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Résumé

La formation de gels de silice dans les procédés hydrométallurgiques est trés souvent
problématique pour la performance des étapes de séparation solide-liquide, en raison du
colmatage des filtres. Ces étapes interviennent en aval des étapes de lixiviation visant a mettre
en solution les éléments d’intéréts, notamment dans des milieux a forte acidité. Egalement mis
en solution au cours de ces attaques acides, le silicium précipite alors sous forme d’oxyde de
silicium et forme des gels extrémement préjudiciables a la filtration. Dans le cadre d’une
collaboration avec ERAMET Research, centre de recherche ’ERAMET, groupe minier francais
qui concoit des procédés hydrométallurgiques, nous avons étudié I'influence des conditions de
lixiviation d’'un minerai spécifique sur la cinétique de dissolution du silicium ainsi que sur les
mécanismes de précipitation de la silice en milieu acide. Nous avons montré qu’en-dessous
d’'une valeur de pH égale a 2, la silice polymérise pour former des gels suivant des mécanismes
indépendants de la composition ionique de la solution. L’étude structurale des gels obtenus,
réalisée par diffusion de rayonnement aux petits angles (SAXS) nous a conduit & proposer un
modele pour la mésostructure qui permet de comprendre leur impact sur les vitesses de
filtration. Par la suite, des stratégies consistant a modifier la mésostructure des gels par des
approches physiques ou physico-chimigues ont été considérées. Les résultats obtenus ont
montré la possibilité d’utiliser a court terme ces stratégies pour améliorer la filtrabilité des gels
de silice dans un procédé hydrométallurgique.

Abstract

The formation of silica gels in hydrometallurgical processes is very often problematic for the
performance of the solid-liquid separation steps, due to clogging of the filters. These steps are
carried out downstream of leaching aiming to solubilize the elements of interests, in particular in
solutions with strong acidity. Also dissolved during acidic leaching, the silicon then precipitates in
the form of silicon oxide and forms gels extremely detrimental to filtration. In collaboration with
ERAMET Research, a research center of ERAMET, a french mining group that designs
hydrometallurgical processes, we studied the influence of the leaching conditions of a specific
ore on the dissolution kinetics of silicon as well as on the mechanisms of precipitation of silica in
an acidic solution. We have shown that below a pH value of 2, silica polymerizes to form gels
following mechanisms independent of the ionic composition of the solution. Based, on the
structural study of the gels, carried out by small angle radiation scattering (SAXS) we proposed
a model for the mesotructure, which explain the impact on filtration rates. Subsequently,
strategies to modify the mesostructure of the gels by physical or physicochemical approaches
were considered. The results have shown the potentialities of these strategies in the short term
to improve the filterability of precipitated silica gels in a hydrométallurgical process.
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La silice est au coeur de nombreuses problématiques industrielles, aussi bien dans les
domaines ou elle est fabriguée a facon pour certaines propriétés telles que dans les
pneumatiques pour le renforcement des élastoméres, que ceux ou elle est présente dans les
phénoménes d’ensemencement ou de colmatage des procédés. Sa présence naturelle dans
'environnement implique trés souvent sa dissolution et sa précipitation dans les conditions du
milieu ou des procédés. Ceci est par exemple fréquent dans les procédés géothermaux ou la
récupération de la chaleur dans les sources chaudes par refroidissement des solutions dans des
échangeurs de chaleur entraine une dimininution de sa solubilité et sa précipitation sur les
parois des échangeurs. L’accumulation des précipités sur les parois est alors extrémement
pénalisante pour les transferts de chaleur et I'éfficacité du procédé.

Des problémes similaires sont rencontrés en hydrométallurgie ou des solutions aqueuses
en milieu acide ou basique sont employées pour attaquer les minerais contenant trés souvent de
du silicium pour récupérer des éléments de valeur dans les gisements. Les attaques acides ou
basiques opérées entrainent alors un relarguage du silicium en solution sous forme d’'un
monomeére portant des groupements hydroxyde et sa précipitation sous formes de gels de silice
extrémement génants pour les étapes de séparation solide-liquide notamment en milieu tres
acide.

C’est dans ce contexte que ces travaux de thése ont été réalisés au Laboratoire de
Génie Chimique (LGC) a Toulouse dans le cadre d’'une convention CIFRE avec ERAMET
Research le centre de recherche du groupe ERAMET situé a Trappes en région parisienne. Ces
travaux s’inscrivent en particulier dans le contexte du projet Maboumine, un projet visant a
récupérer du niobium, du tantale et des terres rares dans un gisement polymétallique situé au
Gabon.

ERAMET Research a mis en place un procédé de traitement par voie hydrométallurgique
impliquant des étapes de dissolution acide entrainant la mise en solution et la précipitation de
'élément silicium soupgonné d’étre a lorigine des problémes de séparation solide/liquide
rencontrés sur la partie amont du procédé.

Dans le chapitre 1 nous commencerons ainsi par une présentation succinte du projet
Maboumine, des éléments de valeur du gisement et des minéraux contenus dans la mine. Le
procédé amont dans lequel se situe la thése sera également décrit. Le fonctionnement de
« I'étape de reprise a I'eau du calciné », la problématique de la dissolution-précipitation du
silicium et le lien avec les difficultés sur les étapes de séparation solide/liquide seront abordés
plus spécifiguement.

Au fil du chapitre 2, nous réaliserons un état de I'art sur le comportement du silicium en
milieu aqueux et dans les procédés hydrométallurgiques. Nous discuterons des mécanismes de
dissolution-précipitation du silicium, des paramétres modifiant ceux-ci ou susceptibles de les
accélérer ou de ralentir les vitesses avec lesquelles ils se déroulent. Les leviers permettant de
faire face aux problemes liés a la précipitation du silicium dans les procédés
hydrométallurgiques seront répertoriés et discutés.



Introduction générale

Dans les chapitres 3 et 4 nous présenterons les moyens et dispositifs d’investigation ainsi

gue les protocoles expérimentaux. Des outils inhabituels tels que I'Evaluation Quantitative des
Minéraux par Microscopie Electronique a Balayage MEB-QEMSCAN seront décrits.
Nous aborderons ensuite au chapitre 4 des protocoles de dosage du silicium par spectroscopie
UV-visible a 410 et 800 nm spécialement mis en place au cours de cette thése pour suivre
I'évolution du silicium dans des solutions constituées de plusieurs polyélectrolytes et
d’'oligomeéres a base de silicium. Nous montrerons également dans cette partie que le protocole
de dosage a 410 nm permet de déterminer le degré de polymérisation des oligoméres tandis
que le protocole a 800 nm peut étre utilisé pour suivre I'évolution spécifique de la concentration
du monomeére ou d’un oligomére au cours d’un procédé de précipitation.

Dans les chapitres 5 et 6, nous étudierons les minéraux contenant du silicium dans le
solide concentré en éléments de valeur qui sera lixivié au cours de I'étape de reprise a I'eau du
calciné. L’évolution de la composition chimique des minéraux et des solutions pendant la
dissolution du solide sera réalisée par le biais de plusieurs outils analytiques DRX, MEB-
QEMSCAN, RMN pour les solides ainsi que par ICP et spectroscopie UV-visible pour les
liquides. Ceci afin de comprendre comment évolue I'élément silicium dans la phase liquide et
dans la phase solide. Les mécanismes par lesquels le silicium précipite dans des solutions
constituées de plusieurs polyélectrolytes et a force ionique élevée seront explorés.

L’influence des parameétres physico-chimiques sur les vitesses de dissolution et de
précipitation, ainsi que sur les vitesses de formation du gel sera abordée a la fin du chapitre 5 et
spécifiguement étudiée dans le chapitre 6 a partir de solutions synthétiques.

Dans le dernier chapitre nous étudierons la forme des objets formés au cours de la

précipitation et la structure des gels par la technique de diffusion des rayons X aux petits angles.
L’influence de la composition ionique sur la forme des objets et la structure des gels a 1 mol/L
de H' sera examinée. L'impact des conditions de précipitation du silicium sur la structure des
gels et la filtrabilité sera ensuite évalué.
Nous terminerons ces travaux de these par une exploration des différentes voies de synthése
permettant de former des réseaux de silice ayant une bonne filtrabilité et nous testerons ces
voies sur des solutions du procédé. Nous expérimenterons également d’autres leviers
permettant d’améliorer la séparation solide/liquide sur des solutions synthétiques et les solutions
réelles.



1. Contexte de I'étude

1. Maboumine: un projet stratégiqgue dans la diversification
d’ERAMET

ERAMET, acteur francais de la mine et de la métallurgie est un spécialiste mondial des
alliages, notamment ceux a base de manganese et de nickel et de la métallurgie haut de
gamme. Face a un marché du nickel instable ERAMET a souhaité se diversifier dans I'extraction
de métaux stratégiques tout en continuant a renforcer ses positions actuelles.

Dans ce contexte de diversification, ERAMET a fait I'acquisition d’'une mine a Mabounié,
au Gabon, contenant du niobium, du tantale, de I'uranium et des terres rares, éléments a fort
potentiel sur le marché mondial des métaux.

Depuis 2010, ERAMET Research, centre de recherche et acteur clef dans la R&D
d’ERAMET, développe un procédé spécifique de traitement de ce minerai polymétallique par
voie hydrométallurgique et sans utilisation d’acide fluorhydrique, acide généralement utilisé pour
traiter ce type de minerai.

1.1. Les éléments de valeur du gisement de Mabounié

1.1.1. Le niobium et le tantale

Le niobium Nb et le tantale Ta sont des éléments du groupe 5 de la famille des métaux
de transition. lls ont ainsi de par leur proximité dans le tableau périodique des propriétés
physiques et chimiques trés proches comme par exemple la conductivité thermique de 53,7 et
57,6 W/m/K respectivement pour le Nb et le Ta, ou encore la conductivité électrique 6,93.10°
S/m pour le Nb et 7.6.10° S/m pour le Ta [1]. s cohabitent fréquemment dans les minéraux® des
gisements [2], dans lesquels ils sont généralement présents sous formes d’oxydes. Le Tableau
I- 1 présente les minéraux de Nb et de Ta les plus connus avec leurs formules chimiques ainsi
gue les teneurs en Nb et en Ta dans ceux-ci [1]. L'examen des teneurs en Nb et Ta révéle que
la microlite, la tapiolite, la tantalite, la lueschite, la columbite et les pyrochlores sont les minéraux
les plus riches en Nb et en Ta. Ainsi les gisements contenant un ou plusieurs de ces minéraux
sont intéressants a exploiter pour les compagnies miniéres surtout lorsqu’ils sont présents a des

! Un minéral est un solide naturel ou synthétique définit par I'organisation de ses atomes atomique et sa
composition chimique.
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Chapitre 1 : Contexte de I'étude

teneurs importantes dans les gisements. Dans le gisement de Mabounié, les pyrochlores ont été
identifiés. Les sondages réalisés sur la mine ont montré que les sols étaient assez riches en
pyrochlores, d’ou lintérét dERAMET pour ce gisement et ce d’autant plus que les gisements

riches en Nb et en Ta sont assez rares [3].

Minéral Formule % Nb,0Og % Ta,05
Columbite (Fe, Mn)(Nb, Ta),04 78,72 traces
Tantalite (Fe,Mn)(Ta, Nb),O¢ traces 86,17
Pyrochlore (Na, Ca);Nb,04(0, OH, F) 75,12 traces
Microlite (Na, Ca),Ta,06(0, OH, F) traces 83,53
Tapiolite (Fe, Mn)(Nb, Ta),0¢ 1,33 83,96

Ixiovite (Ta, Nb, Sn, Mn, Fe),04 8,3 68,96
Wodginite (Ta, Nb, Sn, Mn, Fe)O, 8,37 69,58

Loparite (Ce, La, Na, Ca, Sr)(Ti, Nb)O; 16,15 traces

Lueshite NaNbO; 81,09 traces
Euxenite (Y, Ca, Ce, U, Th)(Nb, Ti, Ta),0¢ 47,43 22,53
Struverite (Ti, Ta, Fe)O, 11,32 37,65

IImenorutile Fe,(Nb, Ta),,4Ti,.,0, 27,9 traces

Tableau I- 1 : Classification et teneur en niobium et tantale dans les minéraux [1].

Dans le Tableau I- 1, d’autres minéraux contenant moins de Nb et de Ta tels que la
struverite, l'ilménorutile et l'euxenite sont également répertoriés. Ces minéraux peuvent
également rendre un gisement attractif s’ils sont présents a fortes concentrations dans les sols.

Le niobium est utilisé comme élément d’alliages dans les aciers et les superalliages afin
d’améliorer la résistance mécanique, la dureté et la résistance aux hautes températures des
matériaux. Il sert aussi fréquemment de catalyseur ou d’additif dans la fabrication des
céramiques. Ainsi le niobium est présent dans plusieurs secteurs d’activités tels que le pétrole
pour la fabrication des pipelines, 'automobile pour la synthése de matériaux Iégers et résistants,
dans le batiment pour les constructions hautes et enfin dans les superalliages pour la
conception des tuyéres de fusées, des IRM et des accélérateurs de particules [4] [5] [6]. La
Figure I- 1 illustre I'utilisation du niobium pour la fabrication des aciers.

Figure I- 1 : Applications du niobium pour la fabrication des aciers. a) alliages de Nb et de Ti utilisés dans
le domaine des supraconducteurs. b) viaduc de Millau en France, le pont est constitué d’acier a 0,2% en
masse de Nb. ¢) conduites en acier a base de Nb pour le transport du pétrole.
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Chapitre 1 : Contexte de I'étude

Le tantale est utilisé en électronique pour ses propriétés diélectriques avec comme
débouché principal la fabrication des condensateurs (Figure I- 2b). Il est aussi employé dans
lindustrie chimique pour la synthése des matériaux et pour les superalliages (aérospatial,
balistique). Dans les alliages il permet de rendre les matériaux plus durs, ductiles et résistants a
la corrosion (Figure I- 2a).

Figure |- 2 : Quelques utilisations du tantale dans la vie courante. a) montre en acier a base de Ta. b)
condensateur électronique a base de Ta utilisés dans les téléphones portables, les guitares, etc.

L’évolution du marché du Nb entre 2004 et 2010 pour différents secteurs d’activités est
présentée sur la Figure I- 3. Elle montre qu'il est principalement utilisé pour la fabrication des
alliages, en patrticulier le ferroniobium qui occupe 89% des consommations mondiales de Nb. En
comparant également I'évolution de la consommation en ferroniobium sur ces deux années il
apparait que la fabrication du ferroniobium est restée le principal débouché de I'utilisation du Nb.
Sa valeur est également constante entre ces deux années, a peu prés 89%. Les autres secteurs
d’activités concentrent 11%. Dans ces 11%, des variations importantes de la consommation
sont observées entre 2004 et 2010. En 2004, la conception des alliages de Nb représentait 8%
des autres utilisations, elle est passée a 22% en 2006. D’autres variations dans ces 11% sont
également constatées en examinant la Figure I- 3 [7].
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Figure |- 3 : Répartition de la consommation de Nb par divers secteurs d'activités en 2004 et en 2010 [7].

Avec un marché stable dans I'utilisation du ferroniobium, ERAMET a choisi de produire
majoritairement des concentrés de ferroniobium et en partie des concentrés de Nb et de Ta
purs.

1.1.2. L’uranium

Il est généralement extrait de la pechblende, un minéral également appelé uranite dont la
cristallisation dans la nature fait apparaitre environ 300 minéraux différents. L’'uranium est un
métal lourd, radioactif et émetteur de rayons alpha de période trés longue (~ 4,5 milliards
d'années pour l'uranium 238 et environ 700 millions pour l'uranium 235). Sa radioactivité,
additionnée a celle de ses descendants dans sa chaine de désintégration génére une puissance
de 0,1 watt par tonne, ce qui en fait avec le thorium (quatre fois plus abondant, mais trois fois
moins radioactif), la principale source de chaleur tendant a maintenir hautes les températures du
manteau terrestre. L'isotope ?*°U est le seul isotope fissile naturel. Sa fission libére une énergie
voisine de 200 MeV par atome fissionné. Cette énergie est plus d'un million de fois supérieure a
celle des combustibles fossiles pour une masse équivalente [8]. De ce fait, I'uranium est devenu
la principale matiére premiére utilisée par lindustrie nucléaire, laquelle représente 77%° en

2 http://www.latribune.fr/entreprises-finance/la-tribune-de-I-energie/10-chiffres-a-connaitre-sur-la-france-et-
le-nucleaire-479263.html
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France et 12%° de la production mondiale en électricité. A I'échelle mondiale I'électricité est
encore essentiellement produite par des centrales thermiques et des barrages hydrauliques.

1.1.3. Les terres rares

Les terres rares TR également désignées par I'ytrium Y, le scandium Sc et les
lanthanides représentent une série de 17 éléments aux propriétés voisines. L’ytrium et le
scandium sont classés dans les terres rares lourdes bien qu'’ils soient les plus légers en termes
de masse molaire. Les lanthanides sont classifiés suivant leur numéro atomique en terres rares:

- légeres : La, Ce, Pr, Nd,

- moyennes : Sm, Eu, Gd, Tb, Dy,
- lourdes : Ho, Er, Tm, Yb, Lu [9].

La production mondiale des terres rares est dominée par la Chine qui détient environ 50 % des
ressources mondiales [10].

Les terres rares sont présentes dans plusieurs variétés de roches minérales et sont
généralement extraites a partir des minéraux suivants [11] :

- la bastnasite, un magma contenant 65-75% en masse d’oxyde de terres rares, qui
permet de fournir plus de 80% de la production mondiale des lanthanides. Elle se retrouve
principalement en Californie (USA) et en Mongolie (Chine).

- la monazite est un mélange de terres rares légéres de phosphates qui représente
55-65% en masse des réserves mondiales des terres rares légéres. Elle est souvent associée
au granite et est localisée principalement en Australie, en Inde et au Brésil. Jusqu’en 1965, il
s’agissait de la principale source de production de terres rares. Son utilisation a
considérablement diminué a cause de la radioactivité naturelle due au thorium naturellement
présent dans les gisements avec tous ses descendants radioactifs [10].

- la xenotime qui est un mélange de terres rares lourdes de phosphates contenant
essentiellement de I'ytrium a hauteur de 25-60% en masse.

- les aluminosilicates tels que la kaolinite, l'illite, la smectite, contenant 0,05 a 0,3%
en masse de terres rares. Dans ces minéraux, les terres rares sont en général physisorbées sur
des sites permanents chargés négativement.

Les terres rares sont des produits essentiels pour I'industrie des nouvelles technologies.
Elles sont trés utilisées dans la fabrication d’aimants, de lasers, de convertisseurs catalytiques
dans l'automobile ainsi que pour la conception de systémes électroniques. A cause du
développement des technologies, il y a une forte demande pour les lanthanides sur le marché
international des métaux [12].

La Figure |- 4 présente I'évolution de la consommation mondiale en terres rares de 2006
a 2013, avec des prévisions sur sa consommation entre 2014 et 2020. Les chiffres montrent que
la Chine est le principal consommateur de terres rares, a lui seul il représente plus de 50% de la
consommation mondiale. Les prévisions indiquent de belles perspectives sur le marché mondial
des terres rares dont l'utilisation devrait continuer a augmenter notamment en Chine.

® http://www.sfen.org/fr/lenergie-nucleaire/le-nucleaire-dans-le-monde
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Evolution de la consommation et de la production de Terres Rares,
200kt - en milliers de tonnes (kt) d'oxydes de terres rares.
Données 2006-2013 et estimation / prévisions 2014 a 2020 selon Dudley Kingsnorth, IMCOA, juin 2014
180kt | wmmm Consommation directe de Terres Rares par le Monde hors Chine
m C tion directe chinoise de Terres Rares
160 kt s Production miniére chinoise de Terres Rares selon IMCOA, juin 2014
== Production miniére totale de Terres Rares selon IMCOA, juin 2014
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Figure I- 4 : Evolution de la consommation des terres rares par la Chine et le reste du monde en milliers
de tonnes. Les prévisions de cette consommation et de la production a I'horizon 2020 sont également
présentées [12].

Le niobium, le tantale, 'uranium et les terres rares sont des métaux stratégiques pour le
développement des nouvelles technologies, essentiel pour répondre aux enjeux mondiaux de
demain. Hormis l'uranium, dont la demande a énormément chuté aprés laccident de
Fukushima, le marché des terres rares, du niobium et du tantale est porteur, raison pour laquelle
ERAMET a souhaité s’y positionner en acquérant le gisement de Mabounié.

1.2. Les minéraux dans le gisement de Mabounié

Le projet Maboumine tire son nom du village de Mabounié proche de la mine située au
Gabon en pleine forét équatoriale (Figure I- 5). La découverte du gisement a été faite en 1986
par le Bureau de Recherche Géologique et Miniére (BRGM).
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Figure I- 5 : Localisation du gisement de Mabounié a I'échelle de I'Afrique (a) et du Gabon (b).

La présence des éléments de valeur (Nb, Ta, TR et U) a conduit ERAMET a effectuer des
sondages sur une partie du gisement. Celui-ci a été découpé en quatre horizons géologiques
différents schématisés sur la Figure I- 6 :

un horizon superficiel,
un horizon rubané,
un horizon phosphaté ou apatitique,

la carbonatite roche mére du gisement avant altération.
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Figure |- 6 : Schéma des différents horizons du minerai Mabounié.
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Les deux premiers horizons sont les plus riches en éléments de valeur et constituent le
minerai composite utilisé pour les travaux de recherche en laboratoire et a I'échelle du pilote,
échelle intermédiaire entre la future usine et le laboratoire. Les principales phases minérales
présentes dans ce minerai sont :

— pour les phases majeures :
la goethite ([FeO(OH)],

o I'hématite [Fe,O4],

o la crandallite [CaAl;(PQO,4),(OH)s.H,0],

o le quartz [SIO,].

— pour les phases mineures :
o les pyrochlores A;B,04(OH, F, Cl) ou A = U, Terres rares, Na, Ca, Ba, Sr, Th, Zr
et B=Nb, Ta, Ti, Fe,
l'ilménite [FeTiO3],
la chlorite [(Fe,Al,Mg)s(Si,Al)4010(OH)g],
les phosphates avec la florencite [CeAl;(PO4),(OH)g)], la monazite
[(Ce,La,Nd, Th)PQOy,)] et I'apatite [Cas(PO,)s(OH,CI,F)].

o

Les éléments de valeur tels que le niobium, tantale et les terres rares sont contenus dans
les pyrochlores et la goethite.

