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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Le silicate de sodium, également connu sous le nom du verre soluble ou verre liquide,
c’est un composé inorganique, qui présente sous forme solide en morceaux, ou poudre
blanche ou sous forme de liquide visqueux transparente.

Silicate de sodium, est I'appellation générale avec la formule (Na2O)x.(SiO2)y, qui
regroupe une série de composés avec divers rapports molaires, tels que le disilicate de
sodium NazSi20s, I'orthosilicate de sodium NasSiOa, le pyrosilicate de sodium NasSi2Ov, et
le composant le bien connu, et le plus utilisé de cette série de substances est le métasilicate
de sodium NazSiO3 (avec un rapport molaire égale a 1). La formule chimique de ces
substances donc varie en fonction du rapport molaire entre I'oxyde de sodium (Na20) et le
dioxyde de silicium (SiO).

Industriellement, la production de silicate de sodium se fait par différents procédés. La
méthode fusion-trempe c’est le procédé employé par les usines pour la production de silicate
de sodium sous forme produit solide. Alors que pour la production de silicate de sodium
sous forme d’un produit liquide, deux méthodes sont possibles, une voie conventionnelle,
utilisée anciennement au début de la fabrication de verre liquide, ou le silicate de sodium
solide est utilisé comme matiere premiére pour produire des solutions de silicate de sodium.
Il s'agit d'une réaction, dans laquelle, en fondant de la silice avec le carbonate de sodium
pour produire du silicate de sodium solide, qui est ensuite dissous avec de I'nydroxyde de
sodium dans un systéeme fermé. Cette méthode présente plusieurs inconvénients. C'est
pourquoi la deuxieme méthode est apparue, la méthode hydrothermale, qui est la méthode
standard utilisée aujourd'hui par les usines pour la production des solutions de silicate de
sodium liquide, car elle ne présente pas les inconvénients de procédé conventionnel.

Le silicate de sodium c’est une substance avec une tres grande solubilité dans I'eau, ce
qui facilite la formation des solutions a partir ce produit. Ces solutions sont caractérisées par
leur degré d’alcalinité qui est reliée au rapport molaire. Elles sont caractérisées également
par leurs viscosités qui dépend de leur concentration en silice. La teneur en SiO> et le rapport
SiO2 : Na20 sont les deux principaux facteurs qui régissent les propriétés physiques et
chimiques de silicate de sodium, et leur variation permet d'obtenir des produits de silicate de
sodium adaptés a diverses applications.

Les nombreuses propriétés de silicate de sodium, combinées a sa faible toxicité et a son

co(t relativement bas, en font un produit chimique tres polyvalent et demande, il est essentiel
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et utile dans une large gamme d'applications. 1l s'agit d'un matériau d'une grande importance
a I'échelle industrielle. 1l est utilisé industriellement depuis le début du XXe siécle, et la
demande au cours de ces derniéres années, pour ce produit a atteint environ 800 000 tonnes
par an, aux Etats-Unis uniquement, cela souligne encore son importance pour l'industrie. 1l
est utilisé dans certains cas comme produit final, et dans d’autres comme matiére premiére
pour la production d’autres produits.

Le silicate de sodium est principalement utilisé dans les industries, du textile, du moulage,
du papier comme agent de collage, des matériaux de construction comme liant pour la
fabrication de ciment. Il agit aussi comme liant et adhésif puissant, il forme des liaisons
solides entre les matériaux, ce qui le rend précieux dans la fabrication de cartons, de
céramiques, de réfractaires et de produits abrasifs. Il est utilisé dans le domaine de traitement
des eaux comme floculant, en raison de sa capacité a adsorber les impuretés. Il est également
utilisé comme adjuvant dans les détergents, et dans de nombreuses autres domaines et
applications. [1-7]

Sur ces points, nous nous intéressons a ce compose important et I'objectif du travail de ce
mémoire est d’acquérir un savoir faire concernant les procédés de synthese de silicate de
sodium (au laboratoire et a I'échelle industrielle) et 1’étude de ses propriétés et ses

applications.

Notre manuscrit se divise en trois chapitres :

= Le premier chapitre est consacré pour une étude bibliographique, qui donne des
informations sur certains éléments liés au composé de silicate de sodium ainsi
que les propriétés et les applications de ce composé.

= Le deuxieme chapitre décrit les procédés de synthese de silicate de sodium, ainsi
que les techniques de caractérisation utilisées dans ce travail.

= Le troisieme chapitre présente les étapes de la production de silicate de sodium
dans les usines, également les étapes que nous avons suivie pour la synthese au

laboratoire, et les discussions des résultats ainsi obtenus.

Cette structure en trois chapitres offre une présentation complete du silicate de sodium,
depuis ses fondements scientifiques (propriétés et ses diverses applications), jusqu'a sa

production industrielle dans les usines et sa fabrication au laboratoire.
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I.1. Introduction

Le silicate de sodium, est un composé chimique versatile aux applications multiples. On
le retrouve dans une grande variété de produits, les détergents, les peintures, les colles, et de
nombreuses autres applications. Cette large utilisation est due a ses propriétés uniques.

De ce fait, ce premier chapitre a pour objectif de présenter une étude bibliographique du
silicate de sodium. Premiérement, nous présenterons I'historique du silicate de sodium puis
nous aborderons quelques genéralités sur le silicium et la silice. Par la suite, nous nous
focaliserons sur le silicate de sodium. Ce chapitre permettra de poser les bases d'une
compréhension du silicate de sodium, de ses propriétés et de ses applications. 1l vise a fournir
une introduction informative au silicate de sodium, ce qui permet d'acquérir une

connaissance de ce composé important et de ses multiples utilisations.
I.2. Historique

La connaissance de la solution de silicate de sodium remonte au moins au debut de
I'Empire romain. Pline I'ancien raconte I'histoire de marins qui ont accidentellement fait
fondre du sable et de la soude en préparant un repas au bord de la mer, comme aucune pierre
convenable pour soutenir leurs chaudrons n'était disponible, ils ont utilisé des morceaux de
nitre (également connu sous le nom de nitrate de sodium/potassium) qui étaient dans leur
cargaison. Apres que le feu ait brilé toute la nuit, en combinaison avec les sables de la plage,
ils ont remarqué une substance décrite comme "un étrange liquide transparent qui coulait a
flots", qu’il était encore inconnu. [1, 8]

En 1640 I’observation a commencé par Van Helmont, ou il a remarqué pour la premiére
fois une substance fluide qui résulte de la fondre du sable avec des beaucoup d'alcalis. Par la
suite, en 1648 Glauber prépara ce qu'il appela la silice fluide a partir de potasse et de silice.
En 1890, en traitant I'acide silicique avec un alcali, Von Fuchs a obtenu une substance
soluble dans I'eau. Mais les termes "verre a eau” et "verre soluble™ ont été utilises par
Leopold Wolff en 1846, par Emile Kopp en 1857 et par Hermann Kratzer en 1887.

En 1892, Rudolf Von Wagner nous a donné les différents types de verre soluble qui sont

connus sous les noms : Le verre soluble de soude, de potasse, le double (soude et potasse).

[9]
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1.3. Silicium

1.3.1. Généralités

Le nom silicium vient du mot latin silicis pluriel de silex, qui signifie « pierre ». Il s’agit
d’un élément chimique solide gris argent¢ de numéro atomique 14 et de symbole Si. Il
appartient a la colonne 1V du tableau périodique (membre du groupe des cristallogenes).
C'est un semi-conducteur et peut conduire I'électricité dans certaines conditions, mais pas
aussi bien que les métaux. Le silicium posséde quatre électrons de valence ce qui lui permet
de former des liaisons covalentes avec d'autres atomes. Le silicium est l'un des matériaux

aux propriétés les plus connues, (tableau 1.1). [10-12]

Tableau 1.1 : Quelques propriétés du silicium. [11, 13, 15]

Masse atomique 28,085 g.mol*
Densité atomique 5 x10?? atomes / cm®
Masse volumique 2,329 g.cm3a 25 °C
Température de fusion 1414 °C
Température d'ébullition 3270 °C
Température critique 5193 K

Chaleur de fusion 1,8 kJ/g

Chaleur de vaporisation 16 kl/g

Isotrope naturels 3

Energie de Gap 112eVa25°C
Configuration électronique [Ne]3s?3p?

1.3.2. Abondance

Le silicium est un matériau unique, c’est le deuxiéme élément le plus abondant aprés
I'oxygeéne, constituant 27,6 % de la crodte terrestre. Il posséde trois isotopes stables avec les
abondances suivantes : 2Si : 92,27 %, 2°Si : 4,68 %, *°Si : 3,06 %. Le silicium ne se trouve
pas a I'état libre dans la nature, il existe toujours en combinaison avec d’autres élements,
principalement sous forme d’oxydes et de silicates. C'est l'analogue le plus proche du
carbone, les deux éléments étant adjacents dans le groupe IV du tableau périodique.

