert ainsi donner lisu & partir d'une température suffisamment

€levée 1 un phénomenc obscrvable sur les diagrammes I.R.et R.X.

-4
VI ~1.4.7.4i- Evolution de la bande 80cm en

fonction de la température.

Nous avons préparé trois tvpes de gel:

- Gel 10% lavé =zvec Hel 27% ot Hag distillée chaude

qie mons dosingons Lor 12 lettre M.
tel 10% lavé avec H;0 distillée chaude acidullée

que nous desingons par lsz lettre Y.
- Gel 1U% lavé avec Hel 1IN et HEO distillée chaude

noté K.

Et nous avong .. de. cnreghstremect aprds un degazage allant
de 20°jusqu'a 1300°C et nous avons mesuré de 1o méme maniére les varimions
; oy . s i : \ -1

d'intensité( t#)de tronsmitance(ou vien absorption)de les bandes 800cm
E . k]
les resultats sonti ccnsignée dans e tablosu ( ‘7 ) €t represente pa:

Y

les figures(23)cu(2h).

Température de .20 EO 100 . 200 300 400 500 €00 800 1000 1150l1390
dégazage °C : ’
———— _%._ e S e . — ou——— -H..-i....--,_ﬁz_‘.._-_...é_
i ' : ! ; 4 |
i § : i 1 i H
t%t gel M 9 15 113 16 15 135 135:1% .17 (20,5 30 |20
i i : ; ! ;
I » § d i £ ‘ i
e T T e S S S : ; ;
| gel Y 11 513,5 17 27 19 2% ‘21 15 f}# ;36 ¢ 25 135

Tableau( C? ) Evoiution de lz hande 803051 en fonction

de la températurc de dégazage des échantillons

Nous remarquens qu'il y 2 vi~iment une augmentation d'absor-
ption en fonction de la température(rig 23)eticl) o qui laisse a supposer
que nous avons vraiment une micro-cristalisation.
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VIT.1.4.7.4.2 o~ Byolubion de la bande 800cm__en fonction

Sur ic zel M nous avons fait deux cinétiques(fig.25)a 800051

et 4 100°C.Les résuitats sont regroupés dans le tableau suivant:

- —— o i 5 S o A s e o e S S e o o e L A S+ o S S S 2 S St 0 S P e

15 . 60 . 180 . 300

i

] |
H | ] {
o R T P ._.‘;5.......__.__ e T_L_
H
i\

(B£)800°C o7 6 20 6
SO SR (S — ) -
, _

(5£)1000°C 75 i 16 |20 16

On remargue dlune parit(Ht)800°C =( Bt)1000°C ¢t que At
augmente pour atteindre ur maximum au b.t de 180 minutes puis chute & un

ménimum 2prés 46C minntes

Nous avons ensuite fait trois cinétiques sur le gel K(fig24)

les résultate de mesures son®t regroupés dans le tablezau( f’ ).

Tableau( ) Cinétigue 455°C 1150 et 1300°C.

; - U S 1
i Temps(minutes) i 30 i A0 120 720 i
( t)h55°C _i 15 _l 17 15 13
( t) 1150°C E 25 | 32 23 35
L i
( t) 1300°C i Liy P35 ! ) 32 |
H i ! '

Nous remarquons que AT sugmente pour arriver a un maximum

PIS dimunue jusqu'z une valeur minimale et que:

7 “
S - T " .
(at ) s 2( & t),

1150°G E5e0.,
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WALA L3 Discusaion:

-

L'etude de la bande BC0om ot son évoiution au cours du
traitement thermique des échantillong wunire bien 1'augmentation do son
intensité d'sbsorplion avee le temps de 1o températurc.