Un procédé minéralurgique a ainsi été développé pour « séparer » les deux phases
porteuses d’éléments de valeur des autres phases sans intérét, de maniére a limiter la quantité
de matiére entrant dans la partie hydrométallurgique du procédé. A lissue de ce prétraitement,
'analyse élémentaire moyenne du minerai est donnée dans le Tableau I- 2.

Eléments Al Ca Ce Fe Mn Nb P Si Ta Th Ti U Y

Composition
en % 546 1,10 05 33,02 1,67 159 285 3,61 0,04 0,12 2,79 0,03 0,04
massique

Tableau I- 2 : Composition moyenne du minerai aprés une étape de prétraitement minéralurgique pour
éliminer les phases minéralurgiques ne contenant pas ou peu d’éléments de valeur. Les teneurs sont
exprimées en pourcentages massiques.

Le Tableau I- 2 montre que les éléments majoritaires du minerai sont le fer, I'aluminium,
le silicium et le phosphore. Le niobium Nb et le Ta représentent respectivement 1,59 et 0,04%
du minerai. Le cérium présent a 0,5 %, I'ytrium Y a 0,03%, l'uranium a 0,03% et le thorium a
0,12% contribuent comme le Nb et le Ta a rendre le gisement attractif. Les phases majoritaires
et minoritaires citées précédemment ont été déterminées par diffraction de rayons X sur poudre
(DRX) (dont un spectre est représenté sur la Figure |- 7) par des analyses microsondes et de
microscopie électronique a balayage (MEB) [13]. Les études menées & ERAMET Research ont
montré que l'uranium et les terres rares sont essentiellement localisés dans la goethite et
minoritairement dans la crandallite [13]. Le niobium et le tantale sont principalement présents
dans les pyrochlores, mais a faibles concentrations pour apparaitre sur le diffractogramme.

17




Chapitre 1 : Contexte de I'étude

Counts m 3
Minerai
2000 —
Goethite, FeO({OH)
Hématite, Fe203
[ Crandalite, CaAl3{P0O4)2(0H)5.H20
‘ Quartz, SiO2
|
1000 | i
| {
\ x \
|
i\ WI | | ‘
L I
l\v" a bl
J k}'” the Vl
]
Vi
o byl o Ll
10 20 30

Paosition ["2Theta] {Copper (Cu))

Figure |- 7 : Spectre DRX du minerai entrant dans le procédé amont de Maboumine. Les phases
majoritaires cristallines sont la goethite, 'hématite, la crandallite et le quartz [13].

1.3. Le procédé hydrométallurgique Maboumine

Le procédé est divisé en trois parties : une partie « amont » et deux parties « aval ». La
partie amont permet de séparer le niobium et le tantale d’'une partie de l'uranium et des terres
rares initialement contenus dans le minerai (Figure |- 8). Les étapes aval du procédé servent a
récupérer seélectivement chacun des éléments de valeur et a les purifier pour leur
commercialisation.

La partie « amont » du procédé qui constitue le cceur de la thése est présentée sur la
Figure |- 8. Plus d’informations sur les conditions opératoires mises en ceuvre dans les parties
« aval » sont disponibles dans la littérature [14] [15]. Les produits envisagés en sortie des
étapes « aval » sont des oxydes de terres rares et d’'uranium sous formes TR,03; et U,O3 pour la
partie « aval U, T.R », ainsi que FeNb, Nb et Ta purs pour la partie « aval Nb et Ta » sur le
schéma de la Figure |- 8.
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Figure |- 8 : Schéma simplifié de la partie « amont » du procédé Maboumine [13] [14] [16].

Le minerai enrichi est mis en pulpe * et mélangé avec la recirculation du filtrat de

thermoprécipitation, puis lixivié dans une cascade de réacteurs par ajout d’acide sulfurique
concentré a 95%, de dioxyde de soufre et du charbon actif a 95 °C [17].

L’objectif de cette premiére étape est de mettre en solution les phases facilement lixiviables
et de reduire d’environ 60% la quantité de matiere a traiter sur le procédé. La lixiviation
concerne essentiellement la goethite contenant une partie des terres rares dont environ 10% en
masse de la teneur entrante sont mis en solution. Au cours de 'étape de lixiviation, le dioxyde
de soufre est utilisé pour réduire le fer(lll) en fer(ll) afin d’optimiser le bilan acide et réduire la
solubilité du niobium. Le charbon actif est utilisé pour catalyser cette réaction de réduction. Les
mécanismes réactionnels et les espéces intervenant dans les réactions sont abordés dans les
références [15] [17] [18] [19]. Dans le cas du minéral goethite, les réactions de sulfatation et de
réduction sont données par les équations I-1 et I-2.

» Attaque de la goethite :

« attaque : 2FeOOH (s) + 3 H,S04(aq) = Fey(S04)3(aq) + 4H 20 (aq) (I-1
b rédUCtIOI’] . Fez(SO4)3(aq) + SOZ (g) + 2H20 = 2F32804(aq) + 2H2804 (aq) (I - 2)
. bilan : ZFCOOH(S) + HZSO4(aq) + SOZ(g) = ZFGSO4(aq) + 2H20(aq) (I - 3)

* La mise en pulpe est une étape du procédé consistant & mélanger le minerai avec de I'eau pour faciliter
sa dispersion avant la lixiviation. Elle se fait dans un réacteur agité.
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L’équation I-3 représente le bilan lié a I'utilisation du dioxyde de soufre pour la lixiviation,
elle montre ainsi 'économie de 1 mole d’équivalent soufre pour mettre en solution 1 mole de
goethite.

Il est également important de noter que le niobium et le tantale sont peu solubles dans ces
conditions, surtout en milieu fer(ll) [17] [20].

A lissue de la lixiviation, le solide enrichi en niobium, en tantale et en TR est séparé du

filtrat liquide contenant 'uranium et une partie des terres rares par décantation et filtration.
Le résidu de lixiviation est mélangé avec de l'acide sulfurique concentré a 95%, c’est I'étape
d’empatage sur le schéma de la Figure I- 8. Le mélange est ensuite introduit dans un four rotatif
pour étre grillé & 300 °C.
Le grillage permet de décomposer les pyrochlores et une grande partie des autres phases
réfractaires contenant les éléments de valeur de maniére a pouvoir ensuite les solubiliser lors de
I'étape de reprise a l'eau.

Le solide grillé, qui sera appelé calciné par la suite, encore chaud est convoyé vers
I'étape dite de reprise du calciné ou reprise a I'eau ayant pour but de mettre en solution les
éléments de valeur. Au cours de cette étape, le calciné est mélangé avec de I'eau dans des
réacteurs agités et maintenus a une température de 95 °C. Le calciné étant trés acide, I'étape
de reprise a lI'eau se déroule dans des conditions de forte acidité. Au pilote amont de
Maboumine cette étape est réalisée a un ratio masse d’eau sur masse de calciné (appelé L/C)
égal a 1. La concentration en H" libre en solution avoisine alors 1 mol/L. A la fin de I'étape de
reprise du calciné, une étape de séparation solide-liquide par décantation et filtration permet de
séparer le filtrat contenant le Nb, le Ta, I'U et les TR du résidu appauvri en éléments de valeur,
lequel est sorti du procédé avant I'étape de thermoprécipitation.

La thermoprécipitation a pour objectif de faire précipiter le niobium et le tantale tout en
laissant les TR et 'U en solution. La solution qui contient les TR et qui a une forte acidité
résiduelle est recyclée vers I'étape de lixiviation pour optimiser le bilan acide du procédé. Le
solide concentré en niobium et en tantale est envoyé vers la partie « aval » pour étre purifié et
transformé en ferroniobium [14].

Le procédé hydrométallurgique développé par ERAMET Research a fait I'objet de
nombreuses études a I'échelle laboratoire a Trappes (chez ERAMET Research), puis a I'échelle
pilote a Bessines-sur-Gartempe sur le site du SEPA d’AREVA afin d’optimiser le fonctionnement
du procédé et d’acquérir les données nécessaires pour la construction de la future usine au
Gabon. Sur ce procédé, au laboratoire comme a I'échelle du pilote, différentes difficultés ont été
rencontrées sur les étapes de séparation solide-liquide et en particulier a I'étape de reprise a
'eau du calciné.

2. Lareprise al’eau du calciné

2.1. Ladissolution du calciné et la présence de silicium en solution

Le solide empaté et grillé contenant l'intégralité du Nb et du Ta ainsi que 90% des terres
rares est attaqué au cours de la reprise a 'eau du calciné. Tout I'enjeu de 'étape de reprise a
'eau est de solubiliser les éléments de valeur qui seront récupérés en deux flux grace a I'étape
de thermoprécipitation. Cette étape est donc extrémement importante. Elle doit garantir
'approvisionnement de I'étape de thermoprécipitation avec un liquide enrichi en éléments de
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valeur. Les étapes de séparation solide-liquide telles qu’effectuées sur le procédé sont
présentées sur la Figure |- 9. Elles se font par décantation et filtration sur filtre presse.

La composition du calciné telle que déterminée chez ERAMET Research est donnée
dans le Tableau I- 1. Dans celui-ci les teneurs en Al, Ca, Ce, Fe, P, S, Si ont été déterminées
par ICP-OES?, les teneurs en Ce et terres rares TR par ICP-MS.

Eléments Al Ca Ce Fe Nb P Si Ti

% massique 4.0 1,5 0,4 10,8 1,1 2,3 4.4 1,3

Tableau |- 3 : Composition en % massique d’'une partie des éléments présents dans le calciné
déterminée par ICP-MS et ICP-OES. Ceci aprées une étape de fusion alcaline oxydante avec du peroxyde
de sodium puis une reprise de I'échantillon a I'acide chlorhydrique pour obtenir la dissolution totale de
I'échantillon.

Comme mentionné précédemment, la reprise a I'eau du calciné s’effectue a un ratio L/C
de 1 et a 95 °C. Au pilote cette étape est opérée en continu, le calciné encore chaud et I'eau
alimentent le réacteur a un débit moyen de 7,5 kg/h. Ces débits de calciné et d’eau sont fixés
pour que les pulpes passent en moyenne 8 h dans le réacteur. La taille et le nombre de
réacteurs sont également ajustés pour atteindre cet objecif, par conséquent, 180 kg de calciné
sont traités par jour.
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Figure |- 9 : Schéma des opérations unitaires a I'étape de reprise a I'eau du calciné. Dissolution du
calciné a un ratio L/C de 1 et 95 °C, suivi des étapes de séparations solide/liquide par décantation et
filtration sur filtre-presse.

® |CP-OES pour Inductively Coupled Plasma —Optical Emission Spectrometry et ICP MS pour Inductively
Coupled Plasma—Mass Spectrometry sont des techniques d’analyse qui seront décrites au chapitre 3.
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A la sortie du réacteur, des pulpes sont prélevées pour des analyses ICP sur le liquide. Ainsi, la
concentration des espéces en solution est déterminée toutes les 8 h, ce qui fait trois analyses
par jour. Ces 8 h représentent un numéro de poste. Le Tableau |- 4 présente les pourcentages
massiques des espéces en solution au poste 93 au cours de la deuxieme campagne de pilotage
en 2014 appelée 2014-2 réalisée a Bessines. Il s’agit de la campagne la plus aboutie du point
de vue du fonctionnement en continu du procédé. Les teneurs élementaires en solution
consignées dans celui-ci sont a peu prés équivalentes a celles mesurées sur 'ensemble des
postes pendant une campagne utilisant le schéma de procédé de la Figure I- 8, sauf pour le Si.

Eléments Al Ca Ce Fe Nb P Si Ti

% en masse dans la solution 357 1,0 04 101 09 194 0,01 0,95

Tableau I- 4 : Pourcentages en masse des éléments dans la pulpe en sortie du poste 93 durant la
campagne de pilotage du procédé Maboumine 2014-2. Les teneurs massiques ont été déterminées par
ICP-OES.

Les Tableau |- 3 et Tableau I- 4 montrent que les rendements de dissolution sont
supérieurs ou proches de 80% pour la plupart des éléments présents dans le calciné notamment
Al (92,5%), Ce (100%), Fe (93,5%), P (84,3%) et Nb (81,8%). Ces résultats indiquent aussi
gu’une partie du silicium est mise en solution. En regardant I'évolution de sa concentration sur
I'ensemble des postes sa teneur varie beaucoup d’un poste a 'autre. Celle-ci est plus élevée sur
les premiers postes et diminue avec I'augmentation du nombre de postes (Figure I- 10). Ainsi,
une partie du silicium est dissoute pendant lareprise a I’eau du calciné.
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Figure I- 10 : Evolution des parameétres de sortie pour la concentration en silicium soluble en fonction du
numéro de poste. Données issues de la campagne de pilotage 2014-2 sur I'étape de reprise a I'eau du
calciné.

22



Chapitre 1 : Contexte de I'étude

2. 2. Laspéciation du silicium dans le calciné

Bien qu’il soit clair que le silicium se dissout, il est cependant difficile de savoir pourquoi
celui-ci est mis en solution. Ceci d’autant plus que le seul minéral porteur de silicium identifié
dans le calciné est le quartz (Figure I- 11), lequel est insoluble dans ces conditions. La solubilité
du quartz étant de 10 mg/L dans I'eau a 90 °C [21]. Le silicium peut également étre présent sous
forme de silice amorphe, bien que celle-ci soit peu soluble dans ces conditions (310 mg/L a 90
°C dans l'eau [21]), les valeurs des concentrations en silicium mesurées par ICP-OES
présentées sur la Figure I- 11, une fois convertie en silice sont alors en-dessous de celle-ci, de
'ordre de 160 mg/L.
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Figure I- 11 : Diffractogramme DRX du calciné avant I'étape de reprise du calciné.

Nous pouvons ainsi nous demander d’ou vient le silicium qui se dissout au cours de la reprise a
l'eau du calciné. Serait-ce de la silice amorphe ou existerait-il des minéraux autres que le
guartz contenant du Si dans le calciné ?

2. 3. Les vitesses de dissolution et de précipitation du silicium

Il a également été constaté que les changements des conditions opératoires sur les
étapes amont du procédé pouvaient avoir des répercussions sur le comportement des
suspensions de reprise du calciné se traduisant par exemple par I'absence ou la formation
rapide du gel.

Pour ces raisons plusieurs essais ont eu lieu dans les laboratoires ' ERAMET Research
en partenariat avec un laboratoire extérieur pour étudier I'influence des conditions de reprise a
I'eau sur les vitesses de dissolution et de précipitation du silicium [22].
Ainsi des expériences en batch de reprise a I'eau du calciné ont été effectuées sous plusieurs
conditions de composition ionique, ceci en effectuant des essais a différents ratios liquide sur
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calciné (L/C) pour faire varier la composition ionique du milieu. Au cours de ceux-ci les pulpes
étaient prélevées dans le réacteur puis centrifugées. Les surnageants étaient analysés
immédiatement par ICP-OES apres la centrifugation pour étudier le comportement du silicium en
solution. L’évolution de la concentration en silicium pour les expériences a différents ratios L/C
est présentée sur la Figure |- 12. Celle-ci montre que le silicium se dissout et sa teneur en
solution est largement supérieure a celle mesurée au cours des campagnes de pilotage. Elle
indique aussi que plus le ratio L/C est faible, plus la quantité de silicium mise en solution est
élevée. La diminution de la concentration en silicium soluble est aussi plus rapide lorsque le
ratio L/C diminue.

Ces résultats montrent ainsi que plus la masse de calciné engagée pour faire la reprise a I'eau
est importante plus la quantité de silicium mise en solution est élevée. Il s’avére aussi au vue
des courbes que les concentrations en silicium semblent évoluer vers des plateaux différents.
Les conditions de composition ionique de la reprise a I'eau ont donc trés certainement un effet
sur la solubilité du silicium. De plus, il a également été observé pendant ces essais que les
surnageants devenaient troubles aprés plusieurs heures. Les conditions de reprise a I'eau
devraient donc également avoir un effet sur la vitesse de formation du gel et le silicium pourrait
étre responsable de la formation de ce gel.
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Figure I- 12 : Influence du ratio L/C a 95 °C sur les vitesses de dissolution/précipitation du silicium
mesurée par ICP-OES dans les surnageants de reprise a I'eau.

Par conséquent ces études montrent que le silicium se dissout a des concentrations largement
supérieures aux solubilités connues pour cet élément en solution aqueuse. Pour cette raison il
précipite a des vitesses qui sont influencées par les conditions de reprise a I'eau. En revanche
cette étude ne permet pas de savoir quelle est est l'influence de la composition sur les vitesses
de précipitation du silicium, la vitesse de formation du gel et sa composition chimique.

En effet, la dissolution du calciné entraine également le transfert de plusieurs espéces en phase
aqueuse. Le nombre d’espéces en solution ne permet pas de savoir si c’est la force ionique qui
module la vitesse de précipitation du silicium ou si elle est influencée de fagon spécifique par
certains ions. D’autres questions se posent également sur la facon dont il précipite a savoir s'il
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s’associe avec des ions en solution au cours du processus de précipitation. Les analyses des
surnageants réalisés par RMN de #Si ont montré que le silicium est associé uniquement & des
atomes d’oxygéne dans sa premiére sphére de coordination [22]. Le silicium existe ainsi en
solution sous forme d’un oxyde ou d’'un hydroxyde de silicium.

Les difficultés a étudier la dissolution et la précipitation du silicium s’expliquent essentiellement
par les délais entre les prélévements et I'analyse des échantillons, ainsi que par I'absence d’une
méthode permettant d’analyser le silicium soluble dans des solutions contenant des précipités.
La précipitation du silicium en solution se poursuit dans les échantillons, ce qui signifie que les
concentrations mesurées sur la Figure |- 12 devraient également étre sous-estimées comme
c’est le cas pour I'analyse du silicium dans les solutions au pilote. De plus la nature du silicium
analysée par la méthode ICP-OES suscite des questions car elle peut correspondre a la fois a
du silicium soluble ou a une partie du gel dans le surnageant. La méthode ICP-OES ne fait pas
de disctinction entre des colloides de silice en suspension et le silicium soluble (sous forme d’'un
monomeére hydroxyle).

D’autres questions sur la nature des gels c’est a dire la morphologie des objets en solution et
leurs impacts sur la séparation solide-liquide restent également en suspens.

2. 4. Laprésence d’un réseau colloidal pénalisant pour la filtration

Les résultats de certains essais de filtration menés a ERAMET Research sur des pulpes
obtenues dans les mémes conditions opératoires qu’au pilote sont reportés dans le Tableau I- 5.
Il présente la vitesse moyenne de filtration ¥ pour des pulpes obtenues dans les mémes
conditions. Les différences entre elles sont que certaines ont été filtrées directement aprés
I'essai de reprise du calciné a température ambiante ou a chaud en maintenant la pulpe a 100
°C (tests 1 et 2). lls présentent aussi les résultats sur des pulpes filtrées aprés un et quatre jours
suivant leur obtention (tests 3 et 4). Le terme age ou vieillissement des pulpes est alors employé
pour qualifier des pulpes laissées a température ambiante pendant un certain temps. Les
caractéristiques des pulpes sont également consignées dans le Tableau I- 5.

La comparaison des vitesses de filtration montre qu’elles sont plus lentes sur les pulpes
les plus agées, par exemple pour les pulpes des essais 3 et 4 la vitesse passe de 54 a 35
L/m?%h. Les résultats indiquent aussi que le fait de rechauffer ou de maintenir les pulpes & chaud
améliore la filtrabilité comme lindique les essais 1 et 2. Il peut en revanche étre constaté en
comparant les essais 3 et 4 qu’aprés un certain temps de vieilisement, méme en préchauffant
les pulpes avant la filtration la vitesse moyenne reste faible : les suspensions ne retrouvent pas
leurs propriétés macroscopiques [23].

N° essai Description du test T(°C) ¥ (L/m?/h)
1 Pulpe refroidie avant filtration 19 29
2 Pulpe fraiche maintenue a chaud pendant la filtration 100 85
3 Pulpe agée d’un jour et rechauffée avant la filtration 90 54
4 Pulpe agée de 4 jours et rechauffée avant la filtration 90 35

Tableau I- 5 : Influence du vieillissement des pulpes et de la température sur la vitesse de filtration [23].
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A ERAMET Research et au pilote la solution pour améliorer la filtrabilité des pulpes de reprise a
'eau consiste a les diluer par 2 avant la filtration. L'inconvénient de cette dilution est qu’elle
entraine également la précipitation du Nb donc une diminution du rendement de récupération
sur cet élément de valeur. Bien que cette solution engendre la perte des éléments de valeur
aucune autre solution n’a été trouvée.

Au stade des études menées a ERAMET Research, la composition chimique et la nature du
réseau colloidal n’ont pas été identifiées et il est également difficile de savoir quels paramétres
influencent le plus la formation des gels. L'impact des conditions physico-chimiques du procédé
sur la structure ou la morphologie des gels est également inconnu.

3. Objectifs de la these

Aprés une étude bibliographique sur la précipitation du silicium en phase aqueuse, en
particulier en milieu acide, I'objectif de la thése qui est d’améliorer la séparation solide-liquide
passe par une étude de trois principaux axes.

Le premier porte sur une méthode d’analyse développée pour déterminer Ila
concentration en silicium soluble sans doser dans le méme temps les colloides de silice. Le but
sera d’avoir une méthode permettant de suivre I'évolution de la concentration en silicium soluble
dans les solutions de reprise a I'eau du calciné. Pour cela nous nous sommes tournés vers le
dosage du silicium par spectroscopie UV-visible. Cette méthode de dosage est connue dans la
littérature, mais au vue de la complexité des solutions et surtout des interférences qui peuvent
exister, plusieurs essais auront lieu pour implémenter des protocoles permettant de doser le
silicium soluble a la reprise a I'eau du calciné.

Une fois la méthode mise en place, celle-ci sera utilisée pour réaliser le deuxiéme
objectif. Celui-ci concerne l'effet de la composition ionique sur la vitesse de dissolution et de
précipitation du silicium. Une collaboration avec le département Minéralogie d’ERAMET
Research fut établie pour suivre I'évolution des minéraux pendant la dissolution du calciné.
L’objectif étant de savoir quels sont les minéraux qui contiennent le silicium et qui entrainent sa
mise en solution. Les solides au cours de la dissolution du calciné seront également analysés
par RMN pour identifier les ions ou les éléments qui s’associent au silicium lors de sa
précipitation.