Cependant, il est plus électropositif, ce qui entraine des liaisons Si-O plus fortes et des
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liaisons Si-Si et Si-H plus faibles que le carbone. La grande stabilité de la liaison Si-O rend
la formation du dioxyde de silicium et des silicates tres favorable d'un point de vue
thermodynamique. La silice et la plupart des silicates sont peu solubles dans 1’eau et trés
stables chimiquement. Le silicium est préparé commercialement en chauffant de la silice et

du carbone ou aluminium dans un four électrique, a l'aide d'électrodes de carbone. [14-20]
I. 3.3. Utilisation

L'abondance du silicium est 1’une des raisons pour lesquelles il est largement utilisé et
employé dans nombreuses applications. Le silicium est principalement utilisé comme corps
simple dans les alliages avec I'aluminium, ou les alliages aluminium-silicium représentent
une grande partie de la consommation mondiale de silicium. Grace a ses caractéristiques
semi-conductrices, il permit le développement de transistors de deuxieme génération. En
tant que semi-conducteur, il joue un role essentiel dans la production de cellules solaires
photovoltaiques, qui sont ensuite utilisees comme panneaux solaires pour générer de
I'électricité. A I’état pur, le silicium posséde des propriétés mécaniques élevées, ce qui le
rend utile dans la production de petites pieces pour certains dispositifs micromécaniques. Il
est également utilisé dans la fabrication des silicones. Et I'un des principaux usages du

silicium est celui d'un composant essentiel dans les puces microélectroniques. [14, 21-25]
1.4. Silice (dioxyde de silicium)
1.4.1. Définition

Le dioxyde de silicium, également connu sous le nom de silice, est un composé chimique
constitu¢ d’un atome de silicium (Si) et de deux atomes d'oxygene (O), ce qui donne la
formule chimique SiOx. Il peut étre polymérisé seul ou en combinaison avec d'autres métaux
(comme Na, K, Al, Ca, Mg, Fe), pour former les silicates. Le dioxyde de silicium présente
différentes formes allotropiques qui ont la méme composition chimique mais des
arrangements atomiques différents : cristalline ou il y a un ordre cristallographique a courte
et longue distance, amorphe avec un ordre a courte distance et une absence d'ordre a longue
distance. L'unité structurelle de base du dioxyde de silicium SiO4 est un arrangement
tétraédrique de quatre atomes d'oxygéne entourant un atome de silicium central (figure 1.1),
avec une moyenne de deux atomes d'oxygene partagés par chaque atome de silicium dans

un réseau poly tétraédrique tridimensionnel (figure 1.2). [26-29]
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O

O

Figure 1.1 : L’unité structurelle tétraédrique de SiO>. [30]

Figure 1.2 : Un réseau d'unités tétraédriques de SiOx.

1.4.2. Caractéristique et propriétés de la silice

Le dioxyde de silicium possede un certain nombre de caractéristiques, l'une de ses
principales caractéristiques est sa capacité a se vitrifier facilement, c'est-a-dire a passer d'une
phase liquide a un solide amorphe lors du refroidissement. Il présente une grande stabilité et
une faible toxicité, et peut étre fonctionnalisé avec une série de molécules et de polyméres
pour améliorer ses propriétés. Il présente une grande durabilité chimique (a I'exception de
I'acide fluorhydrique HF). D'un point de vue microscopique, la silice se comporte comme un
solide isotrope a température ambiante. Et d'un point de vue optique, elle est trés transparente
dans l'ultraviolet proche. En fonction des conditions de pression et de température de sa

formation, la silice existe a I'état libre sous un certain nombre de variétés cristallines
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(polymorphes), telles que le quartz a, le quartz B, tridymite, et cristobalite, ou amorphes,
telles que le silex ou I'opale C, qui sont composees de silice hydratée. L’indice de réfraction
pour la silice amorphe est 1,46, la cristobalite : 1,48, la tridymite : 1,47 et le quartz : 1,55.
D'autres propriétés du dioxyde de silicium sont mentionnées dans le tableau 1.2. [31-36]

Tableau 1.2 : Quelques propriétés de la silice SiO,. [32]

Masse molaire 60,0843 g/mol
Pourcentage atomique Si:33,33% 0:66,67 %
Pourcentage massique Si: 46,83 % 0:53,33%

Masse volumique 2,4 glcm®

Point de fusion 1730 °C

Point d'ébullition 2230 °C

1.4.3. Sources naturelles

Le dioxyde de silicium est présent a I'état naturel, avec de nombreuses sources, mais il
peut également étre synthétisé en laboratoire. Sous sa forme naturelle, la silice se présente
principalement sous forme de phase cristalline, tandis que la silice artificielle est
généralement amorphe. [37]

Le dioxyde de silicium se trouve naturellement sous forme des minéraux tel que le sable
le quartz, la cristobalite, également trouvé dans le squelette de certains organismes marins
par exemple les éponges siliceuses, les diatomées, et les radiolaires, de plus, il se trouve dans
les déchets agricoles de certaine plante tel que les balles de riz, le son d'orge, paille de blé,
épis de mais, feuille de bambou, coquilles de noix de coco, graine d'olive, déchets de palme,
bagasse de canne a sucre, balle d’avoine et les herbes, il se trouve aussi dans certains déchets
animaux tels que la bouse de vache. Chacune de ces sources naturelles contient un certain
pourcentage de silice (tableau 1.3). [27, 38-43]
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Tableau 1.3 : Pourcentage de silice SiO2 dans quelques sources naturelles. [42]

Source naturelle SiO2 %
Cendres de balles de riz 96 %
Cendres d’épis de mais 52,32 %
Cendres de bagasse de canne a sucre 64.8 %
Cendres de coques de noix de coco 91,76 %
Cendres de balles de blé 88-93 %
Cendres de bouse de vache 60 %

Les méthodes traditionnelles et connues de fabrication de silice (la méthode Stober, la
micro-émulsion, la condensation chimique de vapeur, l'attrition mécanique et la méthode
sol-gel), ont beaucoup de limitations telles que la consommation d’énergie élevée associée
a la haute température, et a la haute pression, ou I’utilisation de précurseurs chimiques
colteux, et I’acidité forte. Ces méthodes de synthese de silice peuvent ne pas étre durables.
En conséquence, les approches de synthese verte ont été promues au cours des derniéres
décennies, axée sur I’utilisation de la biomasse comme source naturelle de synthese de silice,
dont l'application représente une alternative intéressante, surtout lorsqu'on envisage de la
porter a I'échelle commerciale.

Quelques sources naturelles a partir desquelles il est possible d'obtenir de la silice sont

montrés dans la figure 1.3. [44]
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Figure 1.3 : Quelques sources naturelles de silice. [27, 44, 45 - 48]

1.4.3.1. Sable

Le sable est un ensemble de petits grains arrondies de différentes tailles. La composition
du sable varie d’une région a I’autre en fonction de ses roches constituantes, il se compose
généralement de certains rapports de divers oxydes tel que I'oxyde de silicium, de fer,
d'aluminium, de calcium...etc. Il existe le sable naturel et artificiel, ou le sable naturel est le
produit de processus d'altération qui provoquent la désintégration ou la décomposition des
roches proches de la surface de la terre. Tandis que le sable artificiel, résultant du découpage
ou concassage mécanique de roches.

Chaque industrie a besoin d'un type de sable spécifique avec une certaine composition.
Par exemple dans I’industrie du verre pas tous les types de sable sont utilisés, seulement des
gisements spéciaux qui ont une grande teneur en silice (environ 96 % ou plus), qui appelé
sable siliceux, et il doit non seulement contenir une proportion trés élevée de silice, mais
aussi des quantités strictement limitées de certains éléments métalliques tels que le fer,
I'aluminium, le titane, etc. Et il doit subir un traitement considérable avant d'étre vendu. [49-
50]
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1.4.3.1.1. Sable de quartz

Le sable de quartz (figure 1.4) est un type de sable a forte teneur en silice sous forme de
quartz. Il est produit a la fois a partir de dépots de sable peu consolidés et par broyage de
pierres de sable faiblement cimentées. On le trouve également dans les bassins fluviaux et

les zones rocheuses. [51]

Figure 1.4 : Sable de quartz.

Le sable de quartz doit également normalement étre bien trié, c'est-a-dire avoir des grains
d'une taille & peu pres uniforme. Les utilisations industrielles du sable de quartz dépendent
de ses caractéristiques physiques et de sa pureté qui obtenu par un lavage pour éliminer les
impuretés telles que l'argile, les petites roches, etc., ainsi que le tamisage pour obtenir une
granulométrie spécifique. Certaines des propriétés physiques les plus importantes sont : la
taille des grains, la forme et la sphéricité des grains. Les sables de quartz ont de nombreuses
utilisations en fonction de leurs caracteristiques, la principale étant la production de verre, il
existe aussi d’autre plusieurs usages importantes qui sont :

» Production de silicium et de carbure de silicium.

Sable de fonderie, céramique.

Sablage et autres abrasifs.

Produits a trés haute teneur en silice dans les industries de I'électronique et de la fibre
optique, silice fondue.
« Filtration de I'eau. [50]
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1.4.3.2. Gel de silice

Le gel de silice est un composé synthétique obtenu par le procédé de polymérisation
inorganique sol-gel, c'est une forme amorphe de silice avec une grande capacité d'absorption
en raison de la présence de nombreux petits pores a ¢a surface. Il est donc utilisé comme
agent de séchage (déshydratant), comme catalyseur ou support de catalyseur et comme agent
de purification pour diverses substances. Le gel de silice est inerte et non toxique. Il existe
sous forme d'une fine poudre blanche (figure 1.5) ou sous forme des grains (figure 1.6)

transparents ou colores. [52-54]

Figure 1.5 : Gel de silice poudre.

Figure 1.6 : Gel de silice granulé. [55]
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1.5. Silicate de sodium

1.5.1. Définition

Le silicate de sodium, également appelées verre soluble, il a aussi plusieurs d'autres noms
communs tels que silicate de soude, silicate colloidal, verre liquide ou verre d'eau, C’est un
composé chimique d'oxydes de sodium et de silice, il peut étre existe sous forme solide,
granules, en poudre ou en solution.