Nous remarguions qu'il y = aucunc #volution a 455°C,1'inten-
sité de la bande cst la méme 4 ' 0D et 10CCC peur un temps de traitement
égal 1'intensi®é dec 13 bande avgmente tonjours avec le temps par contre
a 1300°C ¢lle dimirue avec 1z temps ae qui laisse penser gqu'il y' a des
régions de température ¢t des intervalles de temps qui favorisent des
changements dans la strusture du gz

_1
La hande B0C em  est attridube 3 1a presence de groupements

Siou"tetraédres“liés entre cux sous forme d'aancaux(Ring Structure).Sa

température de 7150°C favorisé la formetion de ce Eype de structure par

contre & 1300°C" Ring Structure™ et transformée Alune autre forme structuralie,

présentée par l'cau 1'sufmentation de 1'intensité de la bande 1080cT
(liaison #-0)onde la brnde 455cm ( $50-5 .

bn conclasaon ,.‘intensité de la bande 30% cm dépend des
conditions de traitemerts trermiques et nous indique 1o compétitivité entre

les différentes siructures adverssss du pel de silice.

.
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VI:i~1.4.2.- BANDES OH.

L'examen des specires des figu»o:(27:28,29 =t 30} indique que
deux absorptions sculement subissent diimportantes modifications au cours
du traitement thermique de 1l'échantillon:Ce sont d'une part la bande gqui
se développe dans la région 3 (3500 ori ot dlautre part,l'épaulement qui
apparait au voisinage dc (1620eh ") JHNous notons sussi 1'apparition d'une
bande & 960ci sur les spectres du gel M.

Ces alsorption sont perturbéee par l'action de réactifs tels que
le diborene ou le méthemol(2)Ncus pouvona les attribuer,compte tenu de leur
position dsns le spectre,la premiére a la vibration de valance OE de
radicaux hydroxyles cppartcnart soit a des molécules d'ean scit d des
groupements silanols,la scconde A la vibration en flexion de 1'eau molé-

culaire retenuc per Lle gel.

- . . — =1
Vii-1.4.2.1. —é%p_g_q___j'(do- 3LC0cm

VIS -1.k.2.1.1.~- Bvolution ¢n fonction de la température.

Nous avons enregietré les spectres des deux gel M et Y aprés
un dégnzage depuis ia températurc ambiaante juscu'a 1150°C & pmession
atmosphérique(figurs 28 pendant rne hevr..Liexamer des spectres de cette
figure nous permet de- vconcdurc guc:

-Pour le gel Y lr brode disparnit completement a
vne temzérature de 820°C.
Pour Le gol H elle ne disparoat qu'sprés une

température de acgezage de 1150°C.

- Pour le gel ¥ 1l'évolution de la bhande 3?00-3400051

D

Yy

t vien visible,par contre pour le gel M son

dvolution n'est pas régulisrc et elle est trés

intense méme A 300°C.

VIZ-1 4 2.1.Z.- Evolution de 1= bende 3400-3400 cﬁqen

fonction du temps.

R T TS p——

" , o - -1
Pour lever liembiguité sur 1'évolution dela bande 3700-3400cm

nous avons fait deux cindiigques:

~ Une cinétique & 500°C,

- Et une nutre & 120°C.

Les spectres obtenus sort rapporté ~ur 1= figure (20)on
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4 ) b o S = N =
Les spectres obtenus sont repporte sur La figure(29),0n
remarque gue pour les deux cas 1tévolution de la bende est bien visible,ct

qu'a 800°C,méme un temps de traitement de Bheures ne sufrait pas pour faire

disperaitre cette bande par contre 3 152°C ce meme tempc ost suffisant.

Nous avons Tait mussi deux cindtiquos awec le gel K qui est

intermédiaire entre les deux figure 3C et nous avons remargué que:

- La bande disparalt completement dans le spectre
du gel traité & 1150°C pendant 30 minutes.
- A L55°C eile nc disparait pas méme avec un temps

dc traitement de 12 heurcs.

VI - 1.4.2.2.- Conclusiou.
) =1 -

L'ctude de la hande 3700-3400cm  nous permect de conciure
que la texture dee trois gels ot hien différente c'est a dire la vitesse
de diffusion de l'eau a iravers les pores des treis gels n'est pas la
méme.Elle cst plus grande dens le cas du gel T que 1es g:ls K es M,aans
ce dernier elle est trés lente et presque constanie antie 60 et 200°C
d'une part ¢t entre 300 et 800°C d!autre part,puis ells augmente rapide-

ment entre 800°C z: 1100°C.Ce qui Jrdisse svppover gqus e gol Y est doté

de pores trés larges alors que le el M oost carcctirisd par ges pores
pctits ct non divelryé ce qui leisee croive que le gel M peut-gtre classé

%]

parmis les gels & grandes surfasc spécifiqus ot le gel Y permis les gels

de surface spicifigue moyenne.