Pour étudier séparément l'influence d’'un ou plusieurs paramétres sur les vitesses de

précipitation et pour savoir si la précipitation du silicium conduit & la formtion de gels dans les
conditions de reprise a I'eau, nous avons choisi d’utiliser des solutions synthétiques. Un controle
strict des conditions de précipitation du silicium sera effectué afin de découper les effets des
parameétres physico-chimiques qui interviennent simultanément lors de la dissolution du calciné
et d’'examiner chacun leur réle sur les vitesses de formation du gel.
Le dernier volet porte sur la structure des gels en fonction des paramétres de précipitation ainsi
que sur leur filtrabilité. La structure et la vitesse de formation du gel seront étudiées en ayant
recours a la technique de diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) et a celle de la
diffusion dynamique de la lumiére (DLS). Les tests de filtration réalisés sur ces gels permettront
d’établir des liens entre la morphologie des gels et la vitesse de filtration. Sur la base des
résultats obtenus il sera possible de mener des actions pour améliorer la filtration a I'étape de
reprise a I'eau du calciné. Ceci en jouant par exemple sur la vitesse de formation du gel ou sur
certains parametres physico-chimiques permettant d’obtenir des réseaux ayant une bonne
filtrabilite.
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Des voies de synthése permettant de construire des réseaux colloidaux ayant une bonne
filtrabilité pourront également étre explorées a partir des solutions synthétiques. Les voies de
synthése envisagées devront alors étre transposables a la reprise a I'eau du calciné, c’est-a-dire
réalisables d’'un point de vue technique et garantir la récupération des éléments de valeur.

Les travaux proposés se référent a I'étape de reprise a I'eau du calciné. Toutefois la thése doit
aussi servir a rationnaliser le savoir-faire expérimental en termes de mécanismes afin de
transposer I'approche méthodologique et les connaissances issues des études en vue d'une
démarche de généralisation a dautres types de procédés dans le domaine de
I'hydrométallurgie.
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2. Etat des connaissances
sur le comportement du
silicium en milieux aqueux
et dans les procedés
hydrométallurgiques

Le silicium est le deuxiéeme élément le plus abondant de la crolte terrestre aprés
l'oxygéne. |l entre ainsi systématiquement dans la composition chimique de la plupart des
minerais. Il est présent dans I'environnement sous forme amorphe et de quartz connu sous le
nom de silice. Il existe également en inclusion dans des cristallites engendrant plusieurs familles
de minéraux appellés les silicates. Les attaques acides ou basiques opérées par les procédés
hydrométallurgiques conduisent généralement a sa dissolution et éventuellement a sa
précipitation en fonction des conditions physico-chimiques des procédés et du minéral contenant
le silicium.

Les mécanismes de dissolution du silicium sont alors importants a étudier puisque ce
sont eux qui permettent de comprendre pourquoi le silicium se dissout, de justifier sa formule
chimique lorsqu’il passe en solution ainsi que les paramétres qui vont accélérer ou ralentir son
processus de dissolution. La formule chimique du silicium et des atomes associés a celui-ci est
primordiale quant & elle pour étudier les mécanismes de précipitation et la forme des particules
précipitées.

En effet, comme il sera vu plus tard, en milieu aqueux le silicium est soluble a pH basique
a partir de pH 10 et I'est trés peu en milieu acide en particulier en-dessous de pH 2 [24]. Par
conséquent en-dessous de pH 10 il peut étre amené & précipiter par des réactions de
polymérisation grace a des réactions de condensation a partir de précurseurs hydrophiles que
sont les monomeres. Ces monomeres réagissent entre eux pour former dans un premier temps
des oligoméres, des molécules contenant 2 & 100 atomes de silicium, puis des polymeres
constitués de 100 a 1000 atomes de silicium. Les réactions de condensation finissent par
donner naissance a des particules de quelgues nanométres en interactions les unes avec les
autres. Suivant les conditions physico-chimiques du milieu réactionnel elles peuvent rester
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stables en solution pour former un sol® ou au contraire s’agréger pour former des gels de
particules’ ou des gels polymériques.

Les différentes étapes conduisant a la formation des gels a partir des processus de
dissolution et de précipitation du silicium sont illustrées sur la Figure 1l- 1. Celle-ci correspond a
I'évolution de la concentration en silicium soluble pendant une étape de reprise a I'eau du
calciné pour différents ratios L/C. Elle montre un processus de dissolution marqué par une
augmentation de la concentration en silicium suivi de la précipitation caractérisée par une
diminution de celle-ci. Les différentes images décrivent les étapes de polymérisation entrainant
la formation des particules primaires qui s’agrégent ensuite pour former un gel. Les photos
montrent que pour une composition ionique constante la solution se transforme en gel aprés
plusieurs jours.

800 T—
gnomere de silice en solution WA —/\— RatioL/C:4
'ﬁ de particules primaires —h— Ratiol/C:2,5
! 6 —{)— RatioL/C:1,5
~~ b, | 8 o &
D 600 {RYNS L T Ve v
: \ o“ .
= \ e 3 o~ ‘ P
= \ T 77 7 Agrégation ou formation
) ‘ e S du gel en fonction des
2‘% 400 \ “~.__conditions
5 I/.-—Jc’_} . -& % Apres
g e s e eedoe ® plusieurs
« N, ‘ &P, ) .
g \\ = . A .:.Q jours
S 200 1 o FRCAEL M
S — s 18 .'o -~
e
"‘\()
0 </\ ¥ o v T T
0 5 10 1§ 20 2§
Temps en h

Figure II- 1 : Variation de la concentration en silicium dans la phase liquide mesurée au cours des
expériences de reprise a I'eau du calciné a différents ratios L/C et a 90 °C. Les concentrations ont été
déterminées par ICP-OES. Les schémas représentent les mécanismes de polymérisation-précipitation du
silicium pouvant expliquer la formation du gel illustrée sur les photos. Les photos présentent I'aspect du
surnageant directement apres la reprise a I'eau a un ratio liquide/calciné de 2 et apres plusieurs jours.

Ce chapitre commence par un état des connaissances sur le comportement du silicium
en milieu aqueux. Les mécanismes de dissolution et de précipitation par condensation
moléculaire sont rappelés. Les parameétres influengant ces mécanismes et ceux entrainant la
formation des gels sont également décrits. La deuxiéeme partie s’'intéresse a la gestion des
problématiques liées a la formation des gels de silice dans les procédés hydrométallurgiques.

® Une solution contenant des particules dispersées dans un état stable et en suspension dans le liquide.
" Habituellement appelé des précipités, ils sont si denses qu’ils sédimentent dans les solutions. La
séparation macroscopique des phases solide-liquide est trés nette dans ces suspensions.
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1. Lesilicium en milieu agueux

La dissolution du silicium a été étudiée a la fois sur des systémes naturels comme l'opale,
un gel de silice amorphe, la silice cristalline (le quartz) et les silicates pour comprendre les
processus de disolution qui interviennent dans les eaux souterraines. Cette thématique
interesse également les biologistes qui étudient les molécules ayant des architectures a base de
silicium présentes chez certains organismes vivants comme les diatomées et les radiolaires.
L’émergence des procédés hydrométallurgiques a également conduit les chimistes a analyser la
réactivité des minéraux a base de silicium face aux attaques acides [25].

Pour réaliser ces études les chercheurs se sont tournés vers des solides synthétiques
plutét que d’utiliser des solides naturels car avec ces derniers il est beaucoup plus facile de
contrbler les paramétres physico-chimiques au cours des expériences.

Les travaux réalisés a la fois sur les solides naturels et sur des poudres synthétiques
s’accordent sur le fait que la dissolution du silicium intervient par rupture des liaisons siloxanes
(Si-O-Si) ou des liaisons semi-métalliques dans les silicates (rupture de la liaison O—M dans
Si-O-M) constituant le squelette des molécules [26]. La dissolution est aussi décrite par
plusieurs auteurs comme étant un processus de désagrégation continu entrainant le passage
des monomeres de silicium en solution sous la forme d’un tétrahydroxyde de silicium ou acide
orthosiliciqgue Si(OH), selon I'équation 1I-1 [27] [28].

n Si0, + 2 Hy0 > Si(OH) 4 + Sip_109n—2 (a1 -1)

Pour comprendre pourquoi I'’hydrolyse conduit au monomeére H,;SiO4 ou a d’autres types
de monoméres en fonction du pH, les propriétés acido-basiques des cations en solution
agueuse peuvent étre utilisées pour justifier la nature des ligands entourant le silicium dans sa
premiére sphére de coordination bien qu'’il s’agisse d’'un métalloide®.

1.1. Solvatation et spéciation

Lorsqu’un cation est solvaté par I'eau, il y a transfert de charge depuis I'eau vers le cation
métalligue M**. Ce processus aboutit a la formation d’'un complexe chargé comme lindique
'équation 11-2 [29].

M#* + nH,0 — [M(H,0n]?* (11— 2)

Ce transfert implique une augmentation partielle de la charge de I'hydrogéne rendant la
nouvelle molécule moins acide au sens de Lewis, qui définit les acides comme étant des entités
capables d’accepter un doublet d’électrons. Le complexe formé est alors susceptible d’étre
déprotoné pour former des complexes de plusieurs types. L’équation II-3 donne I'expression
générale d'un complexe formé par réaction entre le complexe solvaté par I'eau et I'eau libre
c’est-a-dire non liée a un ion en solution. Le nombre de déprotonation de la réaction (h) permet
de définir le type de complexe formé [29].

® Les métalloides sont des éléments chimiques aux propriétés intermédiaires entre celles des métaux et
des non métaux comme la conductivité électrique. lls sont par exemple trés utilisés pour la fabrication des
sémi conducteurs.
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[M(H;0),]*" + h(H,0), - [M(H;0)y_(OH),]“M* + hH;0* (I1-3)

Dans cette équation n représente le nombre de solvatation du cation, h le nombre de
déprotonation lié a la réaction d’hydrolyse, z le degré d’oxydation du métal et (z-h)* la charge du
complexe formé aprés hydrolyse.

Suivant la valeur de h des complexes différents sont obtenus :

esi h =0, le précurseur reste un cation aqueux ([M0,,H,,]**).

esi 0 < h < n, il y a formation dun hydroxy aqua complexe de type
[M(H;0) - (OH)] @M,

e si h = n formation des hydroxy complexes [M (0H), ] ".

esin<h<2n,ilyaformation d’'un oxo hydroxy complexe de type[M (0),(0H),_,] % .

«Sih=2n, les complexes sont formés oxo [M0,]?" 2",

La spéciation d’'un complexe dépend donc de sa charge, de son nombre de coordination,
de I'électronégativité du métal et principalement du pH de la solution. Les effets typiques du pH
et du degré d’oxydation du métal sur la nature du complexe formé sont montrés sur la Figure II-
2 [30]. Celle-ci montre que 'augmentation du pH favorise la formation des complexes hydroxo et
surtout des formes oxo. La formation des complexes mixtes, i.e. constitués de plusieurs types
de ligands dépend du degré d’oxydation et du pH. En-dessous d’un degré d’oxydation de 3 les
agquas complexes existent entre pH 0 et 10, a partir de pH 10 ils forment des complexes mixtes
de type oxo-hydroxo. lls sont en revanche formés a partir de pH 6 lorsque le degré d’oxydation
est proche de 4. Pour des degrés d’oxydation supérieurs a 4, les formes oxo et hydroxo
apparaissent quel que soit le pH. Le diagramme montre aussi qu'’il n’est pas possible pour un
métal de posséder les trois types de ligands.

8 F

Figure ll- 2 : Effets du pH et de la charge du métal sur la nature des complexes formés par les métaux
avec différents types de ligands [6].
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Dans le cas du silicium, son degré d’oxydation est de 4, les études concernant la
spéciation du silicium sont en accord avec cette théorie. Le silicium forme un complexe aqua-
hydroxo en-dessous de pH 4, un hydroxo complexe entre pH 4 et 9, et des oxo-hydroxo
complexes au-dela de ce pH [31]. La Figure II- 3 est un diagramme de spéciation du silicium en

fonction du pH établi entre pH 0 et 10. Il donne a la fois la spéciation du silicium et les zones de
prédominance des différentes formes.

25 i T II T T
J go-m —— Si(OH),0H;
o 5 5 oo ~ — Si(OH),
E 50015' .|| . )
- Si(OH),0
()] 3 .
) 15 | §0.005] SIO2tota| i
c 0
(]
5
= 1 o= _ L 1
©
I=
(O]
€05} .
< 0.
O
O =
0 2 4 6 8 10

Figure II- 3 : Diagramme de spéciation du silicium en fonction du pH a 25 °C reproduit avec le modéle et
les données issues de la littérature [4].

La Figure II- 3 montre que le silicium est trés peu soluble pour des pH inférieurs a 4, alors
gue sa solubilité devient importante a partir de pH 10. Elle indique aussi que la forme
prédominante du silicium est Si(OH), en dessous de pH 5 et qu'au-dessus de pH 5, son
hydrolyse produit des espéces ioniques. Jolivet [32] utilise un modeéle de charge partielle pour
calculer le nombre de déprotonation (h) des métaux afin de déterminer leur spéciation. Il
proposa ainsi I'’équation 1l-4 pour calculer le nombre de déprotonation h de I'acide orthosilicique
en milieu acide jusqu’a pH 0, et I'équation 1I-5 en milieu basique jusqu’a pH 14.

(2,621 — xu)

II-4
T =4

(0,836(2,341 — xu)

11-5

h=136z—-04N —

h=114z-0,25N —
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Dans les équations 11-4 et 1I-5, z représente la valence du métal (4 pour Si), N le nombre
de coordination du métal (4 pour Si), x I'électronégativité du métal (1,74 pour Si). La
détermination du nombre de déprotonation h est ensuite utilisée pour déterminer la spéciation a
partir de I'équation II-6.

H,O
[M(OH,)y]*+ & [M(OH),(OH)n-n] % + R HY 1pare (11— 6)

Ainsi entre pH 7 et 10, les équilibres acido-basiques conduisent a la formation de
Si(OH);0". Entre pH 5 et 6,5 la forme acide Si(OH);OH," et la forme neutre Si(OH), coexistent a
des concentrations proches. Aux pH extrémes c’est-a-dire vers 14 et 0, la spéciation du
monomére de silicium est SiO,(OH),” (pH 14) et Si(OH);(OH,)" (pH 0) [33]. Le nombre de
déprotonation détermine la spéciation du monomeére de silicium en solution aqueuse.

Pour les complexes métalliques comportant d’autres ligands que oxo, hydroxo ou aqua,
une hydrolyse peut se produire. Les mécanismes possibles sont a la fois I'addition Ay et la
substitution nucléophile Sy impliquant le transfert de protons de I'eau vers le ligand. A I'issue de
I'attaque nucléophile par I'eau, la coordinance du métal qui se trouve dans un état de transition
est rétablie. L’élimination du ligand entraine la formation d’une fonction hydroxyle sur le
complexe [34]. L'équation II-7 présente ces mécanismes a partir d’'un métal portant un ligand
alcoxyde RO'.

H R
N /
H—0O + M—OR — 0O: - M—OR — HO—M « O\
[ P
H H H

—> M—OH + ROH -7

1. 2. Les réactions d’hydrolyse

Les réactions d’hydrolyse de la silice ont principalement été étudiées a partir des
précurseurs alcoxydes [35] [36] [37]. Comme pour les cations métalliques, les résultats
s’accordent sur le fait que les réactions d’hydrolyse se déroulent par Ay et Sy.
Aprés avoir présenté les mécanismes d’hydrolyse de la silice et étudié I'impact du pH, du
nombre de déprotonation et du nombre d’oxydation sur la spéciation des complexes en solution
aqueuse, nous pouvons désormais nous intéresser a l'influence de la spéciation du silicium et
des parameétres physico-chimiques sur les réactions d’hydrolyse.

1.2.1. Influence de la spéciation du silicium

Comme mentionné en introduction dans ce chapitre le silicium peut exister a I'état solide
sous formes de gel amorphe, de quartz ou de minéraux silicatés. Le caractere covalent de la
liaison silicium—oxygéne dans les minéraux la rend trés peu sensible aux attaques acides. Ainsi,
le quartz et la silice amorphe sont trés peu solubles en-dessous de pH 8 car constitués
uniquement d’atomes de silicium et d’'oxygéne pour le quartz, et d’atomes de silicium, d’oxygéne
et d’hydrogéne pour la silice amorphe.

33



Chapitre 2 : Etat des connaissances sur le comportement du silicium en
milieux aqueux et dans les procédés hydrométallurgiques

Dans les silicates, I'anion silicate SiO,* est associé & des cations par une ou plusieurs
liaisons entre un groupement SiO et un cation. La polarité de la liaison semi-métallique oxygene-
cation est responsable de la stabilité du minéral face aux attaques acides. Un classement des
silicates en fonction de leurs aptitudes a étre lixiviés par un acide et leurs modes de dissolution
a été établi par Terry comme suit[25][38] :

—la dissolution congruente : décrite comme la dissolution compléte du cation métallique
et du silicate a cause du faible potentiel ionique du cation pontant I'oxyde de silicium. C’est le
cas par exemple des silicates de zinc ou de magnésium facilement lixiviables par les acides.

—la dissolution incongruente : rapportée comme étant un processus de dissolution
partielle entrainant uniguement la dissolution du cation.

—la dissolution nulle : elle concerne les silicates a fortes valences tels que : I'aluminium,
le fer, le vanadium, le manganése, le zirconium, etc.

1.2.2. Influence du pH

Les vitesses de dissolution de la silice entre pH 1 et 10, dans I'eau en absence de sels
gue nous présentons dans un premier temps ont largement été étudiées par Seidel [27] a partir
de gels de silice amorphe. Il a ensuite examiné linfluence des sels pour différentes
concentrations en chlorure de sodium NaCl que nous abordons dans un second temps.

Au cours de ces expériences les gels utilisés étaient dans un premier temps lavés
plusieurs fois a I'eau pour éliminer les traces de sels dans le solide. lls étaient ensuite séchés a
110 °C afin d’évaporer toute I'eau pour connaitre de fagon précise la masse initiale de silice
utilisée. La surface spécifique des gels déterminée par la méthode BET était de 22,8 g/m?. Les
images prises par microscopie électronique a balayage (MEB) sur les poudres montraient des
objets se présentant sous forme de particules sphériques. Les expériences de dissolution
étaient effectuées pour une masse donnée de silice. Au cours de celles-ci, I'acide orthosilicique
était dosé par spectroscopie UV-visible & 800 nm en utilisant la méthode au bleu de molybdéne
[39].

Les résulats expérimentaux portant sur la dissolution du gel dans I'eau entre pH 1 et 10,
a diférentes concentrations en NaCl sont données dans les références [26] [40]. Grace a ces
résultats, un modeéle de dissolution basé sur le fait que lorsque les particules sont mises en
solution dans l'eau, les groupes a la surface sont d’abord solvatés et sont susceptibles
d’acquérir une charge positive, négative ou conserver leur neutralité. Tout dépend du pH de la
solution. Les équilibres de protonation ou de neutralisation de la charge des particules P; sont
décrits par les équations I1-8 et I1-9.

[P [H*]

Pt & P+ HY, KPP = RN (Il — 8)
_ y _ [PT][H']

P; & P+ HY, KPPV = ———— (11 - 9)

[P;]

Dans ces équations Pi représente une particule possédant des sites chargés
positivement P;" de type =Si—-O-Si(OH),(H,0)", des sites neutres P; =Si—-O-Si(OH)s, des sites
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chargés négativement P; =Si—-O—(OH),O". Kg;"®” et Ks,"* représentent respectivement les
constantes d’équilibre pour la protonation et la déprotonation de la surface.

Aprés cette étape de solvatation, les particules sont hydrolysées et relarguent le monomére M
de silicium en solution (sous forme Si(OH),). Ainsi pour les particules P;*, P; et P; les réactions
d’hydrolyse sont données par les équations I1-10 et 1I-12. Les équations 1I-11 et [I-13 sont des
réactions de condensation que nous examinons au paragraphe 1. 3. Dans ces équations les k;
représentent les constantes de vitesse des réactions.

k
P +H,0 3P, +M+OH" (11 — 10)
k
PT +M5Pq +H,0+O0H" (11 — 11)
+ ks
PY +H,03P_, +M+H* (11— 12)
+ ke +
PY+M3P, +H,0+H (11 — 13)

Une fois en solution, en fonction du pH, I'acide orthosilicique M est a son tour susceptible
d’étre protonné ou déprotonné selon les équilibres ci-dessous.

g e N mono _ [SI(OH),].[H*]
i(OH)30HF & Si(OH), + H*,  KMome = iR 0F] (11— 14)

[Si(0H)307]. [H7]
[Si(OH)4]

Si(OH)4 © Si(OH);0~ + H™, Koo = I1-15
3 s2

Un modeéle prenant en compte ces équilibres chimiques et les constantes de vitesses
déterminées expérimentalement permet de modéliser les vitesses de dissolution au cours du
temps et en fonction du pH grace a I'équation 1I-16. Les équations II-17, 1I-18 et 11-19 explicitent
certains termes de I'équation 1I-16.

Dans celles-ci a (pH) correspond a la proportion d’espéces monomériques formant la
concentration totale en silice monomérique dans I'équation 1I-16. L’expression a est déduite de
'équation de conservation de masse en silice monomérique. La concentration en silice
monomeérique a I'équilibre ou a la saturation [Si(OH),]s est reportée dans I'équation 11-18. Dans
'équation 11-19, correspondant & I'expression de la constante globale de vitesse de dissolution
k.(pH), 6 correspond au nombre de sites actifs par unité de surface.

k,(pH) > (I - 16)

S
[SUOM)1(6pH) = a(pH).[SIOH)4)s(PH).[1 — exp (7 [SUOH)4ls(PH)
Avec :
B [H+] Ksnzlono
a(pH) =1+ Kgrlwno + [H+] (H - 17)
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o+ B
ks k3 Kpoly Kpoly
[Si(0H)4]s(pH) = k—l T [ | (11 — 18)
\ i Kpolproly/
+12
Sk / 1+ Ilz_zKpf[)g/K]poly \
ky(pH) = — | sLsz | (11— 19)

poly poly ;,poly
52 K K

Ny \1 LR /

La Figure II- 4 compare I'évolution de la concentration en silice monomérique a différents
pH calculée a partir de I'équation II-16 avec les données expérimentales issues des expériences
de dissolution du gel de silice amorphe dans I'eau entre pH 1 et 10 [40] [27]. La comparaison
des valeurs calculées et des valeurs expérimentales (les cercles et les triangles) indique une
assez bonne précision du modele cinétique. Nous constatons une augmentation de la
concentration en silicium pendant les premiéres heures puis une valeur constante apres
plusieurs heures quel que soit le pH. Le calcul de la constante globale de dissolution k.(pH) a
partir de I'équation 1I-19 a été réalisé entre pH 1 et 10 a partir des constantes de vitesse
mesurées au cours des expériences de dissolution. Les résultats de ces calculs sont présentés
sur la Figure II- 5, laquelle montre qu’entre pH 1 et 3 les vitesses de dissolution sont plus lentes.
Elles sont plus rapides entre 4 et 8 et en-dessous de pH 1. Au-dela de pH 8, la constante de
dissolution tend vers un plateau. Elle montre ainsi que la loi de vitesse de dissolution dépend du
pH.