La composition chimique du verre soluble est Na>O-nSiO,-zH-0, (n étant le rapport
molaire SiO2/NaO, également appelé module du verre soluble).

Le silicate de soude solide peut former avec I'eau une large gamme des solutions aqueuses
transparentes et visqueuses. L'alcalinité de ces solutions est contrélée par le module du verre

soluble. A mesure que le module augmente, I'alcalinité diminue. [7, 56-57]

La figure 1.7 illustre une structure 3D de métasilicate de sodium et disilicate de sodium.

(@)

(b)

Figure 1.7 Structure cristalline 3D de (a) Métasilicate de sodium Na.SiOs, (b) Disilicate

de sodium NazSi,Os.
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1.5.2. Propriétés

Le silicate de sodium est un composé chimique important en raison de ses nombreuses
propriétés, il est généralement solide granulé transparent (incolore), ou poudre blanche.

Ce matériau inorganique est ininflammable, non explosif et non toxique, et il est sans
danger pour I'environnement a tous les stades de son utilisation (composé respectueux de
I'environnement), généralement reconnus comme sdrs par I'USDA (United States
Department of Agriculture) et la FDA (Food and Drug Administration), et n’est pas classes
dans les catégories de produits chimiques toxiques et dangereux. Il se caracteérise par le faible
co(t et la disponibilité des matiéres premiéres, ainsi que par la stabilité de ses propriétés et
de sa qualité. Il est aussi soluble dans I'eau en différentes quantités pour former des solutions
alcalines colloidale (a I'exception des composés les plus riches en silicium qui sont acides).
Il est également soluble dans les alcalis, mais insoluble dans l'alcool et les acides. [3, 56, 58]

Les solutions de silicate de sodium sont ainsi caractérisées par leur viscosité et leur pH,
qui varient en fonction des rapports molaires SiO2 : NazO, ou la concentration en SiO: et le
rapport SiO- : Na2O sont les deux principaux facteurs qui régissent les propriétés physiques
et chimiques de ces solutions, et leur variation donne des solutions adaptées a diverses
applications. [1]

Les acides, a I'exception de I'acide carbonique, décomposent les solutions de silicate de
sodium soluble, séparant la silice sous forme de substance gélatineuse ; il doit donc étre
conservé dans des récipients bien protégés des acides volatils. [9]

1.5.3. Applications

Gréace a ses propriétés multiples, le silicate de sodium est utilisé dans un large éventail
d’applications, a la fois comme produit final et comme matiere premiére pour la production
d'autres produits.

En raison de sa nature alcaline, de ses propriétés d'adoucissement de I'eau, de ses capacités
d'émulsification des graisses et des huiles et de ses caractéristiques d'inhibition de la
corrosion, il est couramment utilisé comme adjuvant dans les détergents, remplissant des
fonctions telles que l'adoucissement, le tamponnage et I'émulsification. En outre, les
solutions de silicate de sodium sont utilisées dans I'industrie de la pate et du papier comme
régulateurs de pH, agents d'encollage des surfaces et stabilisateurs dans les processus de

blanchiment a base de peroxyde d'hydrogéne. Le verre soluble peut également protéger les
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métaux de la corrosion par revétement et par inhibition. Dans le cas de l'inhibition, il est
ajouté a des solutions corrosives pour réduire les taux de corrosion des métaux, tandis que
dans le cas du revétement, les métaux sont protégés contre la corrosion par des couches
minces de silicate de sodium.

Egalement la solution de silicate de sodium fonctionne comme un dépresseur dans la
flotation minérale, ciblant les minéraux indésirables tels que les silicates et la calcite. Les
ions silicates présents dans la solution adhérent aux surfaces minérales, créant une couche
qui diminue I'nydrophobicité de la surface minérale. Le processus d'adsorption des espéces
de silicates dans le verre soluble sur la surface minérale dépend du pH, avec différentes
plages de pH optimales signalées. Cette dépendance au pH est liée a la charge et au type des
especes de silicate, qui varient avec le pH. En général, le mécanisme dépressif du silicate de
sodium implique l'adsorption de Si(OH)4 et d'espéces de silicate polymérique sur les sites de
surface des minéraux par le biais d'un partage de paires d'électrons ou d'une réaction de

liaison a I'oxygene.

De plus, les solutions de silicate de sodium ont trouvé de nombreuses applications en tant
que liants et adhésifs. En général, ces solutions peuvent étre transformées en adhésifs solides
par deux mécanismes principaux : la perte d'eau et la réaction chimique. Dans le premier
mécanisme, le verre soluble peut étre transformé en adhésifs solides lorsque I'eau s'évapore
ou est absorbée par des substrats poreux. Cette transformation est particulierement efficace
pour les solutions présentant des rapports SiO2/Na2O élevés, car elles passent rapidement
d'un état semblable a I'eau a un état semi-solide avec une perte d'eau minimale. La capacité
du verre soluble a former un gel de silice par le biais de réactions chimiques avec des
composés acides ou des métaux lourds s'est traduite par des capacités de liaison
impressionnantes, utilisées dans de nombreuses autres applications, notamment dans la
construction, les produits d'étanchéité, la stabilisation des sols et le moulage du sable.

En outre, la gélification et la précipitation du silicate de sodium jouent un réle essentiel
dans diverses opérations liées au pétrole et aux puits, notamment le forage, la cimentation
des puits de pétrole et les processus de récupération assistée du pétrole. Au-dela de son role
de liant, la capacité du silicate de sodium a se transformer facilement en gel de silice en fait
une source précieuse pour la production de gels et de xérogels de silice, qui trouvent des
applications dans divers domaines tels que la catalyse, I'administration de medicaments et le

contréle de I'numidité en raison de leurs propriétés poreuses et absorbantes.
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La solution de silicate de sodium est utilisée comme source de silice pour produire des
zéolithes, des aluminosilicates cristallins avec des structures a cadre ouvert qui ont été
largement utilisés pour diverses applications, notamment I'échange d'ions, la catalyse et le
traitement de I'eau. En plus le silicate de sodium utilisé comme matiére premiere pour
produire des pigments tels que, SrCuSi4O10, BaCuSisO10 qui sont des pigments bleus tres
brillants.

Le verre soluble est également utilisé comme activateur alcalin dans la production de
matériaux activés par les alcalins, y compris les géopolyméres, qui sont des structures
tridimensionnelles résultant de la polymérisation de monoméres d'aluminosilicate dans une
solution alcaline, représentant une alternative durable au ciment Portland traditionnel. La
capacité du silicate de sodium a se transformer en gel de silice joue également un role clé

dans les processus de traitement des eaux. [1, 3, 59-79]
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I1.1. Introduction
Le silicate de sodium peut s’exister sous deux formes, soit sous forme produit solide, ou
liquide, donc il y a deux procédés pour le synthétiser.
Ce deuxieme chapitre consacré donc pour décrit, dans sa premiere partie, les procédés
appliqués pour préparer le silicate de sodium en tant que composé solide et liquide :
»  Laméthode hydrothermale.
»  Laméthode fusion-trempe.
Ce chapitre contient également une deuxieme partie décrivant les techniques de
caractérisation utilisées :
»  Mesure de la densité.
»  Mesure du pH.
»  Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR).
»  Diffraction des rayons X (DRX).

11.2. Méthodes de synthese
11.2.1. Méthode hydrothermale
11.2.1.1. Définition

Le terme hydrothermal vient du deux mots grec « hydros » signifie eau qui est le solvant
utilisé pour cette voie de synthése, et « thermos » signifie chaleur. Il est d'origine purement
géologique, ou il a été utilisé pour la premiére fois par le géologue britannique Sir Roderick
Murchison, afin de décrire I'action de I'eau dans des conditions de température et pression
élevées qui provoque des changements dans la croQte terrestre et conduit a la formation de
diverses roches et minéraux.

La synthése par voie hydrothermale est une branche importante de la synthése
inorganique, et joue un grand role dans 1’industrie, elle fait partie des procedes d’élaboration
dites de chimie douce, c'est une méthode unique pour la synthese de divers produits a partir
d’une réaction chimique dans une solution aqueuse a haute température, et a haute pression
de vapeur. Elle peut étre définie aussi comme un procédé de synthese qui fait référence a la
synthese par des réactions hétérogéenes en milieu aqueux a plus de 1bar et 100 °C (au-dessus
du point d'ébullition de I'eau), elle dépend donc de la solubilité des matiéres premiers dans

I'eau chaude sous haute pression. [80-87]
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11.2.1.2. Principe

La synthese hydrothermale repose sur I'hydrolyse forcee des réactifs afin de produire
les composes chimique. On y parvient a des températures élevees (comprise généralement
entre 100 et 350 °C) et a des pressions élevees en plagant les réactifs dans un récipient scellé
appelé autoclave et en chauffant le systeme jusqu'aux températures de réaction, pendant ce
chauffage la pression dans l'autoclave augmente. Cela conduit a la solubilisation des
matériaux qui sont relativement insolubles dans les systémes ouverts & des conditions de

température et de pression ordinaires (dans I'eau a température et pression basse). [88-89]

11.2.1.3. Réacteur de la synthese

Le traitement des matériaux dans des conditions hydrothermales nécessitent que les
récipients utilisés dans ces expeériences aient une capacité exceptionnelle a contenir des
réactifs hautement corrosifs, résistant a des températures et a des pressions élevées et qui
doivent fonctionner de maniere routiniere et fiable dans des conditions extrémes. Pour cela
I'utilisation d’autoclave est nécessaire afin de résister aux ces exigences impliquées dans les
syntheses hydrothermales.