VIiie:.4.2.3.-Interprétation:

o o P rn

La structurc complexe de 1a bande et son svolution en
fonction du temps et de 1= température révele qufil oxiste plusieurs

catégoriés de groupements hydrowyles sur Le gol.

.
VI© .4.2.%.1.- Bande 3900ci’

Elle cst généralement attriovubes a la vibration de valence

fondamontale ou de groupemémts silenoleilibres’ clest-g-dire ne présentant

pas d'interaction avec des radicaus vOlainsa
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VI, ~1.4.2.3.2,~ 3Bande 3400-3500 cm-1

Le large maximum gque l'on ooserve aw voisinage de 3400 cm-1 sur
les specires des zels vierge, en présence de l'atmosphdre peut &tre aittribué
avx v.brations de Valen.e symétrique est antisymétrique de l'eau physiquement
absorbé. Fixer sur les Radicaux OH superficiels ou sur d'autre Sites Actifs

du gel. Cette bande semble &ire disparue a 200°C.

VI.1.4.2.3.3. ~ Bande 3500-3700 cm-i

Ces bandes qui subsistent apr2s un traitemen® thermique de
1'échantillon au deld de 200°C ne peuvent provehir que de radicaux OH
faisant partie de la siructure du gel.

La présence de deux maximum & 3550 et 3620 cm-1 implique
1'existence de deux catégories au moins d'hydroxyles 2 savoir des radicaux

lids entre eux ou & d'autres groupements par des liaisons hydrogene.

VI.1.4.2.3.4.-- Conclusion.

I1 ressort de ce qui précdde que l'interprétation directe de la
bande 3500 cm~i reste trdés imcomplite et il est nécessaire d'acquérir des
informations complémentaires par d'autre possibilité tel que l'action des
agents chimique, mais il est certe que nous avons plusieurs catégories

d'hydroxyles selon leur mode d'enchainement.

VII.-1.4.2.4.1- Bande 1620 cm-1

Evolution au cours du traitement thermique les spectires
enrcgistrés a4 la température ordinaire et & pression atmosphérique apres un
traitement des échantillons des deux gels M et Y pendant un temps de
1 heure sont reproduits sur les figures (31, 32 et 33). On remarque gque
1'augmentation de la température améne wne diminution progressive de
1'absorption, l'effet est observable jusqu'a 200-300°C au dela de cette
température et jusqu'a 500-500°C toutes les courbes sont pratiquement
superposables, apres 600°C - . nous remarguons une nette

diminution de la bande pour disparaitre aux environs de 1000°C.

VILe= lofhelcito2e~ Egﬁerprétat%ggo

La position de la bande sur le plan d'une autre absorption et
son évolution en fonction du temps et en fonction de la température montrent
quielle doit-&tre attribuée a la vibration en flexion de l'eau moléculaire

fixée sur le gel.
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VI.- %.4.3.- Bances étrangécs.

L'examcn des spectres des figures Nous montrons qgue
P
les bandes etrangéres sont situces vrincipalement &ux environs de 600ci ',

VI.1.4.%.1.- Bfficacité du lavage:

Le figure nous montre la différence entre le spectroe
d'un gel non lavé et ceux des gels ¥ .t M,tous séchés a 200°C.