8

¢
mmol 1=V

mrmol [~

Figure II- 4 : Concentration totale en silice monomérique en fonction du temps et du pH dans l'eau
calculée a partir de I'équation II-16. Les données du modéle (les lignes) sont comparées avec les
données expérimentales issues des expériences de dissolution a différents pH suivies par spectroscopie
UV-visible a 800 nm. Sur le graphique les cercles correspondent aux données expérimentales
supérieures et les triangles aux données expérimentales inférieures aux valeurs calculées [4] [40].
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Nous pouvons également constater que la constante de vitesse de dissolution est trés
faible quel que soit le pH, elle est de 2.10™ & pH 0 contre 5.10° mol/m?/s & pH 8. Ainsi en
considérant la solubilité de la silice amorphe & pH 0 et 90 °C, de l'ordre de 0,31 g/L (soit 5
mmol/L), et pour une surface spécifique de 22,7 m%g donnée dans cette étude, le temps
nécessaire pour dissoudre cette quantité de silice est de 122 jours. Ce calcul est en accord avec
les résultats de la Figure 1l- 4 ou apres 600 h la concentration en silicium a pH O est inférieure a
60 mg/L (soit inférieure a 1 mmol/L). Ces temps nécessaires pour mettre en solution une
certaine quantité de silicium en fonction du pH (Figure II- 4) sont proches de ceux mesurés par
Krauskopf qui a étudié expérimentalement la dissolution des gels de silice amorphe entre 0 et 90
°C pour des pH allant de 5 & 9 en solution aqueuse [24].

Le fait que le modéle proposé par Seidel permette de reproduire les résultats
expérimentaux signifie que I'hypothése d’'un mécanisme de dissolution en deux étapes est
alors trés probante. La premiéere étape consiste a la solvatation des particules et conduit
a la formation de sites chargés. La seconde étape entraine la formation du monomeére de
silicium.

k, molm?s’

10718
0
pH
Figure II- 5 : Constante globale de dissolution du gel de silice dans I'eau en fonction du pH et & 25 °C
calculée a partir de I'équation 11-19 [4].

Seidel [4] étudie ensuite l'effet des sels sur le mécanisme de dissolution. Ceci en
reproduisant les expériences précédentes cette fois dans des solutions a différentes
concentrations en NacCl.

1.2.3. Influence de laforce ionique

Les expériences de dissolution pour des concentrations croissantes en chlorure de
sodium ont permis de montrer que les vitesses de dissolution sont plus rapides lorsque la
concentration en chlorure de sodium augmente.
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Au cours des essais les constantes de vitesse de dissolution a différents pH ont été
mesurées en fonction de la concentration en NaCl. Leur introduction dans I'équation [I-16 pour
modéliser la cinétique de dissolution en fonction du pH pour différentes concentrations en NacCl
donne une bonne prédiction du modéle cinétique [4]. Par conséquent, les sels ne modifient pas
le mécanisme de dissolution, ils modifient la solubilité de la silice et peuvent éventuellement
catalyser la réaction de dissolution. Les auteurs de ces travaux tranchent sur des variations de
solubilité et un déplacement des constantes d’équilibre lorsque la force ionique augmente. Ce
sont ces déplacements d’équilibre qui entrainent des différences de vitesse.

A partir des constantes de vitesse déterminées pour différentes concentrations en NacCl
données par Seidel [27], nous avons reproduit le diagramme de solubilité de la silice
monomeérique en fonction du pH a partir de I'équation 11-18 ainsi que la variation de k.(pH) grace
a I'équation II-19.

La Figure II- 6a montre que la solubilité diminue lorsque la concentration en NaCl augmente. A
linverse, la dissolution est plus rapide lorsque la concentration en NaCl augmente Figure II- 6b.
Il est alors intéressant d’examiner le réle des ions monovalents sur la réactivité chimique et sur
la solubilité. L’augmentation de la concentration en NaCl entraine un changement des valeurs
des constantes d’équilibre. En absence de sels, le maximum de solubilité entre pH 0 et pH 8 se
trouve a pH 6. Ce maximum se situe a pH 3,9 pour 0,01 mol/L de NaCl, ce pic disparait a 0,1
mol/L, la solubilité est alors quasiment constante entre pH 2,5 et 7. Il est cependant difficile
d’expliquer pourquoi la constante globale de vitesse augmente lorsque la concentration en NaCl
croit. Les variations de vitesse sur la Figure Il- 6b peuvent a la fois s’expliquer par des variations
de solubilité et par la réactivité de surface modifiée par la présence de sels.

L’examen de la Figure lI- 6b révele en effet que 'augmentation de la concentration en NaCl a
0,1 mol/L conduit a une valeur constante de k.(pH) entre pH 3 et 7 alors que sans sel elle est
constante entre pH 8 et 10. Ces résultats sont dus au fait que le potentiel de surface des
particules est atténué par Na* au-dessus de pH 3 et par CI" en-dessous. Les ions s’adsorbent a
la surface des particules et contribuent a modifier la polarité de la liaison Si-O-Si, ce qui facilite
la réaction d’hydrolyse et 'augmentation de la constante de vitesse k.(pH).

Lobbus et al. [26] ont également tenté de discriminer I'effet du changement de solubilité
induit par une augmentation de la teneur en sel, de I'effet de la réactivité des surfaces modifiées
par la présence des sels pour expliquer 'augmentation de k.(pH) lorsque la concentration en
NaCl croit. Pour cela ils proposerent deux modeéles permettant de relier les potentiels de surface
des oxydes de silice aux constantes globales de dissolution. Les résultats de leurs simulations
montraient que I'augmentation de la teneur en chlorure de sodium a pour effet d’abaisser le
potentiel de surface des particules en raison de I'adsorption des ions, ce qui facilite ensuite la
dissociation des groupes de surface. La Figure llI- 6b montre par exemple qu’en ajoutant 0,1
mol/L de NaCl dans une solution aqueuse, la constante de vitesse de dissolution augmente d’un
facteur 1000 & pH 0, elle est de 3,16.10™° mol/m?%s. En utilisant le raisonnement précédent pour
calculer cette fois le temps nécessaire pour mettre en solution 0,31 g/L de silice & pH 0 en
présence de 0,1 mol/L de NaCl a partir de la nouvelle constante de vitesse de dissolution, nous
trouvons qu'il faut approxiamtivement 58 jours contre 122 jours en absence de 0,1 mol/L de
NacCl.
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Figure ll- 6 : Influence de la concentration en chlorure du sodium et du pH sur la solubilité (a) et sur la
constante globale de dissolution (b) (reproduit respectivement a partir des équations 18 et 19 grace aux
constantes de vitesse de dissolution issues des travaux de Seidel et al [27]).

L’hypothése de la réactivité de surface comme parameétre principal influengant la
cinétique de dissolution a également été évoquée par Dove et al. [41]. Ceci en étudiant les
vitesses de dissolution de la silice amorphe dans I'eau déionisée a pH 5,7, entre 25 et 250 °C,
pour différentes concentrations en NaCl. Les résultats de leurs études ont également montré
gue la présence de sels ne modifie pas le mécanisme de dissolution. A pH et température
constants, les sels ont pour unique effet d’abaisser I'énergie d’activation pour des concentrations
comprises entre 0,01 et 0,15 mol/L. Les sels modifient la polarité des liaisons Si-O-Si lorsqu’ils
s’adsorbent a la surface, ce qui accélere la dissolution. Au-dela de cette gamme de
concentration, I'énergie d’activation change trés peu, comme s’il existait une concentration
critique a partir de laquelle la concentration en sel change trés peu la vitesse de dissolution. Du
point de vue des valeurs des constantes de vitesse, cela se traduit par une augmentation de la
constante de vitesse d’'un facteur 23 entre 0,01 et 0,15 mol/L et par un plateau au-dela de cette
gamme de concentration en sel [41].

En conclusion, les sels ne changent pas le mécanisme de dissolution en deux étapes
évoquées précedemment. lls agissent surtout sur la chimie de surface des oxydes de
silicium et facilitent la dissolution.

1.2.4. Influence de latempérature

Les travaux de Dove cités précédemment [42] [41] et ceux de plusieurs auteurs [43] [44]
montrent que la dissolution de la silice est plus rapide lorsque la température augmente quels
gue soient le type de solide utilisé (gel amorphe, silicates), la composition des solutions et le pH.
L’augmentation de la température entraine une augmentation de la constante de vitesse de
dissolution selon la loi d’Arrhénius. Le Tableau IlI- 1 présente les énergies d’activation
déterminées par plusieurs auteurs pour la dissolution du quartz et de la silice amorphe dans
'eau et parfois en présence de sels. Pour les études mentionnées dans le Tableau II- 1 la loi
d’Arrhénius est respectée, la constante de vitesse augmente de fagon linéaire avec la
température pour les deux types de silice (amorphe et quartz). Le Tableau Il- 1 montre que les
énergies d’activation varient avec le pH et la salinité, les valeurs de celles-ci sont également
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élevées, ce qui va de paire avec les faibles valeurs des constantes de vitesses de dissolution
décrites précédemment.

Références Type ou nature de la Composition Temp E. exp
silice de la solution en °C kJd/mol
Silice amorphe
Rimstid et Barnes [19]  Quartz fondu Eau déionisée 25-300 60,9-64,9
Mazer et Walter [20] Poudre de SiO,fondu pH 4 40-85 93,7+ 15,3
Dove et Icenhower [15] SiO, par pyrolyse Eau déionisée 120-290 81,9+3,0
SiO, par pyrolyse 0,05 mol/L NaCl 100-200 82,8+19
Dove et Icenhower [15] Quartz fondu Eau déionisée 140-290 76,4 £ 6,6
Quartz fondu 0,05 mol/L NacCl 80-200 83,4+ 3,3
Dove et Icenhower [15] Compilation Eau déionisée 25-250 745+14
Quartz
Rimstid et Barnes [19]  Sable éolien d’Indiana Eau déionisée 25-300 67,4-76,6
Tester et al. [21] Brésil Eau déionisée 25-625 89+5
Polster Arkansas, Ottawa Eau déionisée 100-300 78,2 +2
Gratz et Bird [22] Brésil pH 10 a 13 148-236 86,41
Brésil pH 10 a 13 148-236 90,22
House [23] Fontainbleau pH 10 5-35 83,2
Gratz et Bird [24] Brésil pH 10 a 13 148-236 78,6
Dove [17] Arkansas pH2-12;Na—-0- 25-300 66,03
0,3 mol/L
Dove [18] Arkansas Eau déionisée 175-290 72,04
Arkansas 0,05 mol/L NaCl 175-290 722 +6

Tableau II- 1 : Récapitulatif des énergies d'activiation (Ea) pour la dissolution de la silice en solution
agueuse a partir des références bibliographiques indiquées.

1.2.5. Influence des effets stérigques et inductifs

Les facteurs stériques sont des effets d’encombrements spatiaux liés a la taille des
atomes ou des molécules. Les effets inductifs quant a eux consistent en la propagation d’une
polarisation électronique au fil des liaisons chimiques. lls sont dus a la différence
d’électronégativité des atomes. lls deviennent généralement négligeables au bout de 3 liaisons
chimiques a partir du centre de I'atome.

L’hydrolyse se produit par remplacements successifs des groupes OR par des groupes
OH. Les expériences d’hydrolyse d’un alkyl silane sont un bon exemple pour illustrer l'influence
des effets stériques sur les vitesses de réaction. L’avantage d’utiliser des alkyl silanes réside
dans la possibilité de faire varier la taille du groupe alkyle pour créer de I'encombrement entre
les précurseurs.
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Figure II- 7 : Influence des effets stériques et des catalyseurs sur la vitesse de la réaction d’hydrolyse de
différents types d’alkyl silane. Sur les graphiques x correspond au nombre de groupements alkyles. A
gauche, expériences d’hydrolyse en présence de 2 mol/L de NH; & pH 11,8. A droite, hydrolyse avec
0,002 mol/L de HCI comme catalyseur, le pH est de 2,7 [45]. (o) : (CH3)3SIOC,Hs, (V) : (CH3),Si(OC,Hs),,
(0) : CH3SI(OC,Hs)3 (©) : Si(OC,Hs)4, (4) : (OCH3)4Si.

La Figure II- 7 présente les résultats des essais d’hydrolyse d’un alkyl silane de formule

SiRx(OR)4.x pour montrer I'influence des effets stériques et inductifs sur les vitesses d’hydrolyse.
Dans cette formule 4-x représente le nombre de groupes alcoxydes liés au silicium, sur la Figure
II- 7 Ry est un groupe méthyle CH3 et (OR) a pour formule C,Hs0, x correspond au nombre de
groupements méthyles portés par le silicium, il varie entre 0 et 3 sur la Figure II- 7. Les résultats
montrent que la vitesse d’hydrolyse est plus rapide lorsqu’elle est catalysée par H" en milieu
acide a pH 2,7, 'augmentation du degré de substitution x diminue les effets stériques et
améliore la vitesse. La tendance inverse est rencontrée en milieu basique a pH 11,8 ou les
effets inductifs sont rencontrés, 'augmentation de x accélére cette fois la vitesse. La substitution
par CH; améliore le caractére électro-accepteur de la molécule a l'issue de la substitution, les
groupements OR deviennent au fur et a mesure de la substitution de bons groupements partant
ce qui accélere la vitesse d’hydrolyse. L'influence des effets inductifs sur la vitesse est
également explicitée sur la Figure II- 8, en méme temps que les notions sur les groupements
électro-donneurs et électro-accepteurs.
Celle-ci illustre l'influence de la substitution des ligands, sur I'acidité ou la basicité de la nouvelle
molécule lors de la réaction de substitution nucléophile. Il y a augmentation ou diminution de la
densité de charges sur le silicium central, en fonction des effets inductifs du groupe substituant.
Par exemple, la substitution d’'un groupement alcoxyde OR par un groupement plus électro-
accepteur tels que OH ou OSi diminue la densité d’électrons sur le silicium et rend la molécule
plus acide et donc plus réactive aux attaques nucléophiles. A linverse la substitution d’'un
groupe hydroxyle OH par un groupe plus électro-donneurs augmente la densité de charges sur
le silicium central et diminue I'acidité et la réactivité de la molécule.
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(électrons accepteurs)
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(électrons donneurs)

Figure II- 8 : Effet de la substitution des groupes liés au silicium sur 'acidité ou la basicité de
'atome central.

Les réactions d’hydrolyse seront donc d’autant plus rapides que les effets inductifs seront
importants. Elles seront favorisées dans les configurations qui augmentent la densité
électronique sur I'atome de silicium. Les effets inductifs vont ainsi jouer un rdle important sur la
vitesse des réactions catalysées par H" en milieu acide et OH™ en milieu basique.

Les effets inductifs et les effets stériques n’influencent pas le mécanisme
d’hydrolyse mais uniquement la vitesse de la réaction.

1.2.6. Conclusion sur les mécanismes de dissolution

Au terme de cette partie dédiée a étudier les mécanismes de dissolution et les
parametres influencant ceux-ci, nous avons montré dans un premier temps que la spéciation du
monomere issu de la dissolution par hydrolyse dépendait du pH. La dissolution des particules de
silice intervient selon un mécanisme en deux étapes. Dans un premier temps la solvatation des
particules conduit a I'apparition de sites chargés ou neutres a la surface des particules. Puis
dans un second temps I'hydrolyse des liaisons Si-O-Si entraine la formation du monomeére. La
température, le pH et la force ionique jouent un réle sur les vitesses de dissolution mais pas sur
le mécanisme. Les effets stériques et inductifs influencent également les vitesses d’hydrolyse en
fonction de la nature des ligands portés par le silicium.

1.3. Lesréactions de condensation

Les monomeéres de silicium mis en solution aprés une étape de dissolution précipitent si
leur concentration est supérieure a leur solubilité. C’est par exemple ce qui se passe dans les
sources géothermales ou la dissolution de silice amorphe a lieu. Une diminution de la
température entraine un abaissement de la solubilité du monomére de silice. Les monoméres en
solution précipitent par des réactions de condensation moléculaire dont les mécanismes sont
étudiés au paragraphe 1.3.1. L’influence des paramétres physico-chimiques sur les vitesses de
condensation est ensuite discutée au paragraphe 1.3.2.
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1.3.1. Meécanismes de condensation

Les réactions de condensation ont lieu par olation ou oxolation par des mécanismes
nucléophiles Ay ou Sy en respect avec le degré d’oxydation z de I'atome et son nombre de
coordination N. L’olation est un mécanisme par lequel un pont hydroxyle est formé entre les
centres de deux atomes de silicium. Elle aboutit généralement au départ d’'une ou plusieurs
molécules d’eau. Le mécanisme de la réaction, s’il a lieu par substitution nucléophile, est décrit
par I'équation 1-20.

H H
M—OH + M « O/ =3 M—(|)—M + ROH
\R
H H

i’ |
M—OH + M « O\ — M—0—M + H,0
H (Il — 20)

L’oxolation est un mécanisme par lequel deux molécules possédant des ligands hydroxo
réagissent pour former un pont oxo, cette réaction a lieu lorsqu’aucun ligand aquo n’est présent
dans la premiére sphére de coordination du cation. Dans le cas de la silice les réactions de
condensation ont lieu par oxolation. Elles dépendent fortement du pH et ont lieu de facon a
maximiser la formation des liaisons Si—O-Si et a favoriser I'élimination des fonctions OH portées
par le silicium sous forme de molécules d’eau selon I'équation I1-21.

H

A

M-—(‘) +M—OH — M—0: >M—OH — M—O0—M « :O\
N

H H H

Les réactions de condensation sont catalysées par des acides ou des bases. Elles sont
aussi influencées par des effets stériques et inductifs, par la sursaturation en silicium, ainsi que
par la salinité. La température et la polarité des solvants ont une importance secondaire [30].

Mécanisme de condensation catalysé par les acides

La réaction de condensation catalysée par les acides implique la protonation des silanols
et la formation de l'ion siliconium. Le mécanisme de la réaction est détaillé par les équations II-
22 et II-23. L’étape limitante est I'équation 11-23 [46].

rapide
RSi(OH)5 + H* =5 RSi(OH),H,0* (11 — 22)
lent
RSi(OH),0H] + RSi(OH)3 €= R — Si — (OH), — O — Si(OH), — R + H;0* (11 — 23)

Mécanisme de condensation catalysé par les bases
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Le mécanisme le plus largement accepté pour la réaction de condensation en milieu
basique implique I'attaque d’'une espece nucléophile qui déprotonne le silanol. Cette derniére
réagit ensuite avec la silice monomérique comme le montrent les équations 11-24 et 11-25.

rapide
RSi(OH); + OH~ &= RSi(0OH),0~ + H,0 (I1 — 24)
lente
RSi(OH),0~ + RSi(OH); &< R — Si(OH), — 0 — Si(OH), — R + OH~ (Il — 25)

Cette réaction a lieu au-dessus du point isoélectrique de la silice situé entre pH 2 et 3 ou les
silanols peuvent étre déprotonnés [46].

Les deux mécanismes montrent que les étapes de protonation ou de déprotonation aboutissent
a la formation d’'un anion ou d’un cation silicate en fonction du pH (équations II-22 et 11-24). L’ion
formé réagit ensuite par oxolation pour former une liaison siloxane dans les équations II-23 et II-
25. Cette derniére étape montre également la régénération du proton ou de I'anion hydroxyle.

1.3.2. Vitesse de précipitation

Les vitesses de précipitation du silicium sont surtout influencées par le degré ou le taux
de sursaturation B défini comme I'activité du silicium en solution a®°* sur son activité a I'équilibre
a* (équation 11-26). Dans I'équation 11-26 y$°,CS%,y*, C* représentent les coefficients d’activité
en L/mol et la concentration en mol/L respectivement en solution (sol) et a I'équilibre (*).

asol ysoleol

p=—

a

I1-26
e (11 - 26)

Plusieurs travaux ont montré que plus B est élevé plus la vitesse de précipitation du
silicium est rapide [47] [48]. L’équation 1I-26 montre que B sera d’autant plus élevé que la
solubilité sera faible et que la concentration en silicium sera importante. Pour un sytéme
contenant une concentration donnée en silicium, la sursaturation sera dépendante des
paramétres pouvant modifier sa solubilité tels que la température, le pH, et la composition
ionique des solutions. Ces trois parameétres sont connus pour avoir uniquement un effet sur la
solubilité. C’est pourquoi nous avons choisi de présenter uniquement linfluence de la
concentration initiale pour discuter de I'effet de la sursaturation sur la vitesse de précipitation.

L’influence de la concentration initiale en silicium sur la sursaturation et sur les vitesses de
précipitation a principalement été étudiée dans les procédés visant a récupérer la chaleur dans
les sources géothermales. Ceci en raison des problémes d’encrassement des échangeurs de
chaleur d0 & des gels de silice. Les procédés géothermaux impliquent des changements
importants de température entrainant I'apparition de solutions sursaturées en silicium. Les
refroidissements fréquents créent des sursaturations importantes et entrainent régulierement la
précipitation du silicium. Celui-ci finit par former des gels de silice qui se déposent sur les parois
des échangeurs et limitent le transfert de chaleur.
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Dans ce contexte, I'effet de la sursaturation sur les vitesses de précipitation a été étudié
grace a des expériences permettant de contrbler le pH, la température et la concentration initiale
en silicium [49]. Les résultats montrent que la vitesse est plus rapide lorsque la concentration
initiale en silicium augmente car les sursaturations sont plus élevées. lls font également
apparaitre une période d’induction avant la précipitation, décrite comme une période d’initiation
avant la condensation. La durée de cette période est raccourcie lorsque la sursaturation en
silicium soluble (monomére) augmente (Figure II- 9). Des études ont également montré que
cette période est raccourcie avec 'augmentation de la force ionique et la diminution du pH. Elle
dépend aussi de la température mais tres peu entre 75 et 105 °C [27].
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Figure II- 9 : Evolution de la concentration en acide orthosilicique Si(OH), en fonction du temps a pH 5.50
et 95 °C pour différentes concentrations initiales. A gauche : zoom sur les points entre 0 et 4 heures [27].

La précipitation du silicium conduit a la formation de particules submicroniques dont la taille ne
dépend que des parametres de précipitation. Les particules formées sont alors dispersées dans
le liquide. L’état de dispersion n’est maintenu que par des forces qui s’opposent a I'attraction
des particules que nous allons maintenant analyser [50].