L'autoclave, c'est I’équipement de base des expériences de synthése hydrothermale, il
s’agit d’un systéme fermer (récipient a haute pression). Il existe une grande variété de
récipients a haute pression utilisés pour la technologie hydrothermale pour satisfaire les

différents objectifs et tolérances pour ce type de synthese. [90-92, 85]

11.2.1.4. Etapes de la synthése

La synthese par voie hydrothermale passe par des étapes, qui doivent étre suivie, ces

étapes sont :

v' Préparation de la solution réactive : la premiére étape c’est la préparation d'une
solution réactive en dissolvant les matiéres premieres appropriés dans le solvant qui
est I'eau. La composition et la concentration de la solution sont soigneusement
ajustées pour obtenir les compositions chimigues souhaitées.

v Réaction en milieu confiné : la solution réactive préparée placée dans I’autoclave,
qui permet de créer un environnement réactionnel confiné. La réaction se produit
sous des conditions de température et de pression contrélées.

v' Chauffage et maintien sous pression : l'autoclave est chauffé a une température
appropriée et maintenu sous pression pendant une période de temps définie. Chaque

réaction a ses propres conditions. Les conditions de chauffage et de pression sont
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spécifiqguement choisies pour accélérer la solubilité des matiéres premieres dans I'eau
et favoriser la réaction.

Formation de produit : sous l'effet de la chaleur et de la pression, les réactions
chimiques se produisent entre les réactives par la dissolution de ces dernier dans la
solution. Ces réactions conduisent a la formation des produits.

Refroidissement et récupération de produit : une fois que la réaction est terminée, et
le produit former, I'autoclave est progressivement refroidi jusqu'a ce qu'il puisse étre
ouvert, la récupération de produits donc est possible, par filtration, centrifugation ou
lavage selon les besoins de chaque réaction, afin d'éliminer les impuretés et les

résidus insoluble.

Des étapes supplémentaires de post-traitement peuvent étre ajoutées, afin d’améliorer les

propriétés des produites, et ¢ca en fonction des études et des réactions a réalisées. [93]

11.2.1.5. Avantages et Inconvénients

Comme tous les procédés de synthése, la méthode hydrothermale présente un certain

nombre d'avantages, qui sont :

— Avantages

La synthése par voie hydrothermale est simple et facile a mettre en ceuvre, car elle
ne contient pas un montage complexe. Comme elle est aussi utilise des matieres
premiéres sont souvent disponibles et relativement peu codteux.

La réaction hydrothermale ne produise pas des vapeurs ou des liquides nocifs (les
réactions se réalisent dans un récipient fermé), donc elle est non polluante et
respectueux de I'environnement.

La méthode hydrothermale permet la solubilisation de substances insolubles a
température ambiante.

Dans de nombreuses cases de fabrication, la méthode hydrothermale permet d'évite
la calcination et donc de ne pas consommer trop d'énergie associée aux températures
trés élevées requises par le processus de calcination. Seul un traitement hydrothermal
a température qui est généralement ne depasse pas 350 C° est suffisant. Les
températures relativement basses de réaction évitent également d'autres problemes,

par exemple un mauvais contrdle de la steechiométrie dd a la volatilisation des
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composants et permet aussi l'utilisation de réactifs qui ne résistent pas aux
températures élevées.

Les etapes de broyage (pendant des heures), de calcination, ou certaines autres
étapes, ne sont pas nécessaires ou sont minimisées dans le procédé hydrothermal.
Un autre avantage important de la synthese hydrothermale est I'obtention des
produites avec une grande purete, car les réactions ont lieu dans un milieu réactionnel
fermé, ce qui minimise le risque de contamination externe et de formation
d'impuretés. [84,94 -97]

— Inconvénients

Bien que la méthode hydrothermale offre des avantages, il a également des inconvénients,

notamment :

La réaction prend beaucoup de temps.

La nécessité d'utiliser un autoclave, qui est un peu codteux et parfois indisponible et
difficile a fournir.

La réaction par la méthode hydrothermale se fait dans un systeme fermé (autoclave),
ce qui la rend difficile a controler et a suivez.

Le travail avec l'autoclave dans le laboratoire impose quelques conditions, certaines
liées a la quantité de solvant (ne dépasser pas les deux tiers de volume de l'autoclave),
et d'autres liées aux quantités de réactifs qui doivent étre utilisées.

De nombreux variables qui interviennent et qui doivent étre identifiés avec précision,
notamment : les conditions de la température et de pression, le temps de réaction, les

réactifs utilisés, les conditions de pH du milieu. [98-100]

Ces avantages et inconveénients la plupart d'entre eux sont spécifiques au travail au niveau

de laboratoire.

Une bonne compréhension de ces avantages et inconvénients permet d’utiliser cette

méthode a bon escient dans de nombreux domaines de recherche et d'application.

11.2.2. Méthode fusion-trempe

11.2.2.1. Définition et principe

La méthode fusion-trempe est une technique traditionnelle simple utilisée depuis

longtemps. 1l s'agit d'une méthode de traitement thermique, permet de synthétiser devers

matériaux vitreux.
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Cette méthode consiste a faire fondu un mélange de matieres premieres, en le chauffant

au-dessus de son point de fusion jusqu'a ce qu'il devienne un liquide visqueux homogene,

puis a le tremper brusquement (Refroidissement rapide). Ce refroidissement rapide permet

d'empécher la cristallisation du matériau et de le figer dans un état vitreux.

La méthode fusion-trempe dépend de la vitesse de trempe, la vitesse a laquelle le matériau

fondu est refroidie, une vitesse de trempe trop lente peut conduire a la formation de cristaux,

tandis qu'une vitesse trop rapide peut entrainer la création de craquelures dans le matériau.
[101-103]

11.2.2.2. Etapes de la synthése

Les étapes généralement suivies lors de la synthese d'une substance a I'aide de la

méthode fusion-trempe sont :

v

Mélange et broyage : La préparation des matériaux vitreux implique le choix des
mélanges appropriés de matieres premiéres, et de les mélangez et broyer bien pour
faciliter la fusion du mélange.

Fusion de mélange : le mélange broyer est chauffé dans un four a une température
élevée supérieure a son point de fusion. Cette température élevée permet la fusion
compléte des constituants et la formation d'une masse fondue homogeéne.

Affinage : cette opération s'effectue a l'intérieur du four avant de retirer le mélange.
En augmentant la température plus élevée qu'avant, afin d'assurer que tout le mélange
est fondu, également assurer une bonne homogénéisation du liquide fondu.

Trempe : Le mélange fondu est rapidement refroidi, sa température chute rapidement,
cela ne laisse pas le temps aux atomes de s'organiser de maniere ordonnée pour
former une structure cristalline. lls se figent plutdt dans une disposition désordonnée,
caractéristique des matériaux vitreux.

Recuit : dans certains cas, les matériaux vitreux trempé sont ensuite recuits pendent
quelques heures, a une température proche de la température de transition vitreuse
(Tg) du ce matériau vitreux, puis refroidi lentement jusqu’a 1’ambiante. Cette étape

permet de réduire les contraintes thermiques résiduelles induites par la trempe. [102]

La figure.ll.1 résume les différentes étapes géneralement suivies lors de la synthése d’un

matériau par la méthode fusion-trempe a I'échelle du laboratoire.
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Matiéres premiéres Mélange et broyage Mettre le mélange
dans le creuset
SiO2 Na:CO3
Par exemple : ' _> —’ ‘/
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(Sable)

v
A€ D:

verser la matiére fondue

Echantillon préparé

y ~
d I . Chauffage au four a
de silicate de sodium ~ “#NS U Moule €n acier haute température
inoxydable ou on cuivre (fusion du mélange)
(La trempe )

Figure 11.1 : Les étapes de synthése par la méthode fusion-trempe suivie pour la

préparation des échantillons au niveau de laboratoire. [104]

La méthode de fusion-trempe présente I'avantage d'étre facile a réaliser et de permettre la
préparation d'une large gamme de matériaux vitraux de compositions différentes, mais en
méme temps, elle a I'inconvénient de consommer beaucoup d'énergie et de combustible pour

atteindre des températures élevées (la température de fusion des matieres premieres). [102]

11.3. Techniques de caractérisation

11.3.1. Mesure de la densité

La densité est une propriété importante, et qui elle doit étre mesurer pour les solutions
liquides. Elle représente le rapport entre la masse volumique de liquide et la masse
volumique de I'eau, qui sert de référence pour calculer la densité des liquides. Comme la
masse volumique de I'eau est égale & 1 kg/L (ou 1 g/cmq), donc la densité d'un liquide est la
méme que sa masse volumique qui représente la masse d'un volume donné de ce liquide.

Elle est le rapport de la masse (m) du liquide a son volume (V).
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La technique de mesure de la densité varie suivant la précision du résultat recherché.
Les valeurs de densité des solutions peuvent étre déterminées soit a lI'aide d'un densimetre,
ou puisque la densité d’un liquide est la méme que sa masse volumique, les valeurs de la
densité de ce liquide peuvent étre donc déterminées en appliquant la relation :
m

d:p:v

Avec :
m : La masse du volume prélevé en (g) .