Nous remarquons qu’z 20°C le levage par Hpo distillée chaude
semblerait &tre de méme cffet que celui par Hel 37% et H,0 distillée ahaude,
ce qul nous a pousse A augmentér la température a 500°C.(figure Jet
enregister les spectres des trois gels M,Y et K.Lieffou des irois sortes
de lavage paraisaé &ire le méme,ce qui n'est pas le cas a 1150°C 1la
figure( ) nous montrc 1z difference entre les inftensités.de 1o

bande 600cmqavec les différents lavages:

- gel non lavé,
- Gel Y(lavé HE.0 distillée chede ,
oy -~ oo - . "
-Ggel Y lavh avec CﬂgCUU NH), de concentration2g/1.
_ Gel Lave B.80, tof at - .
Gel lave hooy) 5 et H?U diatillce chaoudc.
% i ~r 50 . G e
- s BCL 5% ot H,0 distillée chaude.
~ 4 N{lnvé HCL 37 ¢t E50 distilhée chautde.
Nous remarquons que les trole dernidres sortes de lavages
sont plus efficaces,=2t que le 2émz ot lc %8me sortes de lavage ont presque

le meme effet.
Cc resultat nous = poussi a augmenter les concentrations des
deux acides et de Be cetate,la figure( ) represcate les spectres

obtenus avec des échantillons traités a 1150°C et 1300°C aprés avoir oté

1lnvés avec:

CH- oo .
5000 NH@ de concentrntion 250g/1 et Ho0 distil-
1&¢ choude,

- H580, 96,5% ot Ho0 distilléc chaude,
- HCL 37% et H50 distillée cheaude,
~ 3CL N et HpO ¢istilléc chauds,
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Nous remarquons que les glrcic premier sovtes de lavage possédent
le méme effet que le lavage avec HCL 2% ce qui implique que lo lavage par
HCL 37% est le vlus efficace,les deux Jderriers spectrec enrégistrés aprés
une température de traitement égrle & “300°C pendant une heure plaide en

faveur de cetts conclusion.

2
La bande AUOZE  est due & 1- prescnce des imvurctés dans le gel
qui subsistent m®me aprés le lavage(l'ordre de quelgues PPM)des échantil-
lons ce sont le rezidu de silicate de stdiuam non converts au cours de 1=
déstabilisation des #ole cu des produitc srovonant du milien liquide lors

de 1la formation du gel tel que les scls de sodium(Nni:SU Ha CL).

VI.~ 1.4.%.2.- Conclusion:

Rour obtenir un gel de¢ silicc “rés pur,il est nécessaire de les
. . < P que " . - .
lavé avec un ncide corcentré telw nCL,10 minutes aprés sa formation,ce der-

5

nier lavage doit-étre suivie par un lavage avee l'eau cistillée chaude.
& ]
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VI.- 2.- Etude par la roctodiee de diffraction des

——— —— —— —————

Rayons X.

——— o —

Lictude de la bande BOOcﬁ1par 1la spectroscopie infra-rouge
nous a permis de soupgonner comme la plupart des chercheurs(2)..-etc
]'existance d'une certaine forme cristalline dens les gels de silice
11évolution de l'intensité d'absorption de cette bande en fonction du
temps et en fonction de la température nous a releve 1'importance de
certaines domaines de température et du temps alors nous avons programmer
les témpérature 800,900,1000,1150 et 1300° et le temps de 2h,et Sh,et
ceci pour le gel K,1n silicevgel ot 1n silice en pémdre puer,dans l'espoir

de detectercette micro-cristallisation.

VI.2.1.- Technique utilisée.

Nous avons utilisée un Diffactbmetre(difractés 58%)dont

les caractéristiques sont les suivants:

Tube en CU.

(@]
=

M
1

A
V.

Ceourmnt : 2

D.D.P. : &

1
™

Echantillons en poudre trés fine.

VI.2.2.- Réguliats gbtenus:

Les &pectres R.X.enregistrés sont repportés sur les
figures 34,32 et L.

VI.2.2.1.~- Interprétation des spectres;

a)- La figure 3%7illustre 1'évolution de la
structure du gel M en fonction de 1a température.un traitement thermique
de 2 heures 21000°C nous a permiéﬁﬁetecter unc forme cristalline(crie-

tobalité)aux coordonnées suivantes:

d = 2,4859
2(3= 36°10 ’
d = distance interréticulaire,
ZEgz angle de diffraction.
Les résultats 2 1150°C et 1300°C sont trés satisfaisantes.