2. Stabilité d’une dispersion de silice

2.1. Quelques généralités sur les dispersions

Une dispersion peut étre vue comme un milieu continu ou discontinu contenant des
particules élémentaires. Un milieu continu est considéré comme un espace dimensionnel ou les
propriétés physiques sont isotropes, a l'inverse d’'un milieu non continu caractérisé par exemple
par des variations spatiales d’'une ou de plusieurs de ses propriétés telles que la constante
diélectrique, la perméabilité magnétique, les densités volumiques de charges, d’énergies et de
courants. Lorsque le milieu est un gaz, la dispersion est qualifiée de fumée ou de brouillard de
particules, alors qu'en milieu liquide elle est qualifiée de sol (dispersion solide/liquide). La
dimension des particules permet de distinguer les suspensions des dispersions colloidales.
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Lorsque les particules ont des tailles supérieures a 1 um, elles sont toujours
soumises a la gravité. Pour suspendre les particules dans le liquide, une agitation mécanique ou
I'utilisation d’agents gélifiants est nécessaire. Ces dispersions portent le nom de suspensions.
A contrario, lorsque les particules ont des tailles inferieures a 1 pum, le mouvement Brownien
a un effet plus important que la gravité, ces dispersions sont appelées dispersions colloidales.
Elles contiennent une plus grande quantité d’interfaces que les suspensions, ce qui les rend
sensibles aux interactions qui modifient leurs interfaces. Elles évoluent ainsi facilement d’un
état fluide a divers états pateux, gélifiés ou granulaires. Les dispersions colloidales
correspondent ainsi a des dispersions contenant un grand nombre d’interfaces. Dans cette limite
ces propriétés s’éloignent de celles d’'une phase liquide ou solide continue [27].

2. 2. Les interactions en solution

Les forces décrites ici sont essentiellement celles qu’on rencontre dans les systémes
colloidaux a base de silice, classiguement au-dessus de pH 4 en solution aqueuse. D’autres
forces comme les forces de proximité de Born ou les liaisons hydrogénes peuvent étre
rencontrées en solution aqueuse. Elles ne sont en revanche pas mentionnées dans la littérature
comme forces intervenant dans les dispersions colloidales de silice.

2.2.1. Les forces acourte portée

Elles s’exercent a des distances qui sont de I'ordre du rayon des particules et sont donc
capables d’accélérer considérablement I'agrégation des particules qui dégrade I'état dispersé.
L’une des contributions énergétiques les plus importantes permettant cette interaction provient
des forces d’attraction de Van der Waals entre les surfaces. Elles découlent de la différence de
polarisabilité entre la phase dispersée et la phase dispersante. Ces interactions sont d’autant
plus fortes que les particules sont petites et que la différence de polarisabilité est grande. Le
calcul de I'énergie associée a ces forces donne accés a la grandeur de I'énergie qu'’il faut leur
opposer pour garantir la métastabilité de la dispersion. L’énergie d’interaction par unité de
surface due aux forces de Van der Waals peut étre calculée a partir de I'équation 11-27, en
intégrant toutes les interactions entre corps [51].

UAB HAB 1
s 12nh? (11 - 27)
Avec :

Uyp: L’énergie potentielle d’attraction en Joule (J).

H,p: La constante de Hamaker, ces valeurs sont connues dans la littérature et sont de I'ordre de
I'énergie thermique (kgT = 4,1.10% J). Pour la silice elle est équivalente a 2 kgT

h: La distance de séparation entre les particules en métre (m).

2.2.2. Les forces alongue portée

Elles sont responsables de la métastabilité ou de la protection quasi compléete des
particules contre I'agrégation. Cette stabilité est due a I'existence d’interactions qui induisent une
barriere de potentiel.
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Dans les dispersions aqueuses contenant des électrolytes, les espéces au contact des
surfaces peuvent également étre des contre-ions résultant de I'attraction par les groupes de
surface. Ces contre-ions hydratés fonctionnent comme des pare-chocs et s’opposent au contact
direct entre surfaces. Les «répulsions électrostatiques » sont alors dues a la pression
osmotique des couches de contre-ions. La théorie de Poisson-Boltzmann est aujourd’hui I'une
des plus utilisées pour calculer les interactions électrostatiques entre plusieurs particules dans
une dispersion colloidale. L’équation linéarisée de Poisson-Boltzmann en utilisant
I'approximation de Debye-Huckel est donnée par I'équation 11-28 [52].

Elle permet notamment de calculer la pression osmotique et d’établir 'équation d’état
dans les sytémes colloidaux. Cette théorie trouve plusieurs applications dans [l'ingénierie
notamment pour le séchage de films colloidaux (les peintures) et le revétement de surfaces [53]
[54].

64k Tan,yy? h
Vi = B/,l—DOyeXp (— E) (11 — 28)

Avec y I'énergie de surface de la particule en (N/m), définie par I'équation [I-29,

zey )

v = tanh (4kBT

(11 — 29)

Dans les équations 11-27 et 1I-28, kg représente la constante de Boltzmann (J/K), T la
température (en K), a le rayon des particules (en m), no le nombre d’ions dans la dispersion
(nombre/m?®), Ao et y représentent respectivement la longueur de Debye et le potentiel a la
distance h des particules. Leurs expressions sont écrites dans les équations 11-30 et 11-31.

—h
Y(x) = Poexp (E> (11 — 30)
Ap = eRT 11— 31
°" FFEa =

Avec, F la constante de Faraday (C), z; la valence des contre-ions, R la constante des
gaz parfaits (J/mol/K), € la constante dielectrique, yq le potentiel a la surface chargée.

2.2.3. Les forces d’hydratation

Ces forces interviennent de maniere importante dans les dispersions de silice. Elles sont
dues au fait que lorsque les particules viennent en contact, la réduction d’énergie de surface
n’est acquise que si les groupes de surface peuvent effectivement perdre leur eau d’hydratation
et réagir entre eux. Si ces réactions ont une énergie d’activation élevée, les surfaces vont rester
solvatées et la dispersion ne pourra passer a un état agrégé. Il est donc possible d’estimer la
pression osmotique qu’il faut fournir pour expulser 'eau d’hydratation, ceci, a partir de I'’humidité
relative de I'atmosphére en équilibre avec les couches d’hydratation. Cette relation est obtenue
en écrivant que le potentiel chimique de l'eau adsorbée est égal a celui de I'eau dans
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'atmosphére humide. La relation entre ces potentiels est donnée par la loi de Dalton (équation
11-32) [55].

L= u" +RTln (%) = u* +RTlna,, (I1—132)

a,,: activité de I'eau dans I'atmosphére humide

u*: potentiel chimique standard de I'eau dans un état de référence en J/mol
p* : pression partielle de 'eau dans un état de référence en Pa

p : pression partielle de I'eau dans I'atmosphére humide en Pa

R: constante des gaz parfaits en J/mol/K

T : température dans I'atmosphére humide en K

La pression osmotique I qu’il faut exercer pour expulser cette eau est liée a ce potentiel
chimique et au volume molaire v, de I'eau :

1—[ _ (%) =) = — (%) Ina,, (11 — 33)

ou encore :

[1--Go) - -
~ \AvV/  6mh3 ( )
Avec :

e? /1 1

U= (— - —) (Il - 35)

8magy \&e; &

L’équation 11-33 suppose que dans I'état final les molécules d’eau ont été expulsées, que
les paires d’ions se sont recombinées et que les surfaces se sont agrégées. Le colt de cette
opération peut étre modélisé comme le transfert d’'un ion de rayon a d’un milieu de constante
diélectrique ¢; dans un milieu de constante diélectrique ¢, (équation 11-35). L’équation 11-33
montre également que lorsque la pression croit, 'humidité relative et a,, augmentent, tandis que
la pression osmotique diminue. Cela est d0 au fait que la dispersion contient d’avantage d’eau et
cette eau est plus facile a extraire.

Au terme de ce paragraphe consacré aux interactions dans les milieux dispersés, il est
important de retenir que la métastabilité des dispersions colloidales est liée a la pression
osmotique des films de liquide qui séparent les particules. Cette pression, due aux ions et aux
molécules retenues dans le film, s’oppose aux attractions de Van der Waals entre particules.
Suivant le bilan de ces forces, l'agrégation sera favorisée ou inhibée. Comme on I'a vu
précédemment la nature des sites a la surface des particules et leur charge dépendent du pH et
de la concentration en élecrolyte de la solution.
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Les travaux de ller ont largement établi les conditions de stabilité des dispersions colloidales de
silice et la nature des réseaux colloidaux obtenus en fonction du pH et de la salinité [46].

2. 3. Influence du pH et de la force ionique sur la stabilité des dispersions de

silice et la nature des réseaux

Le diagramme classique de ller (Figure lI- 10) distingue trois zones en fonction du pH :
pH<2 ; pH compris entre 2 et 6 ; et pH>6. Il illustre les variations de la stabilité des dispersions
en fonction du pH [46].
Le maximum de stabilité correspond au point isoélectrique de la silice compris entre pH 2 et 3.
Dans le cas de la silice au-dessus de ce point nous sommes en milieu basique et en-dessous en
milieu acide. Au point isoélectrique la charge de surface est nulle, les vitesses d’agrégation sont
en revanche tres lentes car les forces de Van der Waals sont négligeables, la constante de
Hamaker est de I'ordre de 2 kgT beaucoup plus faible que celle des métaux, a I'exemple du
titane et du zirconium dont les constantes de Hamaker des oxydes TiO, et ZrO, valent
respectivement 13 et 17 kgT. En dessous de pH 2, le temps de gélification décroit rapidement
car la réactivité de la silice devient importante en raison de la catalyse acide, les surfaces sont
également peu chargées et les répulsions électrostatiques sont faibles : les particules peuvent
s’agréger. Entre pH 2 et 6, la réactivité par la catalyse en milieu basique favorise une gélification
rapide. Le temps de gélification est ainsi plus court. Au-dessus de pH 6, le temps de gélification
croit de facon exponentielle avec le pH car la silice acquiert une charge négative élevée. Les
répulsions électrostatiques entre particules limitent la formation du gel. A ces pH une
augmentation de la concentration en sels permet I'agrégation.
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Figure 1l- 10 : Influence du pH sur la vitesse de formation du gel de silice [22].

La Figure Il- 11 donne une image des réseaux colloidaux formés par la silice en fonction du pH
et de la concentration en sels au-dessus de pH 2 (en milieu basique). Apres les réactions
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d’hydrolyse et de polycondensation aboutissant aux particules primaires, la silice évolue vers un
réseau tridimensionnel ou vers un sol. Le schéma montre qu’en se déplagant vers les pH les
plus basiques, en absence de sels, les particules primaires grossissent sans former de gels. En
présence de sels, celles-ci forment des réseaux, composés de particules, ayant des tailles allant
de 1 a 30 nm en fonction du pH. Cette variation dans la taille des particules est liée a la
nucléation et a la croissance, lesquelles dépendent fortement de la température et du pH.
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pH 7-10 et présence de sels 4
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pH 7-10
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100nm
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Figure ll- 11 : Influence du pH et de la concentration en sels sur la nature des réseaux de silice [22].
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3. Gestion de la silice dans les procédés hydrométallurgiques
Le traitement des minerais par des procédés hydrométallurgiques entraine souvent une

mise en solution abondante du silicium. Suivant les conditions opératoires des procédés, le
silicium mis en solution peut précipiter et former des réseaux de plusieurs types : gels colloidaux
(gel constitué de petites particules), des gels particulaires ou précipités (gel constitué de
particules denses), des sols (particules peu ou pas connectées en suspension dans le liquide)
comme illustré sur la Figure - 11. Les gels colloidaux sont pénalisants pour la filtration alors
gue les gels particulaires se filtrent beaucoup mieux. En hydrométallurgie, des stratégies basées
sur la connaissance des procédés sol-gel sont utilisées pour s’affranchir des effets délétéres liés
a la présence de silice dans les procédés.

Les procédés les plus connus traitant des mineraux riches en silicium, facilement lixiviables,
sont les procédés zinc et nickel. Plusieurs voies dans ces procédés ont été explorées pour
contourner les difficultés causées par la silice.

3.1. Contrble de la sursaturation

3.1.1. Cas du procédé AMAX pour le traitement des latérites de nickel : description du
procédé

Dans les latérites de nickel, le silicium est présent sous forme de quartz, de silicates de
magnésium ou sous forme amorphe dans plusieurs phases [56]. Parmi ces phases, certaines
sont plus faciles a attaquer que d’autres, telles que la silice amorphe et certains silicates de
nickel [57]. Le procédé AMAX est constitué d’'un réacteur compartimenté spécialement mis en
place pour contrdler la sursaturation en acide orthosilicique Si(OH), et le pH au cours de la
lixiviation des silicates (Figure II- 12).

Vapeura H,S0,
haute-pression

l|l|l|Jf|l,|_l_

Echangeurs lixiviation atm.
Chute de

s

pression

Condensat

Pulpe issue du minerai prétraité Pulpe vers la décantation

a contre courant

Figure ll- 12 : Procédé AMAX pour traiter des latérites de nickel [34].

Le minerai est dans un premier temps prétraité pour séparer les phases les plus
réfractaires aux attaques acides d’un coté et le reste du minerai de l'autre [58]. La pulpe
contenant les phases les plus réfractaires est préchauffée dans une série d’échangeurs avant
d’entrer dans un autoclave compartimenté ou de l'acide sulfurique concentré est introduit dans
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les premiers compartiments et permet l'attaque de la matrice solide dans la pulpe. Dans
l'autoclave, la pulpe est parfaitement agitée et la température est de 270 °C.

Les phases les moins réfractaires sont attaquées a pression atmosphérique a l'acide
sulfurique concentré en autoclave. Le résidu solide de cette lixiviation est ensuite introduit dans
le troisieme ou le quatrieme compartiment de l'autoclave pour lixivier les phases réfractaires
sous pression atmosphérique.

En sortie d’autoclave, le nickel est majoritairement présent dans la phase aqueuse

(rendement >90%). Le résidu solide est éliminé car appauvri en nickel et ne suscite donc plus
aucun intérét pour le procédé. Le filtrat issu de la lixiviation, riche en nickel, est séparé du résidu
par décantation a contre-courant et filtration. Avant cette étape de séparation, pour optimiser le
rendement énergétique sur 'ensemble du procédé, la chaleur issue de la liqueur lixiviée est
récupérée dans une série d’échangeurs. La récupération de la chaleur a lieu en trois ou quatre
étapes, plutét qu'en une seule pour des considérations théoriques de rendement de
récupération de la chaleur. C’est cette chaleur qui est utilisée pour préchauffer la pulpe.
Dans les échangeurs de chaleur, il est complexe de récupérer la chaleur par refroidissement car
en milieu acide, la solubilité de I'acide orthosilicique dépend principalement de la température.
La diminution de la température entraine la sursaturation en acide orthosilicique qui précipite et
forme un gel de silice. Ce gel pose des difficultés pour récupérer la chaleur car il forme des
dépbts sur les parois des échangeurs. De plus, I'épaississement des pulpes causé par la
gélification rend difficile la décantation et la filtration. Pour résoudre ces problemes, les
conditions opératoires ont été choisies pour contrdler le facteur de sursaturation lors du
refroidissement, ainsi que le pH pour ralentir la vitesse de précipitation [58].

3.1.2. Conditions opératoires pour contréler le facteur de sursaturation et le pH

Pour contrdler le facteur de sursaturation en sortie d’autoclave, les rampes de refroidissement
sont effectuées de fagcon a avoir une concentration en acide orthosilicique proche de la solubilité
dans les échangeurs. Chaque échangeur est relié a un pot de dilution et a un réacteur
permettant une bonne homogénéisation des pulpes.
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Figure 1I- 13 : Schéma des dilutions a I'entrée de I'échangeur 2 de la Figure II- 12 sur le procédé amax.
Les fleches en pointillets représentent les flux recyclés [58].

Le recyclage de la sousverse des réacteurs permet l'auto-dilution de la pulpe dans les
échangeurs en passant au préalable par le pot de dilution qui permet d’ajuster les dilutions avant
d’entrer dans I'échangeur. Cette auto-dilution sert a réguler le pH dans les échangeurs et la
teneur en acide orthosilicique comme cela est illustré sur la Figure |- 13.

Dans les derniers compartiments de I'autoclave, 'ensemencement du réacteur par le résidu de
lixiviation sous pression atmosphérique (Figure 1l- 12), augmente la teneur en acide
orthosiliciqgue. Sa concentration peut atteindre 1,2 a 1,5 g/L de SiO,. Toutefois il n’y a pas de
précipitation car la solubilité de la silice a 270 °C est également comprise entre 1,2 et 1,5 g/L. En
sortie d’autoclave la pulpe a 270 °C est refroidie a 200 °C dans le premier échangeur de
chaleur. La solubilité de la silice a 200 °C est de 0.8 g/L et la concentration en acide
orthosilicigue est comprise entre 1,2 et 1,5 g/L de SiO,. Il y a alors précipitation de l'acide
orthosilicigue mais I'nydrodynamique et le temps de séjour relativement court de la pulpe dans
'échangeur évitent 'accumulation de dépdts de silice sur les parois.

Dans le deuxieme échangeur de chaleur ou la pulpe est refroidie de 200 °C a 140 °C, le
facteur de sursaturation est également compris entre 1,5 et 2. Pour éviter 'accumulation de la
silice sur les parois a cette étape, la dilution par recyclage de plusieurs flux permet d’augmenter
le pH de 0,8 & 1,5 (Figure 1l- 13). A ce pH, les réactions de polymérisation sont trés lentes et le
temps de gélification est beaucoup plus long. Le pH de la pulpe entrant dans le troisieme
échangeur (1,5 et 1,7) permet d’éviter la construction de dépét. Cette pulpe est ainsi facilement
filtrable.

La stratégie utilisée par le procédé AMAX consiste ainsi a ralentir les vitesses de

polymérisation en contrélant la sursaturation en acide orthosilicique et le pH. Cette stratégie est
trés utilisée dans les procédés hydrométallurgiques pour éviter des difficultés sur les étapes de
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séparation solide-liquide. Dans certains procédés, le minerai est incrémenté de facon
progressive dans les réacteurs de lixiviation pour limiter la sursaturation et assurer un meilleur
contrble du pH. Cependant, cette stratégie n’est pas généralisable a tous les procédeés. En effet,
elle nécessite une bonne connaissance de la spéciation du silicium dans le minerai et des
vitesses de dissolution. Ces deux points sont souvent de véritables inconnues d’autant plus que
la spéciation des silicates et les mécanismes de dissolution de ceux-ci sont difficiles & étudier,
en particulier dans des minéraux ou le silicium est inclus sous forme d’'impuretés donc en faibles
proportions.

De plus, cette stratégie n’est pas envisageable dans les procédés ou un changement de
température et de pH entraine systématiquement la précipitation des €léments de valeur (cas du
procédé Maboumine).

3. 2. Floculation de la silice

Pour améliorer la séparation solide-liquide dans les procédés hydrométallurgiques,
Margulis propose de neutraliser partiellement les pulpes pour se placer a pH 4-5. Cette gamme
de pH correspond a une zone préférentielle d’agrégation de la silice, elle permet de faire
précipiter tout le silicium en solution sous une forme facilement filtrable. L'utilisation d’'un sel
cationique est possible pour la faire floculer. Le solide peut ensuite étre lavé plusieurs fois pour
récupérer les éléments de valeur contenus dans I'imprégnant.

Cette stratégie est trés utilisée pour le traitement des minerais de zinc. Le procédé de
lixiviation des silicates de zinc est un succes historique dans 'hydrométallurgie, étant donné les
difficultés occasionnées par le silicium qui est présent a forte concentration dans les solutions.
D’importantes améliorations sur les voies de traitement de ces minerais ont été faites en
Australie par I'Electrolytique Zinc Compagnie (EZC). Depuis ces améliorations, les procédés de
traitement des latérites de zinc sont assez similaires.

3.2.1. Description des procédés classiques de traitement

Le minerai traité est constitué de roches métamorphiques, composées majoritairement de
silicates de zinc, sous formes d’oxydes. Les phases minérales présentes sont la willémite
(Zn,Si0y), la calamite (Zn4(OH),(Si,07)H,0) et des sulfures de silicates de zinc. La willémite et
la calamite sont faciles a lixivier avec de I'acide sulfurique, alors que les minéraux sulfurés sont
plus réfractaires aux attaques acides. Pour les lixivier a I'acide sulfurique, il faut au préalable les
transformer en silicate de zinc (Zn,SiO,). Cette opération est rendue possible par une opération
de grillage du minéral sulfuré en présence d’oxyde de zinc (ZnO) dans un four. Les interactions
entre le minéral sulfuré et 'oxyde de zinc a haute température conduisent a la formation de
silicate de zinc, qui est facilement dissous par I'acide sulfurique lors de deux étapes de
lixiviation. Lors de la premiére étape dite neutre, le taux d’attaque est de 70 a 75% et dans la
seconde étape plus acide, il est de 90%. Au cours de ces attaques les silicates de zinc sont
dissous par I'acide sulfurique, comme le montre I'équation ci dessous :

7,510, + 2 HyS04aq) = 22nSO4(aq) + Si(OH), (11 — 36)
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Dans le procédé, la willémite est attaquée lors de I'étape de lixiviation neutre alors que la
calamite, phase plus réfractaire, est attaquée lors d’'une lixiviation agressive (plus acide). Le
calciné de silicate de zinc obtenu aprés grillage, est ajouté au flux global pour dissoudre le zinc
restant.

Lors de ces étapes de lixiviation, une quantité importante de silicium pouvant atteindre 20
g/L est mise en solution. Celle-ci finit par former rapidement un gel occupant quasiment
'ensemble du volume de la solution. Ce gel extrémement visqueux entraine des problémes sur
les étapes de séparation solide-liquide, rendant le procédé difficlement opérable. La
connaissance des états du silicium en fonction de la concentration en acide sulfurique et en
silicium dissout apporte des solutions au pilotage de ce procédé.

3.2.2. Construction d’un diagramme isochronique des états de la silice

La solubilité et la vitesse de polymérisation du silicium dépendent du pH, de la
température et de la composition ionique des solutions.
Pour faire face aux difficultés rencontrées lors des étapes de séparation solide-liquide, un
diagramme des états de la silice en fonction de la concentration en acide sulfurique (pH) et de la
concentration initiale en silice a été construit (Figure II- 14).
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Figure II- 14 : Diagramme isochronique des états de la silice en fonction de la concentration en acide
sulfurique et en silice.