V: Le volume prélevé en (cm?). [105]

11.3.2. Mesure du pH

Le concept d'acidité ou d'alcalinité de toutes les solutions est basé sur I'échelle du pH, qui
va de 0 a 14. Le pH c’est une grandeur physique sans unité. Il s'agit d'un acronyme qui
signifie potentiel d’hydrogéne, c'est simplement une mesure de la concentration d'ions
d'hydrogene [H*].

Il existe deux méthodes principales sont couramment utilisées pour déterminer les valeurs

de pH:

e Mesure électronique a I'aide d'un pH metre, en mesurant la différence de potentiel entre
une électrode a hydrogene et une électrode standard, des mesures de pH plus précises
sont obtenues par cette méthode.

e Mesure approximative visuelle, simple et rapide, effectuée a l'aide de papier pH dont

on sait qu'il change de couleur autour d'une valeur d’unité de pH donnée. [106]

11.3.3. Spectroscopie infrarouge a transformer de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge est I’une des techniques de caractérisation largement utilisée,
et jouit un role majeur dans la détermination des compositions ou elle montre la présence de
groupements atomiques spécifiques dans les produit. Egalement donne des informations
structurales des différentes molécules, a partir de leurs propriétés vibrationnelles. Le
rayonnement infrarouge (IR) occupe la portion du spectre eélectromagnétique comprise entre
celle du visible et celle des micro-ondes. La région généralement le plus utilisé est celle
comprise entre 4000 et 400 cm™. Une telle énergie ne sera pas suffisante pour permettre une

transition électronique comme en spectroscopie UV-visible, mais ces longueurs d'onde vont
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agir sur la vibration et la rotation des molécules. Une molécule absorbe de la radiation si une
de ses liaisons vibre a la méme fréquence que celle du rayonnement incident.

Il existe deux types de vibrations moléculaires : les élongations et les déformations
angulaires. Une vibration d'élongation est un mouvement rythmique le long de I'axe de la
liaison impliquant l'augmentation et la diminution de la distance interatomique. Une
déformation angulaire consiste en une variation de l'angle formé par deux liaisons
successives.

Le spectre fourni par cette technique présente des bandes d'absorption, généralement les
intensités de ces bandes peuvent étre exprimées, soit en transmittance soit en absorbance, en
fonction de nombre d'ondes. [107-110]

Toutes les analyses spectroscopiques de nos produits, ont été réalisées par un
spectromeétre de type Perkin Elmer FT-IR Spectrum Two (figure.l1.2), au sein du laboratoire
de recherche physique photonique et nanomatériaux multi fonctionnels (LPPNM) de

L’université de Biskra.

Figure 11.2 : Spectrophotometre infrarouge, Spectrum Two, utilisé.
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11.3.4. Diffraction des rayons X (DRX)
La diffraction des rayons X (DRX) est un outil important pour identifier, quantifier et
caractériser les minéraux, elle permet d'obtenir des informations sur la composition minérale

des matériaux. [111]

11.3.4.1. Diffraction des rayons X sur poudre (DRXP)

La diffraction des rayons X pour les échantillons de poudre c’est une technique non
destructive dont le principe est simple sur le plan expérimental. Elle est largement utilisée
dans le domaine de la caractérisation des matériaux pour obtenir des informations sur la
structure a I'échelle atomique de diverses substances, qu’ils soient sous forme de poudre,
massif, ou couche mince.

Chaque matériau polycristallin posséde une unité chimique qui se répéte régulierement
selon un systéme de trois axes formant ainsi des mailles. Ces mailles ont des longueurs
d’arétes et des angles qui leurs sont propres. On peut donc identifier les solides cristallins
selon leurs mailles. On peut aussi associer a un cristal plusieurs familles de plans réticulaires
ces plans sont définis par les indices de Miller (hkl), et sont caractérisés par leur orientation,
leur distance interarticulaire dnk. Cette distance peut étre mesurée par diffraction des rayons
X selon la loi de Bragg, qui relie ces distances (dnki), avec les angles auxquels sont observés
les pics de diffractions, par 1’équation :

2dhkiSIN O =n A

Ou :
dnki : ¢’est la distance entre deux niveaux consécutifs de I'indicateur (hkl).

0 : Demi angle de Bragge, c’est I’angle entre le faisceau incidents des rayons X et le

plan de I'échantillon analysée.
n : L’ordre de la diffraction.

A : Longueur d'onde des rayons X incident.
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Z
7Rayonnement Rayonnement
incident diffracté

Figure I11.3 : Principe de la loi de Bragg. [118]

Un diffractometre automatique de poudre, contient un tube qui produise les rayons X, et
envoyer sur I'échantillon dans lequel ils sont divisés par les atomes. Lorsque la géométrie
des rayons X incidents frappant I'échantillon répond a la loi de Bragg, il y a interférence
constructive et un pic d'intensité apparait. Un détecteur enregistre et traite ce signal de rayons
X, qui est ensuite amplifié et enregistré sous forme d'un diagramme appelée diffractogramme
qui représente l'intensité I des rayons X diffractés en fonction des angles de diffraction
20nk. [112- 115]

Sourc.é'\“-, y
Des RX

Détecteur

Ampli

Enregistrement

Cercle

goniométrique A A

Figure 11.4 : Principe d’un diffractométre sur poudre de configuration 0-6.
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L’appareil utilisé pour notre échantillon, est Brucker D2 Phaser, c'est un diffractomeétre
compact de géométrie Bragg-Brentano avec une configuration 0 - 0. Il est équipé par un
écran d'ordinateur sur sa porte, qui permet d'afficher des informations de diffraction sur
I'échantillon en cours d'analyse.

Figure I11.5 : Diffractométre automatique de poudre, Brucker D2 Phaser, utilisé.
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I11.1. Introduction

Ce troisiéme chapitre, résume toutes les étapes de la production du silicate de sodium a
I’échelle industrielles (dans les usines), ainsi que les étapes de la synthese que nous avons

suivies en laboratoire, présente également la discussion des résultats qui nous allons obtenus.

111.2. A I’échelle industrielle [116-118]

Le silicate de sodium, c’est un composant avec une grande importance industrielle, cette
importance réside dans le fait qu'il est essential dans une multitude d'industries, en raison de
I'acquisition de nombreuses propriétés.

Sa production dans les usines se fait selon deux procédés principaux, la réaction en phase
liquide, et la réaction en phase solide.

I11.2.1. Réaction en phase solide
111.2.1.1 Matieres premieres et équipements

Les principales matieres premieres utilisée dans les usines de la production de silicate de
sodium se forme produit solide sont le sable de quartz (sable siliceux), et le carbonate de
sodium (Na2CO0:s), et dans certains cas, certaines usines sont utilisées a la place du carbonate
de sodium le sulfate de sodium (Na:SOs), avec du carbone comme agent réducteur. Les
proportions de matiéres premiéres varient en fonction du rapport entre Na.O et SiO> requis
dans le produit final.

Les principaux équipements utilisés dans ces usines sont : systeme d'alimentation, doseur,
mélangeur, bande transporteuse, corps principal du four de fusion (bassin de fusion,
régénérateur, conduit de fumée, cheminée), machine a plaques de chaine formées, systeme

de contréle, et stockeurs.
111.2.1.2 Processus de la production

Au début du processus, et avant d'étre utilisé le sable de quartz brut doit étre subit a un
traitement, ou il est d'abord tamisé pour éliminer les impuretés grossiéres telles que les
graviers et les roches, ensuite, il est soumis a une étape de lavage et de purification, pour
éliminer et enlever les particules fines, 1’argile, et toutes les impuretés qu'il contient, et qui
peuvent affecter le processus de fabrication et les caractéristiques du produit final. Apres le

lavage, le sable de quartz doit étre complétement sec pour empécher la formation de
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grumeaux pendant la fusion et pour garantir une réaction homogeéne, donc il est séché, ensuit
il est broyé en petites particules. Le broyage est utilisé pour réduire la taille des particules de
sable, ce qui peut faciliter son processus de fusion.

A chaque étape du traitement, le sable de quartz est soumis a des controles de qualité
rigoureux pour garantir qu'il répond aux spécifications requises. La granulométrie, la teneur
en impuretés et I'numidité du sable sont des parameétres critiques qui sont analysés dans les
usines de production de silicate de sodium.

Le sable de quartz traité est ensuite stocké dans des silos avant d'étre utilisé dans I'étape
suivante du processus de production de silicate de sodium.

Ces étapes de traitement du sable sont réalisées dans les usines, soit pour la production
du silicate de sodium solide ou liquide. L’objectif de ce traitement est d'obtenir un sable
propre avec une teneur minimale en impuretés, et avec des particules da taille fine utilisable

pour la fabrication de silicate de sodium.

Figure 111.1 : Le sable de quartz utilisé pour la production de silicate de sodium, et sa
station de traitement, dans les usines.
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Apreés ces premiéres étapes de traitement, le sable de quartz traité et le carbonate de
sodium, sont pesees intermittente a partir des installations de stockage des matieres
premieres, I'humidité du sable est contrdlée afin d'ajuster le rapport molaire final de produit.
Apres le mélange mécanique de ces deux matiéres, la composition est transportée par des
convoyeurs et des élévateurs, vers le four de fusion en continu a une température comprise
entre 1200 °C et 1400 °C, la température de fusion exacte dépend des constituants du lot.
L'éguation qui exprime cette réaction est :

Na2COs + nSiO2 — (Na20).(SiO2)n + CO2

Les fours de fusion (figure 111.2), utilisés sont généralement fabriqués de matériaux
réfractaires, et présentant certaines similitudes avec ceux utilisés dans I'industrie du verre.
Le bain de four contient plusieurs dizaines de tonnes de produit en fusion (verre soluble). A
partir d'une cuve surélevee, le mélange, alimenté en continu a la surface du bain, progresse
lentement vers le bas, ou il se combine et se libére le dioxyde de carbone. Le bain est chauffé
par des brileurs a huile ou a gaz. Une flamme est créée entre le bain et un plafond thermique
qui peut atteindre 1500 °C.