€5

b)- La figurc 3sreprésente la différence entre
de spectre de la silice en poudre pur et ceux de silica gel et le gel M.

c)- La figurc %9 mllustre la tendenee de la

structure du gel poudre qui ne contient gu'une seule forme cristalline

(quartz).
Tous les résultats sont portés sur les figures précédentes:
VII.- 2.2.2.- Récapitulation.
Temps | Température Distance sngle de forme
& intesréticu- diffrac- cristalline
(h ) (°C)
laire (d) tion 2
Silice en 5 1150° L4,2568 20°85 0
poudre pur 23,3482 26°60 :
2,k512 36°63
2,2783 39°52
Silicagel 5 1150° 4, 0550 21°90 c
2,4859 36°10
2 1300° L 2873 20°70 2 i
L, 0k59 21°95 ‘a
%,801% 23°38 T
Gel M 3,2383 27°52 -
33,1346 28°45 T
2,9539 30°23 -
2,8L21 31°45 ¢
2,4760 %°2% C
! o s = S
5 1150 L 0550 21°90 0
2,8u447 31°42 c
2,4859 36°10
. L -
[ 1000 2,4859 36°10 c
900 - = =
800 - ~ N

TA1RLAU N710
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VI.3- Etude de la deshydratation

L'objet d'une partie de notre travail était précisément de tenter de
définir la nature exacte de groupements hydroxyles et de déterminer leur
comportement au cours du traitement thermique du gel.

Nous avons procédé & une étude de la déshydratation en fonction de
la température et en fonction du temps par spéctrométrie infra-rouge pour
tenter de caractériser les divers catégories de groupements éventuellement

présents.

VI.-31~ Thermogravimétrie & la pression atmosphérique.

En partant d'une gamme de solide préalablement lavé et séché a
température ambiante nous avons fait une déshydratation pendant 1 heure a
pression atmosphérique.

Les résultats sont regroupés dans le tableau (44) voir graphe.

Tableau (f4)pertes en poids en fonction de la température.

R ‘masse ! i i i 4 1

w[cmpératur s sa--4Ma finale i AM o AM iAM  fmi i

p el ; 5 . T %100 3 _x100

r(ce ) i mi ' nf . . ; 07;1 7‘7{1 :

t (9) ; " G l

! T - : : 4

56 ? H0,7126 to,e874 1 28,74 LT1,70 :

105 i 1 0,7028 ; 0,2972 ; 29,72 i 73,96 !

- . 3 i i i i

150, 10,6817 bo,5183 1 31,83 79,21 !

i 3 e ) i ;

20 ) ‘' 0,6520 * 0,3480 ; 34,80 : 86,61 :

- 2 ; E !

300 'S 1 0,633 ; 0,3669 1 36,69 i 91,31 ;

S 3 i B ! i

395 : i 0,6317 10,3683 ! 36,83 E 91,66 !

500 2 ! 0,6251 0,376, 37.69 ! 93,80 :

600 : 10,6190 ; 0,3810 . 38,10 i 94,82 ;

] v. - —i‘ i ) ! E i

. 700 s ; 0.6177 ,0,3883 | 38,83 . 96,64 ,

~—t = I Y ; i

. 800 i 10,6090 10,3910 i 39,10 L 97,31 !

. - : s ; " + !

. 905 1 i 0,5992 £ 0,4008 1 40,08 b 99,75 !

= . i i { - L -

' 1200 i | 0,598 L 0,4018 ¢ 40,18 i 100,00 ;
i i i i i
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Vmrentis A srmaedadkd An Py 2!

Jrémente trois zones:

oy

oy bome r Pateo Duoot 20070 le perte cn polds passe
de 70 & SCo.co r o~ rumpond aw dfps ¢ do L'-en thysigquotcnt 2 sorbé a

1a surfacce du 7 .

mowmn fomar Dathe 280 of 600 'C m/yasse de 90 a 97%

ar qui sorrisuon’ mu ol vt des groapoments hydrcxyles 1iée entre eux
sar Ces Jisisrmw Ey? o 4o puis ceux gui sort lifes & dos groupements

: Lteffat de 12 tempiretur~ est moins mar-

de 97 & 92,8% lorsque 1a tcmplrature passe

uant,la perte cn
L]

de 600 & S00°C, :*cri ¢éj3 1lie~u de conriitutions qui commence a s'éliminer

a partir de 700°7.