Sur ce diagramme, trois types de structures sont identifiées : les sols, les gels et les coagels. Le
coagel non abordé jusqu’ici est un sédiment muqueux hydrophile issu de la fragmentation d’'un
gel. Il peut entrainer plusieurs probléemes comme le colmatage des pores du filtre.

Les structures responsables des difficultés rencontrées sur les étapes de séparation solide-
liquide sont les gels et les coagels. Entre pH 1 et 3, la vitesse de polymérisation du silicium est
lente. Sur le diagramme, cette gamme de pH correspond a la zone IV ou la solution est riche en
acide orthosilicique Si(OH), et en acide silicique SiO(OH),. Les travaux de Margulis stipulent en
effet qu’en-dessous de pH 3, la déshydratation de [l'acide orthosilicique intervient selon
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I'équation (11-37), et serait favorisée par 'augmentation de la concentration en H*. La spéciation
de l'acide silicique n’a pour le moment pas été mise en évidence expérimentalement.

Si(OH), — SiO(0OH), + H,0 (11 — 37)

Lorsque I'acidité augmente (zone V, VI et VII) 'acide silicique est 'espéce majoritaire. Dans ces
zones, les réactions de polymérisation sont catalysées par H* et le temps de gélification est trés
court. Au contraire, lorsque 'acidité diminue (pH 4 et 6), I'acide orthosilicique devient majoritaire
et forme des structures de type sols, gels et coagels avec des vitesses plus lentes.

Le diagramme Figure Il- 14 fait apparaitre qu’entre pH 1 et 3 le temps de gélification est trés
long car les réactions de polymérisation sont lentes (zone V). En dessous de pH 1 elles sont
trés rapides. Entre pH 4 et 6 elles le sont moins, mais I'agrégation est favorisée par la charge
négative a la surface de la silice. Ce diagramme montre que pour faire la lixiviation il faut se
placer dans la zone V et basculer dans la zone Il ou Il pour faire la séparation solide/liquide.
Les gels dans la zone Il sont des gels particulaires ou des précipités. lls se filtrent mieux que les
gels polymériques formés en milieu acide.

3.2.3. Conditions opératoires du procédé

Le procédé est conduit comme suit. La lixiviation se fait pendant 3 heures entre 50 et 60
°C dans une série de réacteurs agités. Le calciné de silicates de zinc) est ajouté au flux global
de la lixiviation neutre et agressive pour maintenir le pH a 1,8-2 et ainsi se situer dans la zone 1V
de la Figure llI- 14 pour ralentir la polymérisation du silicium. Toutefois, la silice n’étant pas
chargée, il n'est pas possible de la coaguler en ajoutant au milieu réactionnel un floculant de
type cationique. Pour cette raison, avant I'étape de séparation solide/liquide, la pulpe riche en
silice issue de la lixiviation est encore mélangée a un calciné riche en oxyde de zinc, ce qui
permet de se placer dans la zone lll du diagramme c’est-a-dire entre pH 4 et 6. La coagulation
de celle-ci dans cette zone de pH permet ainsi d’éviter des problémes de filtration.

Cette stratégie de gestion de la silice n’est applicable dans un procédé hydrométallurgique
gue si les éléments de valeur restent solubles dans les conditions opératoires relatives a la zone
lll. Dans le cas du procédé Maboumine et plus particulierement dans les conditions opératoires
de I'étape de reprise a I'eau du calciné, la solubilité du niobium dépend de la composition
ionique. Ainsi, une variation de pH au-dessus de 2 entrainerait la précipitation de plusieurs sels
métalliques et celle du niobium. Une partie des terres rares pourrait aussi précipiter. Ajouter une
étape de redissolution et de séparation solide/liquide serait beaucoup trop codteuse.

3.3. Changer la spéciation et déshydrater les gels de silice

Cette stratégie est également trés utilisée sur les procédés traitant des minerais
contenant des minéraux de silicium lixiviables. Celle-ci consiste a calciner les minerais avec un
acide concentré (généralement de l'acide sulfurique) pour décomposer les phases minérales
porteuses de silicium.

56



Chapitre 2 : Etat des connaissances sur le comportement du silicium en
milieux aqueux et dans les procédés hydrométallurgiques

g A \e g Ve
OHagimpeSis)  Omsi b OHwimosSisy  Omsi % A
| LY NN | Ny 2SI
| R I  JOL I el PERY Ap
0 U"Sro'.\'ln() 0 0 U'Si-o'ﬁmo 0 “”‘Si-O'S"O Om§; ..
/A y & ) v ; i 1 oo
o= ‘: b o=y ‘,’ > 0 0'5\'0'51 ~. 0
0\51. \,‘ao OH Oy i gvu OH o/ A R TR
=S 0= o )
— c— 0H"%y . |
OH O — O \ ‘ — (1, 1_o" oy
HO ' 'Slu(]-.\‘l
AN ‘ (’)H Hl) ( (')“ “” 0 ",“
| \
WA 4 3 ) S 3 >4
i Sim () mSi OH Sim() mSi O Si=(mSi OH
) 4 N 0 s ’ (N H
Wfo't 1oy "ol 170y no R0 ole
0 R NN AP0 R
) _ce0”3iN () ) L075iN. 0 ! L 0%Sin. 0
ol 07" 1 V0,0’ § o 0% 100 § ongl 0" ) Vo, e’
f‘ f"~o-5i—”“ \%,, ,S:,O_%,un '~,, ,\O_T_un

Figure II- 15 : lllustration de la synérese ou séchage du gel, les molécules d'eau représentent I'eau dans
les pores, la formation des liaisons siloxanes est illustrée en rouge [59].

L’étape de calcination a pour avantage de faciliter la mise en solution des éléments de
valeur et I'élimination quasi-totale du silicium par précipitation au cours de la lixiviation. La
suspension est ensuite évaporée vers 300 °C pour déshydater le gel de silice (Figure II- 15). A
lissue de cette étape de séchage, le solide est lavé avec une solution acide pour redissoudre
les élements de valeur avant I'étape de séparation solide/liquide. Cette technique est basée sur
le fait que la vitesse de réhydratation du gel est trés lente, ce qui permet de récupérer facilement
la solution par filtration aprés I'étape de redissolution du solide [59].

Vobenkaul et al. ont récemment utilisé cette stratégie pour récupérer des terres rares, du niobium
et du tantale dans un minerai riche en eudialyte (minéral d’intérét) [60]. L'inconvénient de cette
stratégie comme la précédente sont les colts qu’elle génere.

Conclusion

L’'objectif de ce chapitre a été de rassembler les connaissances sur les mécanismes de
formation des réseaux colloidaux de silice et l'influence des paramétres physico-chimiques sur
la stabilité des dispersions colloidales. Les leviers permettant d’améliorer les étapes de
séparation solide/liquide dans des procédés hydrométallurgiques traitant des minerais riches en
silicium ont été abordés. Ces stratégies ne sont pas applicables au procédé Maboumine.

De cette étude, il ressort principalement que la formation des réseaux colloidaux de silice
commence par des réactions de polymérisation impliquant des réactions d’hydrolyse et de
polycondensation. La vitesse et 'amplitude de ces réactions a I'échelle moléculaire sont
principalement influencées par des effets inductifs et stériques, par les concentrations en
catalyseurs acides ou basiques, par la sursaturation, ainsi que par la spéciation des monomeres
de silicium.

Aprés les réactions d’hydrolyse et de polycondensation permettant d’aboutir aux particules
primaires, la silice évolue vers un réseau tridimensionnel ou vers un sol en fonction du pH et de
la salinité du milieu. En milieu basique, en absence de sels, les particules primaires grossissent
pour former un sol, alors qu’en présence de sels elles forment un réseau colloidal dont les
agrégats sont constitués de particules denses et sphériques. En milieu acide, en-dessous de pH
2, la précipitation conduit a la formation de gels polymériques constitués de petites particules
faisant quelques nanometres.
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Toutefois, la précipitation de la silice en milieu tres acide (en-dessous de pH 1) a été trés peu
étudiée. Les questions relatives :

—a la spéciation du monomere (Si(OH)40u SiIO(OH), par exemple),

—a la solubilité de la silice dans des solutions complexes constituées d’'un mélange de
plusieurs solutés,

—aux valeurs des constantes de vitesse de dissolution/précipitation et d’agrégation des
particules, dans des solutions aussi complexes sont de véritables points d’intérrogation.

D’autres questions comme la structure des précipités formés dans les conditions de
reprise a I'eau du calciné, ou encore l'influence des changements de composition (trés fréquents
dans un procédé) sur la nature des gels de silice et leur filtrabilité sont des questions qui a notre
connaissance n’'ont jamais été explorées dans la littérature.

De plus sur cette étude, 'une des principales sources de questionnement est de savoir si les
gels observés sont liés a la présence du silicium dans les solutions ou a d’autres espéces
métalliques.
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L’étude de la précipitation de la silice au cours de I'étape de reprise 'eau du calciné n’échappe
pas a un contrble paramétrique mais il n’est pas aisé d’y étudier séparément l'influence des
différents paramétres physico-chimiques.
En effet, la dissolution du calciné entraine le transfert du silicium et des autres espéces
métalliques vers la phase liquide qui se dissocie sous forme d’ions. La composition ionique de la
phase liquide a une influence sur sa solubilité.
Afin d’étudier de fagon découplée la problématique de la dissolution et de la précipitation nous
avons choisi de mettre en ceuvre des études sur des solutions synthétiques. L'étude de la
précipitation de la silice en milieu acide s’est effectuée dans des conditions de température, de
pH et de composition ionique controlées. L’objectif est de connaitre avec précision la
concentration initiale en acide orthosilicique et de suivre I'évolution de cette concentration au
cours de la précipitation. Il sera ainsi possible de mesurer des solubilités et de réaliser des suivis
cinétiques en fonction de la composition ionique du milieu.
Par ailleurs, des tests de reprise a I'eau du calciné, visant a étudier ces mémes processus dans
le contexte et dans les conditions du procédé hydrométallurgique seront également réalisés.

Ce chapitre présente les méthodes et protocoles analytiques ainsi que les protocoles et
dispositifs expérimentaux utilisés pour étudier la précipitation de la silice a partir de solutions
synthétiques et au cours de I'étape de reprise a I'eau du calciné.
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1. Protocoles expérimentaux
1.1. Lareprise al’eau du calciné

1.1.1. Montage utilisé

Une partie des expériences de reprise a I'eau du calciné a été réalisée a ERAMET
Research dans des réacteurs dimensionnés pour garantir 'homogénéité des pulpes. Ces
réacteurs en verre équipés d'un réfrigérant a eau, contenant des contre-pales permettant
d’éviter le vortex a grande vitesse d’agitation, sont calorifugés et montés sur des plaques
chauffantes. Une sonde connectée a la plaque chauffante et baignant dans le réacteur indique
la température. L’agitation du réacteur est réalisée grace a un axe d’agitation équipé de deux
hélices (en haut et en bas de I'axe d’agitation) composées de pales ayant un angle de 45° par
rapport a I'axe d’agitation du mobile. Les moteurs utilisés pour assurer I'agitation des réacteurs
peuvent atteindre des vitesses de 800 tours/min. Le dispositif expérimental, le plan du réacteur
et le schéma de la canne d’agitation sont donnés sur la Figure 1l1- 1.

Figure Ill- 1 : A gauche, dispositif expérimental utilisé chez ERAMET Research pour réaliser les essais de
reprise a I'eau du calciné. Au milieu et a droite, schéma de I'intérieur du réacteur et du mobile d’agitation.

Les couvercles des réacteurs disposent de 4 sorties, dont deux sont occupées par la sonde de
température plongeant dans le réacteur et par le réfrigérant. Les deux autres sorties sont
maintenues fermées pendant les essais grace a des bouchons en verre. Ces bouchons sont
retirés au cours des essais pour réaliser des prélevements grace a des seringues de 20 ou 50
mL.

Au Laboratoire de Génie Chimique, deux dispositifs ont également été mis en place pour faire
des essais de reprise a I'eau du calciné et étudier la précipitation de la silice a partir de solutions
synthétiques. Le premier est présenté sur la Figure llI- 2. Il s’agit d’'un réacteur double
enveloppe en verre de 500 mL, équipé d'un agitateur magnétique et surmonté d’un réfrigérant a
eau. Un thermostat alimente en eau chaude les parois du réacteur et permet de réguler la
température entre 10 et 100 °C (x 0,1 °C). Un robinet d’un diamétre d’environ 4 cm est utilisé
pour prélever les échantillons au cours des essais.
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Figure lll- 2 : Dispositif expérimental utilisé pour les essais de reprise a I'eau du calciné et de précipitation
a partir de solutions synthétiques installé au LGC. 1) : sortie en eau de I'enveloppe ; 2) : réfrigérant ; 3) :
robinet de préléevement ; 4) lecteur de température ; 5) sonde de température ; 6) : entrée en eau de
'enveloppe ; 7) : agitateur magnétique.

1.1.2. Protocole opératoire

La reprise en eau du calciné se fait dans les réacteurs présentés dans le paragraphe
Figure lll- 3. L’'eau est dans un premier temps introduite dans les réacteurs et la vitesse
d’agitation est fixée a 400 rpm. Le calciné est ensuite ajouté en une seule fois dans le réacteur
grace a un entonnoir a poudre, puis le mélange est porté a une température de 90 °C. La
quantité d’eau est calculée pour avoir le ratio massique eau / calciné (L/C) désiré.

Durant les expériences, des échantillons de pulpes sont prélevés dans le réacteur. Pour

les expériences réalisées avec un ratio L/C de 1, les échantillons de pulpes prélevés sont dilués
d’un facteur deux (dilution massique) avec de I'eau déionisée pour faciliter la séparation
solide/liquide par centrifugation. La centrifugation se fait a 3000 rpm pendant 15 minutes a
température ambiante. Les résidus obtenus sont lavés deux fois a I'eau déionisée a température
ambiante avec 5 mL d’eau par gramme de résidu. Les solides sont ensuites séchés a I'étuve a
80 °C jusqu’a ce que leur masse soit constante (environ 48 heures).
La composition des surnageants issus de la premiére centrifugation, des eaux de lavage des
résidus et les résidus est mesurée. Les surnageants sont anaylsés en I'état, aucun traitement
chimique visant a les stabiliser n’est effectué au risque de provoquer un changement du
comportement chimique des éléments en solution. L’analyse des éléments chimiques dans les
surnageants sert a suivre I'évolution de la concentration des espéces pendant la reprise a I'eau
du calciné. Les analyses des eaux de lavage et des résidus permettent de faire des bilans
matiére sur chacune des especes. Le bilan matiere pour une espéce i (BM;) est calculé selon
I'équation IlI-1.

m; surnageant + M equx de lavage + M résidu

0, , ., s .
% de M caicing X M calciné

BM; = (11— 1)
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AVEC: M; syrnageants Mi eaux de lavage €t Mirésiau 1€ Masses de I'espece i dans le surnageant,
dans les eaux de lavage et dans les résidus, respectivement.

Les résidus sont analysés par ICP aprés une étape de fusion au peroxyde de sodium (Na,O,)
dans des creusets, puis repris a I'acide chlorhydrique pour obtenir une dissolution totale du
solide.

1. 2. Précipitation de la silice a partir de solutions synthétiques

1.2.1. Montage utilisé

Le second dispositif présenté sur la Figure lll- 3, a été utilisé pour I'étude sur la précipitation de
la silice a partir de solutions synthétiques et pour les essais de reprise a I'eau du calciné
nécessitant I'utilisation de volumes importants, comme par exemple pour les essais de filtration
qui nécessitent plus de 300 mL de pulpe (voir paragraphel. 3).

Le réacteur utilisé est en verre et a une capacité de 2 Ls. Il est équipé d’une double enveloppe
alimentée en eau chaude par un thermostat, d’un réfrigérant et d’'une sonde de température. Les
prélévements sont réalisés grace au robinet situé en-dessous du réacteur.

Figure llI- 3 : A gauche, dispositif expérimental mis en place au Laboratoire de Génie Chimique a
Toulouse pour étudier la précipitation de la silice a partir de solutions synthétiques. A droite, schéma du
dispositif, les lignes autour de la double enveloppe représentent I'alimentation en eau chaude par le
thermostat.

1.2.2. Protocole opératoire

a. Préparation des solutions
Les tests sont faits a partir de deux types de solutions dont les concentrations peuvent
étre modulées en fonction des conditions choisies.

La premiére solution est réalisée en mélangeant :

- une solution d’aluminium a 80 g/L faite a partir de sulfate d’aluminium hydraté
Alx(S04)s.14H,0 (17% sous forme Al,O3, VWR),

- une solution de fer(lll) a 150 g/L réalisée a partir de sulfate ferrique hydraté
Fe,(S0,)3.xH,0 (74,6%, VWR),
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- une solution d’acide phosphorique concentrée a 85% est utilisée pour ajuster les
concentrations en phosphore dans les solutions durant les expériences,

- une solution de niobium proche de 8 g/L réalisée selon un protocole fourni par ERAMET
Research a partir de penta chlorure de niobium NbCls (99%, VWR),

- une solution d’acide sulfurique a 1,1 mol/L de H* préparée a partir d’'une solution d’acide
sulfurique concentrée a 96%,

- Des solutions d’acide a 1 mol/L de H" ont été préparées a partir de solutions d’acide
chlorhydrique et nitrique concentrées respectivement a 35 et 70% pour étudier l'influence
du type d’acide inorganique sur la structure des précipités et les vitesses de précipitation.

Les protocoles de préparation de la solution sont a chaque fois adaptés en fonction du sel ou du
mélange de sels métalliques que nous souhaitons étudier. Il en est de méme pour le pH des
solutions qui est simplement ajusté en fonction de la concentration en H* voulue.

La deuxieme solution est préparée en diluant une solution de silicate de sodium de formule
Na,SiO3 (27,5% en masse de SiO,, 7,5% en masse de Na, densité 1,39 g/mL, Sigma Aldrich)
dans 100 mL d’eau déionisée. Cette solution sera ensuite introduite dans le réacteur pour avoir
1 L de solution finale. La dilution de la solution de silicate de sodium dans 100 mL d’eau
déionisée a pour objectif de faciliter la dispersion du silicate lors de son injection dans le
réacteur étant donné sa viscosité. Au cours des essais trois concentrations finales en silicium
exprimées en SiO, ont été utilisées : 13,8, 7,1 et 1,4 g/L. La solution de silicate de sodium
contient des oligoméres de silicium, le terme silicium soluble désigné dans cette thése se
rapporte uniqguement a la silice monomérique ou acide orthosilicique Si(OH),. Comme il sera
rapporté plus tard, les méthodes de dosage du silicium par spectroscopie UV-visible ont permis
de déterminer la concentration en acide orthosilicique dans ces solutions, celles-ci sont de 4,9,
3,6 et 0,7 g/L de SiO,.

b. Déroulement des essais

Les expériences de précipitation sont menées en introduisant 900 mL de solution 1 dans
le réacteur. Celle-ci est chauffée a la température souhaitée entre 30 et 90 °C, puis la solution 2
de silicate de sodium a pH 11 est injectée rapidement avec une micropipette. Le temps
d’injection est inférieur a 1 minute. Le pH de la solution est ensuite mesuré avec une électrode
de verre précise a + 0.01 (Hanna Intruments, HI 2210, Dutcher). Le chronométre est déclenché
une fois la totalité de la solution 2 injectée.

Les prélévements effectués sont dans un premier temps « trempés » a pH 2 et 30 °C
pour bloquer ou empécher la précipitation de se poursuivre comme décrit dans la littérature par
ller et Alexander [61] [46] [62]. En effet, leurs travaux ont prouvé qu’en se plagcant dans ces
conditions, les vitesses de polymérisation et d’agrégation de la silice sont ralenties de fagon
considérable [63] [64]. Ceci permet d’obtenir des échantillons stables avant de les passer en
analyse. La plupart des essais ont eu lieu a 1 mol/L de H" sur solutions synthétiques. Les
échantillons prélevés au cours de ces essais étaient trempés en diluant le prélevement par 2 :
5,3 mL d’échantillon dans 5 mL d’une solution de soude a 1 mol/L. L’échantillon prélevé est
introduit d’'un seul coup avec une micropipette de 10 mL dans les 5 mL de la solution de soude
en agitant manuellement. Le pH de I'échantillon trempé est systématiquement vérifié avec
I'electrode de verre.
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Prélévements

Stabilisation a pH 2 par dilution dans une
solution basique (dans des proportions
dépendantes du pH de I'essai)

Analyses par spectroscopie UV- Analyses des dispersions
visible a 410 et 800 nm par SAXS et DLS

Figure 1ll-4 : Représentation schématique du traitement des échantillons prélevés dans le réacteur
pendant la précipitation.

Les échantillons trempés sont ensuite divisés en deux parties pour analyses. Une partie est
analysée par spectroscopie UV-visible a 410 et 800 nm (détaillée dans le chapitre 4) apres
filtration sur une cellule amicon ® dont le seuil de coupure de la membrane est de 0,2 um
(Merckmillipore ®). La filtration a pour but d’éliminer les particules pouvant étre génantes pour la
détection par UV-visible. L’autre partie de I'échantillon est analysée par SAXS et par DLS
(Figure 111-4).

A la fin des essais de précipitation, les suspensions obtenues sont filtrées sur cellule choquenet
pour étudier l'influence des conditions physico-chimiques de précipitation de la silice sur la
filtrabilité.

1. 3. Protocole de filtration

1.3.1. Dispositif expérimental

Le dispositif de filtration se compose d’une chambre de filtration cylindrique d’une
capacité de 0,1 L et d’'une surface de filtration d’environ 51 cm? répartie de part et d’autre de la
chambre. La chambre de filtration peut étre alimentée par la solution a filtrer ou par I'eau de
lavage grace a deux reservoirs cylindriques d’une capacité de 1 L chacun. Les réservoirs sont
chacun connectés a I'air compimé et la pression est mesurée a l'aide d’'un manomeétre avec une
précision de 1%. Un afficheur numérique permet la lecture des pressions (Figure llI- 5).
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Suspension (mélange
liquide/solide)

ﬁ

Filtrat
(a)

Figure llI- 5 : A gauche, schéma de fonctionnement du dispositif avec les sens de circulation des flux en
provenance des réservoirs d'alimentation en suspension pour produire un filtrat (a) et en eau de lavage
pour recueillir un filtrat (b). A droite, photo du dispositif expérimental installé au LGC. 1) : Cellule de
pesée, 2) : réservoir d’alimentation avec la solution a filtrer, 3) : manomeétre de pression, 4) : lecteur de
pression, 5) : réservoir pour le lavage, 6) : vannes d’alimentation de la chambre de filtration, 7) : chambre
avec les deux surfaces de filtration, 8) : sortie du filtrat.