Il'y a une perte de poids d'environ 10 % entre le poids de la charge et le poids de la masse
fondue finie extraite du four, en raison de la perte de gaz et de la volatilisation des oxydes

alcalins.

| e t[f "T_‘ . s
srd ""l.L,
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Figure 111.2 : Four de fusion.
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Une fois que le mélange chargé dans le four est complétement fondu, il passe par un
siphon pour verser simplement hors du four, le silicate de sodium fondu sort du four sous la

forme d'une péte liquide, appelé coulée.

Ce liquide fondu est transféré vers une ligne mobile, pour refroidi, ce refroidissement
s'effectue a l'air ou a I'eau, ou I'eau passe sous la ligne mobile afin d'accélérer la formation
de produit. La chute rapide de température de liquide fondu conduit a sa solidification, et se
transforme en particules solides.

Figure 111.3 : Refroidissement rapide de silicate de sodium fondu.
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Apreés ce refroidissement rapide, les particules de produit final formé peuvent étre broyées
et stockees sous forme poudre (figure 111.5), ou laissé en morceaux de silicate de sodium
vitreux (figure 111.4), aux dépens de la demande des clients ou consommateurs.

Le produit de silicate de sodium solide, alors est prét a étre commercialisé.

'.... el
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Figure 111.5 : Silicate de sodium sous forme poudre.
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Figure 111.6 : Schéma montrant les étapes généralement suivies dans les usines, pour la

fabrication du silicate de sodium solide. [116]

111.2.2. Réaction en phase liquide
111.2.2.1 Matieres premieres et équipements

Les principales matiéres premiéres utilisées par les usines, pour la production de silicate
de sodium se forme produit liquide, sont le sable de quartz et I’hydroxyde de sodium NaOH.
Les principaux équipements trouvés dans ces usines sont : systeme d'alimentation, bandes
transporteuses, réservoir d'eau, préparateurs, réacteurs (autoclave), stockage intermédiaire,
trémie des adjuvants de filtration, filtre, systeme de contrble, et grands réservoirs de

stockage.
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111.2.2.2 Processus de la production

Comme dans les usines de production de silicate de sodium solide, le sable de quartz
est traité avant d’étre utilisé, avec les mémes étapes (tamisage, lavage, séchage et broyage).
Car sa pureteé est d'une importance capitale, et influe sur les propriétés du produit finale.

Puis vient I'étape de la préparation du mélange, dans laquelle le sable de quartz traité
est mis en suspension dans une solution de soude de concentration déterming, cette étape a
lieu a l'intérieur d'un réservoir de mélange, pesé pour controler les quantités mises en ceuvre
de ces deux matiéres premiéres qui dépendent au rapport entre Na,O et SiO2 requis dans le
produit final. Puis le mélange préparé est chargé dans le réacteur, a une température
généralement comprise entre 180-220 °C (suivant la composition de produit), pendant
plusieurs heures, ou la vapeur d'eau chaud est introduite, cette injection de vapeur moyenne
pression assure I'apport enthalpique. Le choix des conditions d'attaque, se fait pour minimisé
I'exces de sable, afin d'ajusté le rapport molaire de produit. L'équation traduisant la réaction
qui a lieu entre le sable et I'hydroxyde de sodium pour obtenir le silicate de sodium liquide,
est la suivante : nSiO2 + 2NaOH — Na2O + nSiO2 + zH20

L'efficacité de I'attaque (le rendement) augmente avec la température mais, limitée par le
risque de corrosion sodique. Pour des rapports molaires élevés, la durée de réaction doit étre

allongé.

i— e ———
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Figure 111.7 : Réacteur utilisé pour la production de silicate de sodium liquide.
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Avant stockage, le silicate doit étre filtré pour eliminer le sable résiduel qui n'ayant pas
réagi, donc le sable non attaqué est éliminé a chaud par passage du silicate de sodium brut
sur précouche dans un filtre a plateaux horizontaux. Le cycle automatique du filtre comporte
une phase de lavage qui nécessite des stockages amont et aval. Il est souhaitable d'avoir un
rendement d'attaque élevé (~ plus que 95%) pour éviter de recycler le sable apres filtration
ou pour limiter les effluents.

La filtration de solutions concentrées, c'est-a-dire a plus de 50%, est difficile a cause de
leur viscosité élevée. Le silicate filtré est stocké dans des bouteilles en attente d'utilisation et

de commercialisation.

Sodium Silicate

SILICATE DE SOUDE
Rapport molaire

20 LITRES

Figure 111.8 : Silicate de sodium liquide (Produit final).
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Figure 111.9 : Un schema résumant les étapes de la production du silicate de

sodium liquide dans les usines. [116]

Les processus de production industrielle de silicate de sodium solide ou liquide peuvent
varier d'une usine a l'autre en fonction des spécifications requis dans le produit final et des

technologies employées par chaque usine.
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111.3. A ’échelle du laboratoire

Dans notre travail, nous avons préparé le silicate de sodium liquide et solide, par les deux

méthodes de synthese :
e Meéthode hydrothermale.

e Meéthode fusion-trempe.

111.3.1 Produits de départ

Les réactifs de départ, que nous avons utilisés dans ce travail de mémoire sont tous

illustrés dans la figure 111.10, et leurs caractéristiques sont données dans le tableau I11.1.

Hydroxyde de sodium Gel de silice Carbonate de sodium Dioxyde de silicium

Figure 111.10 : Les réactifs utilisés dans la synthese.

Tableau I11.1 : Caractéristiques et provenance des réactifs de départ.

Formule Masse molaire

Nom o Etat physique Fournisseur
chimique (g/mol)
Hydroxyde de sodium NaOH 33,997 Poudre blanche EDEN-Labo
) o ) BIOCHEM
Dioxyde de silicium SiO2 60,084 Poudre blanche
Chemopharma
Carbonate de sodium Na2CO3 105,99 Poudre blanche  VWR Inernational
Gel de silice SiO2 60,084 Poudre blanche  VWR Inernational
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111.3.2. Synthése par la méthode hydrothermale

La préparation des solutions de silicate de sodium par la méthode hydrothermale, consiste
a faire réagir la silice SiO2, avec I'nydroxyde de sodium NaOH et I’eau distillée H20, dans
l'autoclave. Et comme la silice est présente dans de nombreuses sources. Nous avons utilisé
comme source de silice : le sable de quartz, le gel de silice, et le dioxyde de silicium produit

chimique pure de laboratoire.
111.3.2.1. Préparation de silicate de sodium liquide par le sable de quartz

Les étapes que nous avons suivis lors de la synthese par la méthode hydrothermale en

utilisant le sable de quartz sont comme suite :
—> Traitement du sable de quartz

Le sable de quartz (figure 111.11) doit subir un traitement avant son utilisation, afin de
purifier et d’éliminer les impuretés organique et argileuse. L'une des étapes de ce traitement
est le broyage, qui permet de réduire la taille des grains de sable de quartz pour faciliter sa

dissolution avec I’hydroxyde de sodium, et donc accélérer le processus de formation de

produit.

La figure 111.12 montre les étapes que nous avons suivis pour ce traitement :

Figure 111.11 : Le sable de quartz utilise (avant traitement).
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) ()

(4) 3)

Figure 111.12 : Les étapes de traitement de sable de quartz utilisé : (1) lavage, (2) séchage,

(3) broyage, (4) tamisage.

sE— = 2
s

o

Figure 111.13 : Le sable de quartz obtenu apreés le traitement.
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— Calcul et pesée des masses

La quantité de matiéres premiéres (le sable de quartz traité et I’hydroxyde de sodium) est
pesée suivante le rapport molaire (SiO2/Na20) désire.

Dans ce cas, pour un rapport molaire égal a 1, on pese a l'aide d'une balance électronique
de précision 1,33 g de NaOH, et 1 g de sable (les quantités utilisées pour cette préparation
sont faibles car notre autoclave, exige que la quantité des matieres inorganique ne dépasse

pas 2,5 g).

— Autoclavage (préparation de la solution réactive et mettre dans I’autoclave)

Les quantités de matiéres premiéres, pesées sont mélangés avec un volume d’eau distillée
V = 30 ml, pour la préparation de la solution réactive. Ensuite on met la solution obtenue
dans la chambre en téflon, puis on la logée a l'intérieur de la chambre en acier inoxydable de
I’autoclave dans laquelle la réaction est effectuée. Puis on met I'autoclave dans I’étuve, & une
température de 230 °C pendant plusieurs heures (~ 48h), jusqu’a la formation de produit.

L’autoclave qui nous avons utilisée dans notre travail, est de la mark Parr Instrument. Il
se compose d'une chambre en acier inoxydable et une autre chambre en téflon avec des

composants internes qui se placent en haut (figure 111.14).