Tors de T a -ekedratotinn du gil nous avons constaté les

remAargues cuivantor s
~ L:s graine d-viend npiformes ¢ sphériques a partir
s 3 C T o
R 4

- Le passage brutalc "¢ la templrature du gel de 20°C

a 700°7 est -»lus provoque 1l'éclatrment des pores.
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VL.~ 4.~ Densité du gel en fonction de la température

et e e L TP —————

VL.- 4.1.- Préparation du gel:

Les étapes suivies sont celles utilisées pour la préparation

du gel M.
- Destabidisation d'une solution de silicate de sodium(10%m)

rvec 1'acide sulfurigue(10%m) par titrage goutte a goutte.

- Lnvage du gel avec quelques ml d'acide chloridrique 37%m,

10 minutes rpres sz formetion.
- Séchage sur pepier filtre & température smbiante durant 4k8heurs.

- Lavage sous vide avec 1l'cau distillée chaude.

- Séchage sur pnpicr filtre & tempér-ture ambiante pendant48heurs.

VIi4.2.- Principe.

En sc basant sur 1= puiissée diArchiméd st en utilisant une
porfition d'une micro-burette(gradurtions de 0,02 ml).Nous avons mesuré

levdensité du gel.

e s e . e g . B e

Les résultnts expériment-ux gue nous svons obtenus sont

a4

regroupes dens lc tebleau n®j -

S

T : 4

!°Ci Massc Volume ! Densité
M(g) VML) 1 ¢li/en”)
58 0,0701 0,040 1,7525
105 0,1158 0,06k 5 1,809k
150 0, 1037 0,056 1,8518

300 0,0780 0,0k0 1,950

1395 0,0917 0,045 2,038

500 0, 2448 0,120 2,040

600 0,206k 0,100 2,08k
7700 0,0973 0,048 1l 2,0280
800 0,0929 0, 0OkL | 2,1114
905 05,0902 0,0h¢€ T 7,138
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Yii.- 4. B.- Interprétation.

La courbe de variation(fig £ ‘] Jnous montre quezla densité

du gel varie beaucoups avec la température dens 1'intervalle 50-800°C,on

/73

a un point d'inflexion & L50°C entrc 400 ¢t 600°C 1'effet de la tempéra-

ture est moins marquent a partir de 600°C 1a densité du gel varie trés peu

avec la température et & partir de 950°C le gel la poussée d'Archuied
deviend superieur au poids des grain(2mm de $)1'explication probable est

la suivante:

- La premiérc zone correspond au dépard de 1'cau

physiquement =0 sorbé,

- La deuxiéme zone correspond au dépard de 1l'eau liée
a d'autre groupement prr des limisons hydrogéne

(OH liéus a des groupements silanols).

- La troisiéme zone correspond =u dépard de lteau

contenus dans les pores du gel.

A partir de 1000°C les greins devicm plus uniforme dt les
pores sont déja fermés!ce qui rend la mesure de la densite du gel impos-
sible. '

La courbe de densité en fonction de la température présente

une trés grande anologie avec celle de 1la deshydratation.
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Jlo-2. =) ETER{IRATION THS SURFRCES SPECIFIQUES-
e xcteame .
VI, 1. M&thodc ut]LluLGa

ous Avons atilisée 1'aoppareil SRLALINE pagiEe sur deux méthodes
(nosmne afror)”
- Lo méthode & porosité constante,
_ La méthode a misese constante,
Lo uéthode & porosité constante est 12 méthode normale,

dtemplois générel,que nous Avons pcrsonnelement utilisces

*

VI ude® uchewq de prlnrlpb et d@ fonctlonnement de

l‘ﬁppqu 1
Tous les déteils concernant 1 tappareil son uonctlonnement et
oa construstion sont donnes SUr 1a figure en page
’1‘*,}J Wodg on. ﬂtOWLoo
Placer 1& grille au fond de 17 cellule,appliguer sur cette
grille - moy=n d'unc fige a face inferieure plante et d'équerre,un dis-
que neuf 2 pApler filtre verser le produit dans la cellule en utilisant
un entonnoir puis plaver gur celle-ci Wr sutre disque neuf de papier filt

LogecT | AvVED nf\c(uulon ~u royen du piston.