La masse de filtrat passant a travers la chambre de filtration est pesée sur une balance de
précision (Sartorius MSE 3203, 3000 g + 0,001 g). La balance est posée sur un support anti-
vibration assurant sa stabilité et la validité des pesées.

1.3.2. Protocole de filtration

L’ensemble des essais de filtration a été réalisé avec une toile tissée produite par la
société Sefar Fyltis dont la perméabilité a I'air & 196 Pa est égale & 10 L/m?/s.
Les volumes de solution utilisés au cours de nos travaux sont compris entre 400 et 900 mL. Une
fois le reservoir rempli avec la solution a filtrer, la vanne d’alimentation (numéro 3 sur la Figure
IlI- 5) est fermée. La pression opératoire est d’abord fixée a 0,5 bars pour remplir I'intégralité du
circuit. Quelques gouttes sont alors collectées, moins de 5 mL en général. La vanne alimentant
le récipient posé sur la balance de précision est ensuite fermée et la pression est ajustée a la
valeur souhaitée. Une fois la pression fixée, la vanne est réouverte et le filtrat est recueilli sur la
balance. La masse de filtrat produit en fonction du temps est enregistrée sur un ordinateur grace
a un logiciel permettant de fixer les intervalles d’acquisition des masses (de 0,1 secondes a
plusieurs heures).

La relation entre le volume de filtrat V s’écoulant au cours du temps a travers un dépét et
un média de filtration est donné par I'équation de Darcy [65] :

dv AP
— =A— (11— 2)
dt “(Rm + Re)

Dans I'équation 1ll-2, A représente la surface du média filtrant (en m?, AP (en Pa) est la
différence de pression appliquée au fluide qui traverse le gateau et le filtre, p est la viscosité du
fluide (en Pa.s), Ry et R, (en m™) sont respectivement les résistances hydrauliques du média et
du géateau de filtration. La résistance du dépét formé peut étre utilisée pour calculer la résistance
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spécifique o (m/kg) & partir de la masse de particules solides M (kg/m®) déposée par unité de
filtrat & la surface du média [66]:

R, =— (1l - 3)

La résistance spécifique est la grandeur macroscopique qui sera utilisée pour évaluer la
filtrabilité d’un réseau colloidal. Plus elle est élevée plus la vitesse de filtration est lente. Elle est
accessible a partir de I'équation 11I-3, en tracant la dérivée du temps (en s) de filtration par
rapport au volume de filtrat (exprimé en m®).

tiv1 —t; _ paM URm
= V: —V)4+ —
Vie1 = Vi 2APA? Virr = Vi) + 35

(111 — 4)

Les volumes de filtrat exprimés en m® sont obtenus en divisant les masses de filtrat acquises au
cours du temps par la masse volumigue de filtrat mesuré a la fin de chaque essai de filtration.
Les masses volumiques des filtrats sont mesurées dans une éprouvette graduée de 1 L sur une
balance dont la précision est de + 0,01 g. L’essai de filtration est mené jusqu'a ce que
l'intégralité de la pulpe ait été filtrée ou qu’un colmatage du filtre marqué par une interruption de
la collecte du filtrat se produise. Dans ce dernier cas, la représentation en t/V en fonction de V
est marquée par une rupture de pente (Figure llI- 6), ce qui renseigne sur la durée d’'un essai
pour la filtration d’'une pulpe obtenue dans certaines conditions.

Consolidation du gateau

|
|

Rupture de pente

i
i ot
e onte 7‘“[:
1*? Wt

11;

volume cumulé en m®
dtemps/dvolume de filtrat (en s/mU)

- 3
temps de filtration en secondes Volume de filtrat en m

Figure lll- 6: Représentation des données acquises au cours d'une opération de filtration. A gauche,
volume de filtrat recueilli au cours du temps. A droite, courbe de filtration dt/dVs,, €n fonction du volume
pour calculer la résistance spécifique.

A la fin de chaque essai le solide encore humide est récupéré et lavé deux fois a des ratios
masse d’eau sur masse de solide de 5. Il est ensuite séché a 80 °C, jusqu’a ce que sa masse
soit constante en effectuant des pesées au cours du temps, on considére alors que cette masse
correspond a la masse de solide séche. Le ratio de lavage a été considéré a partir des essais
menés & ERAMET Research. Ceux-ci ont montré que pour des forces ioniques de 8 mol/L dans
les pulpes, le taux de sels résiduels dans les dépdts est négligeable aprés 'opération de lavage.
Le méme ratio a été utilisé pour les essais sur solutions synthétiques.
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La masse seche déterminée permet de calculer M a partir de I'équation 111-5.

M= masse seche [ — &
"~ volume de filtrat collectée durant la durée totale de l'essai ( )

2. Outils analytiques
2.1. Mesure de la concentration des éléements dans les solutions

Au cours des difféerents essais, les teneurs en Al, Ca, Ce, Fe, Nb, P, S, et Si dans les
liquides ont été analysées par spectrométrie d’émission optique a plasma a couplage inductif
ICP-OES (pour Inductively Coupled Plasma—Optical Emission Spectrometry) et les teneurs en
Ce, U, Th et TR par spectrométrie de masse a plasma a couplage inductif ICP-MS (pour
Inductively Coupled Plasma—Mass Spectrometry). Ces deux méthodes permettent de
déterminer la composition des solutions avec de faibles niveaux d’interférences et de doser des
éléments a I'état de traces. Des méthodes de dosage du silicium par spectroscopie UV-visible a
410 et a 800 nm ont également été utilisées.

La méthode ICP a été choisie car elle permet d’analyser tous les éléments présents en
solution pour cette étude. Elle sert ainsi a assurer un suivi des concentrations de toutes les
espéces mises en solution lors la reprise a I'eau du calciné. L’inconvénient de la technique ICP
est qu’elle n’est pas adaptée pour analyser le silicium étant donné que les échantillons ne sont
pas stabilisés et que le silicium en solution finit par former des colloides dont la présence en
solution entraine des pertes de matiére lors de la nébulisation. En effet, les colloides étant plus
denses que le liquide, ils ne sont pas tous mis en suspension par le nébuliseur et donc pas
analysés. De plus, la méthode ne fait pas de distinction entre la silice colloidale et le silicium
soluble Si(OH),, elle analyse la concentration totale en silicium dans un échantillon donné. C’est
pourquoi des méthodes de dosage du silicium soluble par spectroscopie UV-visible a 410 et 800
nm ont été développées au cours de cette these. Ces développements font I'objet du chapitre 4,
nous présentons ici les procédures de mise en ceuvre de ces dosages.

2.1.1. Dosage du silicium par spectroscopie UV-visible a 410 et 800 nm

Les méthodes colorimétriqgues pour doser le silicium sont basées sur la formation d’'un
complexe jaune, le compexe B-silicomolybdique (Figure lllI- 7a) dont le maximum d’absorbance
se trouve a une longueur d’'onde de 400 nm (équation 111-6). Ce complexe peut étre réduit en
complexe bleu par différents agents tels que le chlorure d’étain, un mélange d’acide ascorbique
et d’acide oxalique ou encore une solution de cyanure de cuivre et de potassium (Figure IlI- 7b).
Pour cette étude I'acide ascorbique a été choisi comme réducteur (équation IlI-7). Dans ce cas,
le maximum d’absorbance aprés réduction se trouve a 800 nm.

7Si(OH)4 + 12 HgMo,0,4< 7H,SiMO"!,,0,, + 36 H,0 (111 — 6)
CeHgOg + 2HY + 2e™ - CoHgOg

(H SiMOY!, 5,040 = [HiSIMOY 15,040]T +e7) x 2

CeHgOg + 2H™ + 2H,SiMOY!,,0,40 = 2[H,SIMOY 1,040]" + CoHgOg (11 —-7)
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Plusieurs procédures existent dans la littérature pour réaliser la réaction de complexation de
'acide orthosilicique par I'acide molybdique et pour la réaction de réduction du complexe (-
silicomolybdique en un complexe bleu (méthode au bleu de molybdene) [67] [68]. Ce sont des
méthodes complémentaires dont les choix d’utilisation dépendent de la composition ionique des
solutions et la limite de quantification des méthodes. La méthode de dosage a 800 nm est par
exemple plus adaptée pour doser de trés faibles concentrations en acide orthosilicique allant
jusqu’a 0,001 mg/L de SiO; alors que la méthode a 400 nm ne permet pas de descendre en-
dessous de 1 mg/L de SiO,. La présence de certains ions ou éléments en solution considérés
comme des interférents est aussi un parameétre qui peut orienter l'utilisateur vers I'une ou l'autre
des deux méthodes. Par exemple, certains éléments comme le phosphore sont connus pour
interférer sur la méthode de dosage du silicium a 400 nm alors qu'il n’est pas génant pour la
méthode a 800 nm.

Figure lll- 7: (a): étalons de complexe jaune silicomolybdique obtenus par complexation de I'acide
orthosilicique a I'acide molybdique sur des solutions étalons dont la concentration en acide orthosilicique
est comprise entre 0 et 10 mg/L de SiO, (méthode de dosage a 400 nm). (b) : étalons de complexe bleu
silicomolybdique obtenus par réduction du complexe jaune en complexe bleu par I'acide ascorbique pour
des solutions dont les concentrations sont comprises entre 0 et 2 mg/L de SiO, (méthode de dosage a
800 nm).

L’un des inconvénients majeurs des protocoles rapportés dans la littérature pour ce dosage par
'acide molybdique est 'absence d’informations sur la spéciation du silicium analysée. En effet,
la vitesse de formation du complexe dépend également de la spéciation du silicium. Les
monomeres et les oligoméres ne sont pas complexés a la méme vitesse. Cependant pour un
protocole donné il est rare d’avoir des informations sur la nature du silicium analysée pour le
temps de réaction préconisé. Il est souvent difficle de doser les monomeéres de silicium
indépendemment des oligoméres en solution. De plus, la vitesse de complexation a I'acide
molybdique dépend du pH et de la concentration en acide molybdique. Suivant la nature des
échantillons, des variations de pH et des interférences avec I'acide molybdique peuvent avoir
lieu, ce qui peut contribuer a fausser le dosage.
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En effet, la plupart des protocoles ont été établis pour des solutions aqueuses contenant trés
peu d’'ions en solution (rarement sur plus de deux ions) contrairement a la solution traitée au
cours de cette étude [69] [70] [71] [72].

Pour ces différentes raisons, des protocoles permettant de doser I'acide orthosilicique et
les oligoméres de silicium de faibles poids moléculaires possédant entre 2 & 8 atomes de
silicium ont été mis en place au cours de ces travaux de thése. Des tests pour étudier les
interférences liées aux ions majoritaires dans les solutions du procédé Maboumine ont ensuite
été faits pour valider les protocoles de dosage dans des solutions a fortes concentrations en
sels métalliques. Les méthodes de dosage a 410 et 800 nm, les domaines de validité et I'étude
des interférences sont présentés dans le chapitre 4.

2.1.2. Dosages par ICP-OES et ICP-MS

Le phénoméne physique associé a cette technique consiste a provoquer I'excitation des
ions, atomes ou molécules présents dans un échantillon liquide. L’excitation des espéces est
suivie par I'émision de photons lorsque celles-ci reviennent dans leur état fondamental. Les
intensités des raies dues a l'excitation des atomes dépendent de leur concentration dans
I'échantillon et les longueurs d’ondes associées aux transitions électroniques sont propres a
chaque espéce en solution. Les différentes transitions électroniques font référence aux niveaux
d’énergie des orbitales atomiques (nomenclature de Siegbahn®) [73]. L’ICP permet ainsi de
déterminer la concentration d’un ou plusieurs atomes dans un échantillon.

Les analyses ont été réalisées sur spectrométre Ultima Expert (Horiba) en prélevant les
échantillons liquides par aspiration grace a un tube capillaire. L’échantillon est ensuite nébulisé
sous forme de fines goutelletes permettant de le transformer en un brouillard de fines particules
liquides. Les particules sont ensuite transportées par l'argon vers la torche a plasma. Le
brouillard de particules entre ensuite en collision avec une torche provoquant l'ionisation des
molécules. Chaque atome ayant une ou plusieurs longueurs d’onde d’émission caractéristique
d’'une transition électronique, les intensités mesurées sont ensuite utilisées pour déterminer la
concentration d’'une ou plusieurs espéce(s) a partir d’'une ou plusieurs droite(s) d’étalonnage
calibrée a partir d’échantillons de concentrations connues. Avant chaque analyse, la longueur
d’'onde optimale pour la détection des atomes est déterminée pour vérifier qu’il n’y ait pas
d’interférences entre 'atome et le reste des éléments présents dans I'échantillon. Les longueurs
d’'ondes des atomes analysés par ICP-OES pour cette étude sont données dans le Tableau llI-
1. Pour 'CP —MS, apres l'ionisation des ions dans la torche a plasma, ceux-ci sont séparés les
uns des autres par application de champs électromagnétiques en fonction de leur masse
atomique. Bien que plusieurs éléments possedent la méme masse (élément isobarique), le fait
gue chacun possede une distribution isotopique de ses atomes (unique pour chaque élément)
permet de s’affranchir des interférences isobariques et de certifier que le signal correspond a
I'élément recherché.

® Karl Manne Georg Siegbahn, physicien suédois, prix Nobel de physique en 1924.
https://fr.wikipedia.org/wiki/Karl_Manne_Georg_Siegbahn
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Atomes Al Ca Ce Fe Nb P S Si Ta Ti
Longueur
donde 396,1 317,9 418,7 238,2 309,4 178,2 180,7 251,6 240,1 368,55
en nm
Tableau IlI- 1 : Longueurs d'onde de détection optimale des atomes présents dans les solutions de

reprise a I'eau du calciné pour les analyses par ICP-OES telles que remises par ERAMET Research.

Les concentrations des éléments dans les solutions sont déterminées a partir d’'une droite de
calibration établie au moyen de solutions mono-élémentaires en chacun des éléments.
L’étalonnage est réalisé par dilution d’'une solution mére a 50 mg/L dans une solution aqueuse
d’acide nitrique HNO; dont le titre massique est de 5% apres la dilution finale. Les échantillons
sont également dilués pour que leur concentration soit comprise dans la gamme d’étalonnage
dans une solution finale a 5% en HNOs. La précision des mesures en ICP pour les protocoles
mentionnés ci-dessus est + 5%.

2. 2. Caractérisation des suspensions et des solides

2.2.1. Diffusion dynamique de la lumiére (DLS)

La méthode est basée sur I'atténuation de la lumiére par les particules présentes en
solution. La lumiére transmise a I'’échantillon est en partie absorbée et diffusée par les particules
d’ou le nom de diffusion dynamique de la lumiére associée a la technique étant donné que
l'interaction onde-particule se traduit par un échange partiel d’énergie. L'intensité diffusée
dépend de la taille, de la forme, de l'indice de réfraction des particules mais aussi des propriétés
du faisceau de lumiére (longueur d’'onde, angle d’observation) [74].

(c)

(a) Dispersion I(t) (b)
® T
ke |® & o

Laser )

O _‘ WW </>
> 90° }M‘
| i < 1>

Détecteur

Figure IlI- 8 : Schéma de la diffusion quasi-élastique de la lumiere. (a) : diffusion de la lumiére par les
particules et enregistrement de l'intensité diffusée sur un photomultiplicateur. (b) : évolution du signal ou
de l'intensité diffusée pendant la mesure. (c) : illustration de la vitesse de diffusion des particules en
solution, lente pour les grosses patrticules, rapide pour les petites.

L’exposition de la dispersion contenant les particules est marquée par des fluctuations
temporelles de lintensité diffusée (Figure IllI- 8b). Ces fluctuations sont liées au mouvement
Brownien des particules (Figure IlI- 8c). La lumiere diffusée est ainsi la résultante des
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interférences constructives ou déstructives entre toutes les particules en suspension dans le
liquide. Elle renseigne ainsi sur les échelles de temps de déplacement des particules (t). En
analysant la corrélation temporelle de la lumiére diffusée, il est possible de mesurer le coefficient
de diffusion des patrticules.

Toute linformation due au signal diffusé par les particules est contenue dans la fonction
d’autocorrélation g'(t), qui représente l'autocorrélation du champ électrique collecté par le
photomultiplicateur sur tout le volume diffusant. L’expression de la fonction d’autocorrélation est
donnée dans I'équation 111-8, dans celle-ci le symbole <> représente les moyennes temporelles.

g' (@) =<E(t).E(t +71) > (Il — 8)

Expérimentalement les intensités diffusées sont collectées par un photomultiplicateur. La norme
du champ électrique vaut :

I(t) = ||Et).E(t + 1)l (Il —9)
Cette intensité est associée a une fonction de corrélation g*(t) donnée par I'équation 111-10.

g*(@) =< I1(0).I(t + 1) > (111 — 10)
La relation de Siegert permet de relier les fonctions g* et g (équation 111-11) [75].

g’ =1+[g' @] (111 — 11)
D’un point de vue physique, lintensité n’est recueillie que si I'intensité diffusée est en phase
avec le détecteur. L’intensité diminue au fur et a mesure de la décorrélation entre les positions
des particules par référence a un état initial. La fonction d’autocorrélation a alors l'allure d’'une
exponentielle décroissante (équation 11I-12). Le temps a partir duquel la fonction

d’autocorrélation s’annule, appelé temps de corrélation t. permet de calculer le coefficient de
diffusion des particules D, (équation 11I-13).

9%(®) = g*(@®) — 1 = exp(—2Dyqr) (III'—12)
T. = 2Dyq (I —=13)

Ou t est le temps d’échantillonnage, q est le vecteur d’onde défini par :

4mng, . (0
9= Sln(z) (Il — 14)

Dans I'expression du vecteur d’'onde q (en nm™), # correspond a I'angle de détection (ici 90°), A
a la longueur d’onde du faisceau incident (en nm) et n, a l'indice de réfraction du milieu.
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La relation de Stokes-Einstein (équation IlI-15) permet ensuite de relier le coefficient de diffusion
Do (en m%/s) au diamétre hydrodynamique d de la particule (en m) oul i est la viscosité du fluide
(en Pa.s).

D — kgT
7 3nupd

(11l — 15)

L’équation 1lI-15 fait apparaitre que le coefficient de diffusion de la particule est plus faible
lorsque la taille des particules augmente. Avec kg la constante de Boltzmann (1,38 x 102 J/K)
et T la température (en K).

L’appareil utilisé pour cette étude est un Zetasizer 3000 (Malvern Instrument, Ltd, UK).

Celui-ci est muni d’'un laser He-Ne qui émet une lumiére monochromatique de longueur d’onde
633 nm. La diffusion est détectée a un angle de 90° par rapport au faisceau incident (Figure Ill-
8a). Pour analyser les suspensions, environ 4 mL d’échantillon sont utilisés pour remplir une
cuve rectangulaire en quartz. Les fluctutations d’intensité liées au déplacement des particules
sont traitées par un corrélateur numérique afin d’obtenir la fonction d’autocorrélation g'(t) liée au
signal diffusé (équation I11-8) [76] [77] [78] [79].
Pour avoir des analyses représentatives, dans le cas de notre étude, chaque échantillon est
analysé 3 fois. Les intensités sont dans un premier temps traitées par la méthode des
cumulants, dont le développement a l'ordre 2 de la fonction d’autocorrélation (équation [l1-16)
permet ensuite de calculer I'indice de polydispersité Pdl (équation I11-17).

log(g*(t) — 1) = a+ bt +c1? (Il - 16)

Dans I'équation 11I-16, a représente le diamétre moyen et 2c/b? donne la variance de la
distribution en taille des particules. La méthode des cumulants, dite monomodale donne accés
au diamétre moyen en intensité noté « Z,, » et au facteur de polydispersité Pdl correspondant a
une équivalence de la variance sur une distribution en log-normale :

52
Pdl = (111 — 17)

av

Avec s I'écart-type de la distribution en taille des particules (en m).

L’'inconvénient de la DLS est qu’elle est limitée a I'étude des particules comprises entre 5 et
1000 nm. Cette gamme de taille peut également varier en fonction de la nature chimique des
échantillons puisque les particules n’attenuent pas toutes la lumiére de la méme fagon. De plus,
en DLS les tailles sont calculées en faisant 'hypothése des particules sphériques, ce qui peut
fausser l'analyse des données. La DLS donne une image qualitative de I'évolution des
dispersions. Pour avoir des informations sur la forme des particules, la facon dont elles sont
corrélées en solution et leurs dimensions réelles, la diffusion de rayons X aux petits angles
(SAXS) a été utilisée.
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2.2.2. Diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS)

La technique est basée sur les interactions entre les rayons X et les électrons présents
dans [I'échantillon. Les intensités diffusées sont associées aux variations de densités
électroniques rencontrées dans I'échantillon par le faisceau de rayons X. Chaque élément en
solution, y compris les particules, interfére avec I'onde.

Figure lll- 9: Plateforme de diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS, XEUSS 2.0) installée au
Laboratoire de Génie Chimique a Toulouse.

Sur la plateforme SAXS du LGC, les rayons X sont produits en appliquant une différence de
potentiel pouvant aller jusqu’a 8 keV. Celle-ci génere un faisceau de rayons X dont la taille peut
étre redimensionnée suivant l'utilisation. Le faisceau produit est focalisé vers un collimateur pour
sélectionner une longueur d’'onde. En sortie de collimateur, le faisceau monochromatique passe
dans une chambre maintenue sous vide pour éviter les interactions avec les molécules d’air.
Dans cette chambre, le faisceau de rayons X traverse I'échantillon contenant les particules. Un
détecteur a pixels situé en aval, de marque DECTRIS (PILATUS 1 M) permet de collecter les
photons et de mesurer les intensités diffusées par les particules. Le déplacement du détecteur
(bloc noir sur la photo de la Figure 11I- 9) de 30 cm a 2,5 m est utilisé pour faire varier le vecteur
d’onde afin de sonder différentes échelles de taille de particules allant de 1 a une centaine de
nm. Les temps d’acquisition dépendent de la nature des échantillons et des distances
d’analyses choisies (gamme de vecteur d’onde). Pour cette étude, ils sont de 20 minutes,
chaque échantillon est analysé trois fois, ce qui fait 1 heure d’analyse par échantillon. Les
échantillons & un volume de 30 pL sont introduits dans des capillaires en borosilicate de 1,5 mm
de diamétre, puis placé horizontalement en face du faisceau dans la chambre maintenue sous
vide. Avant chaque essai des mesures sont faites pendant 20 minutes sur la solution utilisée
pour tremper ou stabiliser les échantillons a pH 2.