Chambre en téflon

composants
internes

chambre en acier
Couverture inoxydable

Figure 111.14 : L’autoclave utilisé et ces principaux composants.
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—> Récupération de produit

Une fois le temps de la réaction est terminé, 1'autoclave est retiré du I’étuve et laissé
pour qu’il refroidisse, ce qui nous permet de I’ouvrir et récupérer le produit. Le produit est
récupéré par simple filtration pour éliminer les résidus insolubles. Ces résidus solides sont
pesés pour déterminer la quantité de sable qui a réagi. La masse du résidu insoluble de sable
de quartz était de 0,02 g, donc le pourcentage d'efficacité d’attaque (le rendement), pour
notre produit était de 98%. Les étapes que nous avons suivies lors de la synthése par la
méthode hydrothermale en utilisent le sable de quartz, sont toutes résumées dans la figure
111.15.

(6) () (4)

Figure 111.15 : Les étapes de la synthése : (1) pesée, (2) préparation de la solution réactive,

(3) sceller I’autoclave, (4) étuvage (mettre l'autoclave dans 1’étuve), (5) filtration, (6)

récupération de produit final.
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111.3.2.2. Préparation de silicate de sodium liquide par le dioxyde de silicium

L’utilisation de dioxyde de silicium comme source de silice a la place de sable de quartz
pour la préparation de silicate de sodium liquide par la méthode hydrothermale, passe
presque par les mémes étapes que la préparation avec le sable de quartz.

Premiérement, les masses d’hydroxyde de sodium (NaOH) et le dioxyde de silicium
nécessaires pour la réaction sont pesées a I’aide d’une balance électronique de précision
suivante le rapport molaire (SiO2/Na20) désiriez. Pour un rapport molaire égal a 1, nous
avant utilisé 1,33 g de NaOH, et 1 g de dioxyde de silicium.

Ensuite on prépare la solution réactive, ou les quantités pesées sont mélangé avec 30 ml
d’eau distillée, puis on met la solution préparée dans la chambre en téflon de I’autoclave. On
met ensuite I'autoclave dans 1I’étuve (étuvage), a une température de 230 °C pendant ~ 48 h.

Apres ce temps, l'autoclave est retiré de I’étuve, et laissé refroidir pour pouvoir I'ouvrir et

récupérer le produit obtenu (figure 111.16).

S'n(?,

Figure 111.16 : Silicate de sodium liquide obtenu en utilisant le dioxyde de silicium.

111.3.2.3. Préparation de silicate de sodium liquide par le gel de silice

La préparation du silicate de sodium liquide par la méthode hydrothermale, en utilisant le
gel de silice comme source de silice, implique pratiqguement les mémes étapes de préparation
qu’avec le sable de quartz et le dioxyde de silicium.

Tout d’abord, a 1’aide d’une balance électrique de précision on pése les quantités

d’hydroxyde de sodium et le gel de silice nécessaires pour la réaction, tout dépend le rapport
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molaire (SiO2/Na20) recherché. Pour un rapport molaire égal a 1, nous avant utilisé 1,33 g
de NaOH, et 1 g de gel de silice.

Figure 111.17 : La balance électronique de précision utilisée.

Ensuite, on mélange les quantités pesées avec 30 ml d’cau distillée, afin de préparer la

solution des réactifs, puis la placer dans la chambre de 1’autoclave.

Figure 111.18 : La chambre de I’autoclave.

On met l'autoclave dans I’étuve (étuvage), a une température 230 °C pendant 48 heures.

Figure 111.19 : Etuvage.
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Quand le temps (48h) est terming, l'autoclave est retiré de I’étuve. Une fois qu'il a refroidi,

on l'ouvre et récupere le produit formé.

Figure 111.20 : Silicate de sodium liquide obtenu en utilisant le gel de silice.

111.3.3. Préparation des solutions de silicate de sodium avec déférents rapports molaires
par le gel de silice

Comme le gel de silice se dissout facilement dans la solution de soude pour donner du
silicate de sodium (contrairement au sable de quartz et au dioxyde de silicium pur). Cela
nous a permis de préparer une série de solutions de silicate de sodium avec différentes
proportions en utilisant uniqguement une plaque chauffante sous agitation, et sans devoir
utiliser un autoclave pour la préparation de cette série de solutions.

On pese, en quantité steechiométrique a I’aide d’une balance de précision, les quantités
de gel de silice et d’hydroxyde de sodium nécessaire, suivant le rapport molaire (SiO2/Na20)

désirez pour chague solution, d'aprés I'équation de réaction suivante :
2NaOH + nSiO2 — (Na20).(SiO2)n + H20.

Les masses de soude et silicagel ainsi que le volume de 1’eau distillée nécessaire pour

préparer chaque composition sont rassemblées dans le tableau 111.2.
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Tableau I11.2. Les masses de soude (NaOH) et gel de silice ainsi que le volume de

I’eau distillée nécessaire pour préparer chaque composition.

composition. Masse de NaOH (g) Masse de Gel de Volume H20 (ml)

silice (g)
n=1 5 3,75 15
n=15 5 5,625 15
n=2 5 7,5 15
n=25 5 9,375 25
=3 5 11,25 25
n=35 5 13,125 25

Apres avoir pesé les quantités nécessaires, pour chaque ratio et mélangé avec le volume
approprie d’eau distillé. A chaque fois on met la solution obtenue sous chauffage (~ 100 °C)
et sous agitation, a l'aide d'une plague chauffante, jusqu'a la formation de produit (pendant
~15 min).

1) (2)

Figure 111.21 : (1) Pesée, (2) Chauffage et agitation.
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Enfin, on obtient la série des solutions de silicate de sodium avec des rapports

molaires entre Na,O et SiO varié de 1 jusqu’a 3,5.

Figure 111.22 : La série des solutions de silicate de sodium préparées avec différents

rapports molaires.

111.3.4. Synthese par la méthode fusion-trempe

L’obtention de silicate de sodium se forme produit solide se fait par la méthode fusion-

trempe, selon les étapes suivantes :

— Calcul et pesée des masse

Les matieres premieres, sable de quartz traité et le carbonate de sodium sont pesés selon
les quantités steechiométriques et en fonction du rapport molaire (SiO2/Na20) souhaité.
Comme nous recherchons un composé de silicate de sodium ayant un rapport molaire de 1,
nous avons pesé a l'aide d'une balance de précision 6,008 g de sable de quartz et 10,06 g de

carbonate de sodium, suivant la réaction :

Na>,COs3 + nSiO2 — (Na20).(SiO2)n + CO2
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Figure 111.23 : La balance électronique utilisée pour peser les quantités nécessaires.
—> Meélange et broyage

On met ensuite, les quantités qui nous avons pesées dans un mortier en verre et nous
commencons a les broyer afin d'homogénéiser le mélange, et le rendre plus facile a fondre

lors de I'étape suivante.

Figure 111.24 : Broyage dans un mortier en verre.

—> Fusion

Le mélange broyé est placé dans un creuset en porcelaine qui est ensuite introduit dans
le four de fusion a environ 1200 °C (la température de fusion de mélange préparé), jusqu'a

ce que tout le mélange soit fondu (~5h).
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Figure 111.25 : L’étape de fusion.

—> Trempe et formation de produit finale

Dans cette étape, nous avons retiré du four le creuset apres la fusion compléte du
mélange qu'il contenait, puis nous avons vidé sur une plaque métallique en cuivre a
température ambiante, afin d'accélérer la formation de morceaux vitreux du silicate de

sodium solide. L’étape est illustrée dans la figure 111.26.

1) (2)

Figure 111.26 : (1) La trempe, (2) Les morceaux de silicate de sodium solide obtenu (n=1).
111.4. Techniques de caractérisation
111.4.1. Analyse par diffraction des rayons X sur poudre (DRXP)

Le diagramme de diffraction des rayons X sur poudre obtenu a l'aide d'un
diffractométre automatique de poudres du type Brucker D2 Phaser, en utilisant le
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rayonnement Kq:1 de I’anticathode de cuivre avec une longueur d'onde de I'ordre de 1,541874
A. Les profils de raies ont été enregistrés a l'aide d'un systéme de comptage automatique
point par point avec un pas de 0,02° sur une plage angulaire de 26, comprise entre 10 ° et
100 °.

Ce diagramme de diffraction des rayons X sur poudre (figure 111.27), a été exploité
pour identifier la composition exacte de sable, afin de pouvoir l'utiliser dans notre travail.
En fait, la préparation du silicate de sodium nécessite un sable a haute teneur en SiO2 (plus
que 96 %).

sqrt(l)

s06 Experimental pattern: (sable.dat)
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Figure 111.27 : Diagramme de diffraction de rayons X sur poudre de sable de quartz.

D’aprés le diffractogramme des rayons X obtenu et apres l'identification de phases
de I’échantillon de sable, en comparant avec la base de données ICDD-PDF de quartz, nous
avons trouvé que le sable utilisé est un sable de quartz pur, signifie qu’il contient une trées
forte tenure en silice (SiO2). On conclure donc que ce sable de quartz peut-étre utiliser

comme source de silice pour la synthese de silicate de sodium.

111.4.2. Analyse par spectroscopie infrarouge (FTIR)

Les spectres d'absorption infrarouge ont été enregistrés a l'aide d'un spectromeétre
Perkin Elmer Spectrum Two, avec une gamme de fréquences comprise entre 450 et 4000

cm™,
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Les spectres de transmission infrarouge, enregistrés a température ambiante, de sable

de quartz et dioxyde de sodium sous forme de poudre, sont montrés dans la figure 111.28.

| —— Silice
_ —— Sable

Transmettance (%)

T T T T T T T T T T T — ——T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)

Figure 111.28 : Spectres infra-rouge de sable de quartz et de dioxyde de silicium (SiO2).