1 orser dens le Lanométre en U de l'huile minérale extra-
sanida G aa U batyphtalate jusqu’au trait 1nfhrlcux(11) .Enduire de

raseline 1A rﬂ:tig rodée e 12 cellule et 1= placer sur son ajustage-

Lepirer 1en* enent 2u mhyen de 1la poire 1tair du tube jusqu
ce gue le niveau du 2iqu’ i de nteigne 1€ trait~nuner1eur(8)fermer le
robinet(13) ,mesur et 1le Lemps necessaire a@ liquide pour passer du niver
af E-eeu(nl Faire trcis mesures et prendre 12 moyenne arithmétigque e
trois temps- Lo surface gpécifique est calculée par 1a formule:

= K VE. Ve3

.n_——a-‘mn_-m—_a_,

g9 7
407, bﬁéf? VE

Dans leguelle:

5= Surface spécifique(Cm 2/g)-

K =Constente de 1'appareile.
E= Parosité de la couthe tassé 0,5
T~ Temps mesuré en seconde,

_ Magse volumique des gra1ns(g/cm5V~

_ Viscosité de 1'air a 1la température d'essal
{ (en poisbdin

0,000 181t poises a 22°C.

11 galonnage 30 "“pmru¢1 a &té fait par du ciment etalon No6.

= 3015 Oﬂ /u j? = 3,1Og/cm3 “
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Vo= 5.bh. - ggmparaison entre les surfaces spécifiques des gels

Y et M.

Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau n® 13.

Tableau n°13: Compareison entre les surfaces spécifiques des gels
Y et M et 1la bentonite Naturelle.

Température de des- 200 500 900

hydratation °C

gel Y >
Surface spécifique g/cm 5070 4590 2986

gel M PO
Surface spécifique g/cm 6071 5016 2114
Bentonité Naturelle

(g/cn®) I 5238 5918 4881
—

Nous remarquons que la surface spécifique du gel M est

de méme ordlre que celle de la bentonite naturelle.

Le gel Y posséde une surface spécifique moyenne et est
plus stable aux traitement thermique que le gel M,donc les pores du gel

¥ sont plus larges que ceux du gel M,

VI.-Influence du mode de lavage sur la texture du gel de silice.

Nous avons effectué différents sortes de lavage acide
(neutre et basique)les résultats das calculs sont consignés dans le

tableau n°14 avec:
Lavage Acide : gel M ( Hel 37%)
Lavage Neutre: gel Y ( HZO distillé).

Lavage basique:gel D ( NHE_OH ).

S = Surface spécifique.
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Tableau n° 14: Influence du mode de lavage sur la texture du

gel de silice.

Té°C) . 200 500 200
P et e s S e . e e e e e et > — — —— o ) e e e e e e e S - -
gel M . 6092 5403 2217
gel Y i
- © i 5040 4580 292
S(g/cm2) ; 2
gel D L 4500 4325 2900
Sfg/cm?) i f _
t— __________________________ it - ' e

Le tableau précédent nous mentre bien une différence entre
les surfaces spécifiqres des trois gelsd

Conclusion:

La texture d'un gel de silice depand surtout du mode
de lavage(1)la méthode que nous avons utilisée ne peut pas étre
employé pour les calculs des surface spécifique,mais pour le
contréle de 1'efficagité du Broyage(ciment),nous 1l'avons utilisé
parceque c'etait le seul moyen qu’on a trouvé pour différencier
entre les textures degels et ainsi confirmé les résultats de

1'infrarouge.



CCNCLUSION GEEEEAIIE

L'etude effectude englobe les conditions de rreparation des gel7E
monolithiques de silice et son évelution structurale et texturale en fonetion
de la température et du tempe de traitement.,

La destabilisation d'une sclution aqueuse de silicate de scdium par
l'acide sulfurique a été choisie comme méthode de preparation du zel.