La composition de sable de quartz a également été confirmé par I'analyse FTIR, en
comparant avec le spectre FTIR de dioxyde de silicium (Silice SiO2) pur (produit chimique
de laboratoire).

L’analyse de résultat de FTIR obtenu (figure 111.28), montres que les spectres de
sable de quartz et de dioxyde de silicium, qui pris comme référence, sont similaires,
présentent les mémes quatre bandes d’absorption, ces bandes sont tous apparaissent dans la
région entre 450 et 1100 cm™.

Les principales bandes d'absorption caractéristiques présenté sur le spectre de sable
quartz sont, une bande d’absorption a environ 450 cm™ correspondant a la vibration de
déformation de la liaison Si-O-Si, et une autre band d’absorption a environ 690 cm™
correspondant a la vibration de déformation de la liaison Si—O, en plus deux bands
d’absorption a environ 780 cm™ et 1080 cm™ correspondant respectivement a la vibration de
d’¢longation des liaisons Si—O, et Si-O —Si. [50, 119]

La figure 111.29 montre le spectre de transmission infrarouge, enregistré a
température ambiante, pour 1’échantillon de silicate de sodium préparé sous forme liquide,

en utilisant le sable de quartz.
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Figure 111.29 : Spectre infra-rouge de silicate de sodium liquide préparé par le sable de
quartz.

L’analyse de résultat FTIR obtenu (figure 111.29), nous a permis d'extraire les bandes
d’absorption caractéristique de silicate de sodium liquide préparé par le sable de quartz avec
un rapport molaire n = 1, qui sont apparait dans la région 450 entre et 3500 cm™,

La bande d’absorption a environ 430 cm™ correspondant a la vibration de
déformation de la liaison Si—O-Si, et la band d’absorption a environ 990 cm™ correspondant
a la vibration d’élongation de la liaison Si-O. Les deux bandes d’absorption & 3300 cm™ et
41640 cm™ correspondent respectivement aux vibrations d'élongation et de déformation des
groupes —OH d’eau. [120]

La figure 111.30 représente les spectres de transmission infrarouge, enregistré a
température ambiante, pour les échantillons preparés, qui sont des solutions de silicate de

sodium liquide avec déférents rapports molaires (de n = 1 jusqu’a n = 3,5).
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Figure 111.30 : Spectres infra-rouge des solutions de silicate de sodium liquide avec

déférents rapports molaires.

On peut l'observer, d’apres les résultats d’analyse FTIR des solutions de silicate de
sodium préparé par divers rapports molaires (figure 111.30), que les spectres ont la méme
allure (présentent des spectres similaires) avec des bandes d’absorption apparaissent dans la
région 450 entre et 3500 cm™. La bande d’absorption a environ 430 cm™ correspondant a la
vibration de déformation de la liaison Si-O-Si, et la band d’absorption a environ 1000 cm™
correspondant a la vibration de d’¢longation de la liaison Si—O (Na), et les deux autres
bandes a environ a 3300 cm™et a 1640 cm™ correspondent respectivement aux vibrations

d'élongation et de déformation des groupes —OH d’eau. [120]

111.4. 3. Mesure de la densité

La densité est une propriété importante et doit étre déterminée pour les produits
liquides. Les valeurs approximatives des solutions de silicate de sodium préparées sont
mesurées expérimentalement et son utilisé un densimeétre (en raison de son indisponibilité),

donc puisque la densité d’un liquide est la méme que sa masse volumique, les valeurs de
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densité des solutions de silicate de sodium sont determinées, en pesant a chaque fois la masse

d'un volume donné de la solution, puis en appliquant la relation :
m

d:p:v

m : La masse du volume prélevé en (g), V : Le volume prélevé en (cm?®).

Les valeurs approximatives de la densité de toutes les solutions de silicate de sodium
préparé (par le sable de quartz, par le dioxyde de silicium, par le gel de silice, ainsi que la
série de solutions prépareé par le gel de silice avec différentes valeurs de rapports molaires (n

=1 jusqu’a 3,5)), qui nous avons obtenu sont marquées dans le tableau 111.3.

Tableau 111.3 : Les valeurs approximatives de la densité de toutes les solutions de silicate
de sodium préparées.

La solution de silicate de sodium La densité
Préparé par le sable de quartz (n=1), dans 120
I’autoclave '
Préparé par le dioxyde de silicium (n=1), dans Loa
I’autoclave ’
Préparé par le gel de silice (n=1), dans 1’autoclave 1,26
n=1 1,45
| L n=15 1,52
Préparé par le gel de
_ .p P ) : n=2 1,54
silice, avec différent
. n=25 1,43
rapport molaire
n=3 1,44
n=3,5 1,46

111.4.4. Mesure du pH

L'une des propriétes qui caractérisent les solutions de silicate de sodium est leur pH, qui
est lié au rapport molaire et est affecté par sa modification.

Nous ne s'intéresse pas avec la valeur exacte de pH des solutions préparé, par contre, nous
voulions simplement voir I'effet de la modification des rapports molaires des solutions sur

I'alcalinité de ces solutions, pour cela nous avons utilisé du papier pH, pour déterminer ces
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valeurs approximatives de pH, et voir comment se varies, avec la variation de rapport
molaire des solutions.

Les valeurs approximatives du pH de toutes les solutions que nous avons préparées, sont
données dans le tableau 111.4.

Tableau I11.4 : Les valeurs approximatives de pH de toutes les solutions de silicate de

sodium préparé.

Solution de silicate de sodium pH

Préparée par (le sable, le dioxyde de
silicium, le gel de silice), dans ~13,5

I’autoclave avec n = 1

=1 ~13,5
| L n=15 ~13

Préparée par le gel de
P P 9 n=2 ~12,5

silice, avec différent
_ n=25 ~12,5

rapport molaire

n=3 ~12
n=35 ~11,5

On peut remarquer donc, que les valeurs de pH des solutions de silicate de sodium varient
en fonction de rapport molaire, ou plus le rapport molaire de la solution augmente,

I’alcalinité de la solution diminue.
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

Le travail présenté dans ce manuscrit a été consacré a 1’étude de silicate de sodium
(Na20)x.(SiO2)y, zH20, plus particulierement les processus de synthése a 1’échelle

industrielle et au laboratoire.

Le silicate de sodium est le nom générique pour les composés chimiques de formule
(Na20)x:(SiO2)y, comme le métasilicate de sodium Na.SiOs, le disilicate de sodium
Na2Si20s, I’orthosilicate de sodium NasSiOs, et pyrosilicate de sodium NasSi2O7. Les anions
sont souvent polymériques. Ces composés sont généralement des solides transparents

incolores ou des poudres blanches, et solubles dans I'eau en diverses quantités.

L'élaboration de silicate de sodium est un processus complexe qui implique des réactions
chimiques précises et un contrdle rigoureux des conditions de synthése. Au cours de cette
étude, nous avons exploré différentes méthodes pour optimiser la production de silicate de
sodium, en mettant l'accent sur quelques parametres clés tels que la source de silice et les

proportions des réactifs.

La syntheése du silicate de sodium peut étre ajustée pour obtenir des formes liquides ou
solides en fonction des besoins. La méthode de réaction de silice SiO. avec une solution de
soude NaOH sous conditions hydrothermales produit une solution de silicate de sodium
liquide (Na20)x.(SiO2)y, zH20 dont la viscosité, le pH et la densité dépondent du rapport
molaire n = SiO2/Na2O et de la teneur en SiO2. Tandis que le simple refroidissement du
mélange fondu a 1400 °C de silice SiO: et carbonate de sodium Na>COsz permet d'obtenir du
silicate de sodium solide de nature vitreuse.

Ces produits sont essentiels pour diverses applications industrielles, notamment dans les

détergents, les adhésifs et les matériaux réfractaires.
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Résumé
Le silicate de sodium est un composé important dans le domaine industriel et ses applications
sont nombreuses.
Ce travail, présente une description détaillée des procédés industriels de production du silicate
de sodium, complétée par la synthese en laboratoire des échantillons de ce composé. Le procédé
de préparation varie en fonction de I'état physique (liquide ou solide) du silicate de sodium. La
méthode hydrothermale et la méthode fusion-trempe sont les deux méthodes utilisees au cours
de ce travail pour synthétiser respectivement les échantillons liquides et solides de silicate de
sodium. Les techniques de caractérisation utilisées sont : la diffraction des rayons X afin
d’identifier la composition du sable de quartz utilisé dans la synthése, la spectroscopie
infrarouge, et la mesure de densité et du pH pour caractériser les échantillons préparés.
Mots clés : Silicate de sodium, production industriel, applications, hydrothermale, fusion-
trempe.
Abstract
Sodium silicate is an important industrial compound with a wide range of applications.
This work, presents a detailed description of the industrial processes involved in sodium silicate
production, complemented by the laboratory synthesis of samples of this compound. The
preparation process varies according to the physical state (liquid or solid) of the sodium silicate.
The hydrothermal method and the melt-quench method are the two methods used in this work
to synthesize liquid and solid sodium silicate samples respectively. The characterization
techniques used are : the X-ray diffraction to identify the composition of the quartz sand used
in the synthesis, infrared spectroscopy, and density and pH measurements to characterize the
prepared samples.
Keywords: Sodium silicate, industrial production, applications, hydrothermal, melt-
quenching.
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