Le te.ps de gelification varie avec es paranétres tels que la

concentration de silicate de sodiun et I la température et le PH.
fi 4 bJ L

Ce dernier a été par le méthode du tourbillon crée par uns agitation constante
Que nous avons proposée., L'exploitation des resultats ¢ rerimentaux trouvés par

cette méthode nous conduit aux paramétres optimals suivants :

concentration de silicate de sodiun = 10%m
- concentration de H2 S04 = 10%n

— temperature = anbiante

PH = 8,5

L'évolution structurale des gels au ccurs de traitenent thérmique
a été suivie au moyen de la spectroscorie infra~rouge et la diffdaction des
rayons i.

Los spectres IR enregistr ‘es mentrent aue @

- Les bandes principaux 4! absorption dcnt identiques & celles d'un

verre de silice (1080, 800 ot 455 cm—1).

La bande & 800 cmfjatrubue reliée & la structure en ammeaux des tetraddres S. 04)
evolu en foncticn de 1a température ot du semps jusau'au 1150°C, mais & 1300°C
elle sétend et sou intensité diminuc au mepe temps que celle de 1080 cm—1et de
455 om augnentent (dires aux diffe rentes modes do vibration des liaison Si—O-Si)
- La bande située & 950 cm:1dcut 1'intensité diminue lorgque la
température augmente ot disparait & 800°C, n'apparait que dans le cas du gel M.
Elle est attribué scit & 1a rréscnce des oxygéncs 3 1'interruption des liaison
93 = 0 (oxygénos non pontants) dans les tetraddre s 81 04 soit aux groupements
hydroxyles (Si - OH). La bande disparait totalement & haute température Puisqu'il
se produit alors la polycondensation des cos greupements qui crée de nouveau ponts
siloxanes Si - 0 — &1,
— Les massifs centrés autour 3600 cm—Tet la bande & 1620 cm_1denotent

la présence de 1'ecau sous des formecs diverses. La bande centrée autour de 37200111“1

A . e p -1 -1
correspend aux liaisen Si — 0F igclées, Les bande environ a4 3640 cm et 3500 em
sont ccrrélées & des groupes hydroxyles plus ou moins assocodes par pontes
hydrogénes, La bande & 1620 o lost dao & la vibration de deformation de 1'eau

moleculaire. Avec 1'augmentation dc la température la déshydratation se poursuit,.

i
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-ne le cas dos g2ls Y et M cec ~andes dioparvaissent rospectivement 2 85ceC
et 115000 es gus iampligue la cParenca entre leurs texsiures.

narané la coexistance d'une barnde a

3

seb due eux impuretés residuclles,

-

¢ mmdrenae depend de Llefthioanité ¢ lavags des gols. Elles est totalcment

atssate Cann les gpectres du gel M.

Tan vesuliats obtenus par la a:ffraction des rayons X confirme
1 texdstaces dtune crigtallisation imns e gol de silice au dela de 1000°C. A
145500 1a poage coistalline est la crigibalité, mais & 1300°C les phases
crintalline sent la crigtebelite et la Lridimité.
Cottie crxistaliasation as anrachériatique pour le gel de silice qui devire

o - 3

Piusicnrs technigues ont éve utilicées pour étudier 1'evolution

M

o la “erture cu gol en fonction ds la température: la surface specifique

Amzomods BLLINE), la denzitd (méthode dtArchined), la déshnydratation par la
D
T~ raemléats de la surface speciiique confirme 1'enfluence

cos modes de 1. seze Ces gele sur lovw texture.
T 1a Aéhidrataiion et de la densité & montrée trois

-} . % o - i - ~
Thecrhda 4 la suriEs? O

]
™

[}

- ¢ vire 250 et 6CO-TCLOC ce il scrrespond a une forte densi-
~Ficatiom et ddooydratation 1
Eartinorons hydzesylea

o

deia e TCOYT 1a déshydvatation ot la densification se

poczELivent Yail St
L& iroome Lo 0 zel de silize en materiaux avec des digferentes

Sée vt m1 ilcations (verze ds 3ilioe, cilice en poudre, produits
R - e ARTE @R = : - a % a
soncrhants diwer. . pipoorl e cotaliseurs ete..), peut etre diriger grace

Lo iy bosoopouc gei liea corpie des svolutions structurales et
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