L’intensité diffusée par les particules et collectée sur le détecteur est proportionelle a la
taille, au nombre, a la forme des particules ainsi qu’a la fagon dont leurs positions sont corrélées
a cause des interactions qui existent en solution. L’intensité dépend aussi de la différence de
densité électronique entre les particules et le solvant (équation 111-18).
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I(q) = NpV;a(Ap - Asolvant)zF(Q)S(Q) (11— 18)

Dans I'équation I1I-18, I(q) représente l'intensité diffusée par les particules c’est a dire celle
obtenue aprés avoir soustrait I'intensité mesurée dans la dispersion a celle liée au solvant
suspendant les particules. Np, Vp, et Ap correspondent respectivement au nombre, au volume et
la masse volumique des particules. F(q) et S(q) sont le facteur de forme et le facteur de
structure.

En diluant suffisament les échantillons, il est possible d’avoir des informations sur la forme des
objets, ceci en utilisant I'hypothése selon laquelle en régime dilué, les particules sont
suffisamment éloignées les unes des autres et sans interactions. Nous avons montré que la
dilution ne modifiait pas la forme des particules et la structure du gel en comparant les spectres
d'une dispersion non stabilisée a celle trempée a pH 2 et diluées plusieurs fois dans des
solutions & pH 2. Le facteur de structure S(q) est alors proche de 1. L’intensité diffusée par les
particules s’écrit alors comme suit :

I(CI) ~ Npr(Ap - Asolvant)zF(Q) (IH - 19)

Les intensités diffusées par les particules seront exprimées en unité abitraire, car
l'intensité liée au solvant est mesurée et soustraite. Les mesures d’intensité réalisées sur le
blanc (solution utilisée pour la trempe) et sur I'échantillon permettent de calculer l'intensité liée
uniguement aux particules en faisant la différence sur les valeurs de transmittance mesurées sur
le blanc et I'échantillon selon les équations IlI-20 et 11I-21 (Figure llI- 10). La différence de
transmittance entre I'échantillon et la référence donne la transmittance liée aux particules
appelée intensité diffusée 1(q) exprimée en unité arbitraire.

Iref

Trer = T (1l — 20)
_ Iech
Toch = — (111 - 21)
Iy
IO
I0
Détecteur

Figure IlI- 10 : Schéma de principe de soustraction de lintensité diffusée par les particules dans un

échantillon. | et len correspondent respectivement au signal diffusé par le solvant de référence et
I'échantillon (solvant et particule). I, est I'intensité du faisceau incident.
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Le rayon des particules peut étre calculé a partir des courbes SAXS en ayant au préalable
déterminé le rayon de giration R4 caractérisant la distance moyenne centre a centre entre des
particules présentes dans un objet tel qu'un agrégat. Il permet ainsi de déterminer la taille des
objets en solution en fonction de leur forme (Figure 1ll- 11). Pour des particules sphériques, le
rayon des particules est donné par I'équation I11-23.

q°R

2
9

Il — 22
3 (111 - 22)

Inl(q) ~ In(lo) —

(111 — 23)

10

(g} en cnr?

0.1

0.01

2 8 4 5678 2 3 45678
0.001 0.01 0.1

g (A7)

Figure IllI- 11 : lllustration d'un spectre SAXS d'une dispersion de silice pour des vecteurs d'onde compris
entre 0,001 et 0,1 A™. Sur le graphique b représente le diametre de la particule dans le collier de perles, 2
a représente le diamétre du collier et Rg le rayon de gyration correspondant a la taille totale de I'objet
(ensemble des colliers connectés) [80].

Les spectres SAXS permettent ainsi, comparés a la DLS, d’avoir beaucoup plus d’informations
sur la nature des dispersions et la facon dont elles sont organisées en solution.

Les techniques et les procédures expérimentales permettant de suivre I'évolution des ions en
solution et des dispersions colloidales ont été présentées. Nous décrivons maintenant des
protocoles d’analyses des solides de I'étude (résidus de reprise a I'eau du calciné et silice
précipitée a partir de solutions synthétiques).

2. 3. Analyses des solides

Les méthodes analytiques décrites dans ce paragraphe ont été employées uniquement
pour l'analyse des résidus de reprise a I'eau du calciné. Seule la résonance magnétique
nucléaire (RMN) a été utilisée a la fois pour I'analyse des résidus de reprise a I'eau du calciné et
des précipités de silice obtenus a partir des essais de précipitation de la silice a partir de
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solutions synthétiques. Les protocoles d’analyses des résidus de reprise a I'eau par DRX et
MEB-QEMSCAN ont été mis en place par le département minéralogie ' ERAMET Research.

Les résidus obtenus pendant les essais de reprise a I'eau du calciné subissent un premier
traitement visant a rendre homogeénes les solides qui seront analysés. Ceux-ci sont dans un
premier temps concassés a 5 mm, avant d’étre divisés en deux échantillons homogeénes. L’'un
est broyé pour les analyses RMN et de diffraction des rayons X (DRX). L’autre est utilisé pour
des analyses QEMSCAN et est enrobé dans des résines. Le protocole d’enrobage sera décrit
dans le paragraphe 2.3.2. La Figure llI- 12 représente le traitement subi par les résidus pour
chaque type d’analyse.

Echantillonnage
Concassage a 5 mm, division de
I'échantillon en deux parties égales

Premiére moitié de Deuxieme moitié de
I’echantillon brut I’échantillon brut
Broyage et analyses Enrobage dans des sections
RMN, DRX polies et analyses QEMSCAN

Figure lll- 12 : Traitement des résidus de reprise a I'eau du calciné pour des études de caractérisation par
DRX, MEB-QEMSCAN et RMN.

L’étape de concassage a été réalisée a la main dans un mortier en agate. Le résidu de reprise a
l'eau est un solide facile a broyer, quelques coups de pilon suffisent a I'écraser. La taille de 5
mm donnée est indicative et donne les objectifs de cette phase: obtenir des fragments
suffisamment petits pour étre divisés au « diviseur a riffles » (échantillonnage avec une erreur
faible et mesurable), puis enrobés en résine et observables au MEB.

L’étape de broyage est réalisée mécaniquement, au broyeur a anneaux. L’objectif de cette étape
est de rendre I'échantillon homogéne, avec une granularité trés faible, soit un dgg strictement
inférieur a 100 pum.

2.3.1. Diffraction des rayons X (DRX)

L’équipement utilisé est un diffractométre PANalytical X’PERT PRO présenté en Figure
[lI- 13. L’appareil utilise un tube de cuivre qui génere un flux de rayons X de longueur d’onde
connue (A = 1,54 A). Ce flux est dirigé sur I'échantillon de poudre qui diffracte en retour des
rayons X dispersés dans des directions préférentielles, suivant les plans cristallographiques des
phases cristallines qui le composent. Afin d’améliorer la statistique de comptage, I'échantillon
tourne sur lui-méme durant la mesure. Le signal diffracté passe par une fente d’anti-diffusion et
un monochromateur pour sélectionner uniquement la longueur d’'onde K o du cuivre émise par
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le tube. Le détecteur utilisé est de type X’CELERATOR, un détecteur permettant d’effectuer des
mesures jusqu’a 100 fois plus rapides qu’un détecteur de points traditionnels sans compromettre
la qualité des résultats™.

Détecteur

+ Monochromateur
Fentes
d’ouverture Fontes

de Soller

2theta

Figure lllI- 13: Equipement de diiffraction des rayons X utilisé a ERAMET Research et schéma simplifié de
la méthode.

La limite de détection d’une phase cristalline par cet instrument se situe généralement autour de
2 % en masse du minéral considéré, dans la configuration habituelle (40 kV / 40 mA). Les
conditions d’analyse utilisées pour cette étude sont données dans le Tableau lll- 2. Dans un
premier temps, le bruit de fond de la mesure est soustrait au diffractogramme obtenu. Un logiciel
de reconnaissance automatique compare ensuite le diffractogramme obtenu aux fiches
cristallographiques de référence (JCPDS) de sa base de données, suivant un algorithme tenant
compte de I'angle d’incidence du faisceau et de l'intensité relative des différents pics. Pour cette
étude, la base de données utilisée est la COD (Crystallography Open Database) [81].

Parametres Réglages
Courant 40 kV / 40 mA
Spinner Oui (temps de révolution : 2s)
Masque (largeur irradiée) 15 mm
Fente Automatique, longueur irradiée = 20 mm
Pas 0,017°
Temps par pas (s) 100
Balayage 8 — 80°
Temps total de I'analyse 1h

Tableau lll- 2 : Résumé des conditions utilisées pour I'analyse des résisdus de reprise a I'eau du calciné
par diffraction des rayons X.

10 www.panalytical.com/XCelerator.htm
77



Chapitre 3. Matériels et méthodes

2.3.2. Evaluation Quantitative des Minéraux par Microscopie Electronique a Balayage
(MEB — QEMSCAN)

a. Préparation des sections polies

Les fragments de résidus ont été prélevés dans la fraction non broyée, et déposés dans
un tube rempli par la suite de résine au méthacrylate de méthyl. La technique de polissage
utilisée est la suivante :

—Les sections sont tout d’'abord mises a niveau grace a un poncage a lI'eau sur un papier
SiC de grain 500 avec une force de 70 N pendant environ 2 minutes.

—Les sections sont ensuite polies a I'eau sur un papier SiC de grain 800, a 70 N pendant 2
min, puis un grain de 1200 a 60 N pendant 2 min, un grain de 2400 & 50 N pendant 2 min, et
enfin un grain de 4000 a4 40 N pendant 2 min.

—Le polissage se termine en passant les sections sur un drap tissé, imprégné d’un
lubrifiant et de la solution diamantée a 3 um. Ces micro-diamants vont venir polir la surface et
enlever petit & petit les rayures de la surface de I'échantillon. Les sections vont ensuite passer
sur un drap de velours imprégné lui aussi de lubrifiant et de solution diamantée a 1 um.

Les sections sont nettoyées a 'eau puis séchées a I'air comprimé et sorties du porte échantillon.
Afin d’obtenir une surface conductrice permettant les analyses en microscopie électronique, les
sections sont recouvertes d’'une fine couche de carbone (25 um) a l'aide d’'un évaporateur
carbone.

b. Microscopie électronique

En microscopie électronique un faisceau d’électrons est focalisé sur I'échantillon. Les
interactions entre ces électrons incidents (primaires) et ce dernier produisent des rayonnements
qui vont permettre la caractérisation ponctuelle de la surface (Figure IlI- 14). Trois types
d’émissions sont analysés sur les équipements dERAMET Research :

1. Les électrons rétrodiffusés (BackScattered Electrons, BSE), sont des électrons
primaires déviés par des noyaux atomiques de la cible et renvoyés hors de I'échantillon (Figure
Ill- 14b). Ce sont des électrons de forte énergie (proche de celle des électrons incidents) et
peuvent donc provenir de couches profondes de I'échantillon (pour une énergie de 20 keV des
électrons incidents, entre 1 et 2 microns). Le détecteur va recevoir en chaque point la quantité
d’électrons émise qui va dépendre surtout du numéro atomique moyen de la zone. Plus celui-ci
est élevé plus, les électrons vont étre déviés et donc renvoyés. Les électrons rétrodiffusés sont
utilisés pour imager des contrastes chimiques entre les différentes phases.

2. Les électrons secondaires sont percutés par les électrons primaires et arrachés de
I'échantillon. Ces électrons sont de faible énergie (jusqu’a 50 eV) et sont donc facilement arrétés
par la matiére qu’ils traversent. Les électrons secondaires arrivant au détecteur proviennent
donc de la surface proche de I'échantillon (Figure lll- 14b), et les intensités détectées vont
principalement dépendre de I'orientation de la surface par rapport au détecteur. lls vont donner
le sentiment d’'une image topographique de la surface.

3. Les rayonnements X sont produits par des réarrangements des électrons entre les
différentes couches électroniques des atomes. Chacun de ces rayons X est caractéristique
d’une transition d’'un élément chimique. L’étude de I'énergie de ceux-ci avec des détecteurs
spécifigues (Energy Dispersive Spectrometer, EDS) va donner la composition chimique
gualitative de la zone analysée. Certains détecteurs vont mesurer la longueur d’'onde de ces
rayonnements (WDS, Wavelength Dispersive Spectrometer), ce qui permet d’obtenir une
analyse chimique quantitative des éléments chimiques. Par contre, ces dernieres analyses sont
nettement plus longues. Ces rayonnements vont pouvoir traverser une quantité plus importante
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de matiére que les autres (Figure Ill- 14b) et la zone d’analyse va étre plus grande (pour une
énergie de 20 keV des électrons incidents, entre 1 et 5 microns).

Rayons X

Charges électroniques Caractéristiques

Figure IlI- 14: Principe des interactions électrons-matiére dans un MEB. a): différentes émissions
mesurables™, b) : principes de formation des principales émissions. c) : volume impliqgué dans chacune
des émissions.

C. MEB-QEMSCAN

Le QEMSCAN, (Quantitative Evaluation of Minerals by Scanning electron microscopy) est
un systeme de micro-analyses au MEB non intrusif et entierement automatisé qui permet
d’obtenir des données statistiques sur la minéralogie, pétrographie et des informations
métallurgiques sur le matériel analysé. Le microscope utilisé dans cette étude est de type FEI
Quanta 650 FEG couplé avec deux systemes EDS (Energy Dispersive Spectrometer) Bruker
(Synergie 4) de 30 mm2. Des détecteurs BSE et EDS ont été utilisés pour obtenir un niveau de
gris et une analyse chimique qualitative sur chaque pixel (Figure IlI- 15). Le logiciel QEMSCAN®
permet d’automatiser les analyses sur un échantillon en contrdlant la platine®? et les différents
détecteurs. Tous les 2,5 ym, les EDS font une analyse chimique, a 10 000 coups par analyse
qui permettent de cartographier la surface de I'échantillon avec ses variations chimiques. Les
spectres sont ensuite comparés a la base de données minéralogiques (SIP ; voir plus loin) dans
le but d’identifier les phases présentes (Figure IlI- 15).
Chacune des sections polies a été analysée pendant environ 10 heures avec un pas d’analyse
de 2,5 ym horizontalement et verticalement sur une partie de la section pour avoir quelques
champs d’imagerie et analyser les textures. Une deuxieme analyse est ensuite lancée en mode
BMA (Bulk Mineral Analysis), avec un pas de 2,5 ym horizontalement et 100 ym verticalement,
permettant d’analyser rapidement (2 h) l'intégralité de chaque section polie. Les résultats sont
traités sous forme de pixels auxquels sont donc associés :

M hitp://www.cmeba.univ-rennes.fr/Principe MEB.html

2 Un porte objet permettant la fixation de I'échantillon et son déplacement selon trois axes X, Y, Z du
MEB
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—un nom de minéral en fonction de I'analyse obtenue grace a une base de données créée
pour ces échantillons,

—une chimie vraie'® provenant d’'une analyse microsonde sur le minéral,

—une intensité de niveau de gris sur I'image BSE entre 0 et 255,

—une vitesse de comptage correspondant au temps mis pour atteindre 10 000 coups sur le
pixel, qui dépend essentiellement de I'état de surface du minéral.

Dans cette étude, la taille des cristallites des phases fines des résidus (en particulier les
sulfates) est inférieure a la résolution spatiale de I'appareil (environ 4 uym). Ainsi, chaque pixel
d'analyse doit étre interprété comme un mélange complexe entre plusieurs minéraux et la
résine. Des données de proportions de phases sont donc semi quantitatives et doivent étre
considérées avec prudence.

Acquisition du spectre

Chaque point d’analyse examiné |I | ‘
par les détecteurs rayons X_EDS

Particules scannées selon lagrille |}
e
N =i
Différenciation des - =

particules et de la résine
basée sur la BSE *

Analyse et création d
I'image

o

; Classification minéralogique
3 R

Scan de la section carré Attribution de la P|xels progressivement
par carré selon la grille composition au pixels analysés

=

Figure lll- 15: Principe d'acquisition des données QEMSCAN.

d. Les bases de données

Le SIP, Species Identification Protocol, est une base de données a partir de laquelle les
informations enregistrées au MEB sont organisées et classées selon leur composition chimique.
Dans le SIP, sont intégrées les phases minérales potentiellement présentes dans I'échantillon.
Ces derniéres peuvent étre basées sur une formule chimique empirique dite idéale ou
correspondre a des analyses chimiques issues d’autres méthodes analytiques comme la
microsonde, par exemple. Ainsi, les critéres de classification des éléments sont définis par
l'utilisateur et sont ensuite corrélés aux données scannées au MEB. Le minéral étant reconnu, le
pixel se voit également attribué une densité théorique et une composition chimique précise
(obtenue a l'aide d’'une microsonde électronique) qui vont permettre d’obtenir grace au logiciel
de traitement des informations sur les proportions et les associations des phases ainsi que la
répartition des différents éléments chimiques entre les minéraux**

Formule chimique du minéral a partir de sa teneur relative dans I'échantillon

* Les résultats de 'analyse du MEB (niveau de gris et spectre EDS) sont des analyses vraies et
crédibles. Les résultats de 'analyse QEMSCAN® et donc issus d’'un traitement par rapport & une base de
données sont déja une interprétation. En conséquence de quoi les résultats obtenus par l'analyse
QEMSCAN® sont soumis a la précision et a I'adaptabilité de la base de données par rapport au minerai,
ce ne sont donc pas des résultats bruts et objectifs.
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2.3.3. Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)

Le principe physique de la résonance magnétique nucléaire réside dans les propriétés
magnétiques des noyaux. L'interaction du moment magnétique nucléaire d’'un noyau avec un
champ magnétique By conduit en acord avec les régles de la mécanique quantique a des
diagrammes d’énergie nucléaire car I'énergie magnétique d’'un noyau est restreinte a certaines
valeurs discrétes de I'énergie. Ces valeurs discrétes d’énergie sont associées a des états
correspondant aux seuls états dans lesquels la particule élémentaire peut exister. Ces états sont
également appelés des états stationnaires. Grace a des fréguences transmises suffisamment
élevées par un champ magnétique externe, les transitions entre les différents niveaux d’énergie
peuvent étre stimulées. L’énergie absorbée peut étre détectée, amplifiée et enregistrée sous la
forme d’un signal de résonance (Figure llI- 16). De cette fagcon un spectre peut étre généré pour
un composant contenant des atomes dont les noyaux ont un moment magnétique non-nul
comme par exemple le proton *H, le fluor *°F, le silicium #Si [82].

En RMN, le spectre peut présenter un ou plusieurs signaux de résonance. La distance
entre les signaux de résonance est quantifiée par le déplacement chimique, une grandeur
permettant d’avoir des informations sur I'environnement chimique des noyaux. L’aire du signal
de résonance est proportionelle au nombre de noyaux, il peut-étre mesurée par intégration. Les
signaux de résonance se présentent sous forme simple ou multiples qualifiés de singuilet ou de
multiplet. Les multiplets sont le résultat du couplage spin-spin, une interaction magnétique du
noyau avec des noyaux de méme ou de nature différente. Le couplage spin-spin permet ainsi
de définir a partir des positions relatives entre les noyaux I'amplitude des interactions a partir
des constantes de couplage J dependant du nombre et du type de liaisons [82].

A Tube RMN avec

/ I'échantillon
A
r R
|
I
4 1 AE=hy
S |
SRR — | ——
|
5 >
By P |
7 i |
— l
|
L e By I
Echantillon dansle Diagramme de niveau 2 ,
T 7 3 Signal de résonance
champ magnétique d’énergie

Figure lll- 16: Principe d’acquisition d’un signal de résonance par RMN [82].

La RMN permet ainsi d’étudier la spéciation des molécules en solution ou a I'état solide en
mesurant le déplacement chimique des atomes dans un environnement chimique donné par
rapport a un état de référence connu. Pour que tous les noyaux identiques de I'échantillon aient
la méme fréquence de résonance, il faut que lintensité du champ magnétique soit la plus
uniforme possible dans le volume de I'échantillon. Grace aux avancées sur la technique il est
possible de faire des mesures a hautes résolution pour atteindre des précisions sur la valeur du
déplacement chimique proches de 10,

Dans le cadre de cette étude la RMN a été utilisée pour étudier les liaisons qui existent entre le
silicium et les autres atomes dans les solides (résidus et précipités de silice obtenus a partir de
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solutions synthétiques) et notamment les atomes associés au silicium dans sa premiére et sa
seconde sphére de coordination. Pour cela, les échantillons de I'étude ont été confiés au service
RMN du Laboratoire de Chimie de Coordination (LCC) [83].

<€ Azote liquide (77 K)

= Hélium liquide (4 K)

Echantillon

Bobine
supraconductrice

T Sonde de mesure

Figure lll- 17: Spectrométre de type Bruker (Avance 500) utilisé pour les analyses RMN. A droite, schéma
de l'intérieur du spectrometre avec les composantes principales de I'appareil.

Les analyses RMN ont été faites sur des spectrométres de type Bruker, Avance 300. Les
échantillons sont placés dans des rotors de 4 mm (Figure IlI- 17). A cause des courants utilisés,
pour éviter la surchauffe de la bobine, celle-ci est en permanence refroidie grace a un circuit de
refroidissement a I'hélium liquide.

Pendant les expériences des champs sont aplliqués pendant des périodes courtes et les
énergies liées a la relaxation des atomes sont mesurées grace a une sonde. Pour avoir des
mesures statistiquement fiables, plusieurs mesures sont effectuées, on parle de nombre de
scans. La RMN du 2°Si, de *H, 3P et Al a été effectuée pour étudier I'effet des ions majoritaires
a la reprise a I'eau sur la spéciation de la silice précipitée. Les résidus de reprise a I'eau et les
solides synthétiques ont été analysés dans les rotors de 3,2 mm, a une fréquence de 16 kHz en
imposant des delais de relaxation de 3 s pour *Si et *H, 5 s pour ?’Al et 1 s pour *'P.

Conclusion

Dans ce chapitre les moyens d'investigation, les outils d’analyse et les protocoles
opératoires ont été présentés. Plusieurs techniques seront ainsi combinées pour suivre le
comportement de chacune des especes dans la phase liquide et dans la phase solide. Nous
avons également montré la limite de notre protocole de reprise en eau qui ne permet pas de
stabiliser les échantillons en raison de plusieurs équilibres sensibles. Sur les solutions
synthétiques un protocole de trempe a été mis en place, inspiré de plusieurs travaux de la
littérature. Celui-ci n’est malheureusement pas applicable aux solutions de reprise a I'eau, étant
donné qu’il implique un changement de pH 0 a pH 2, qui engendrerait la précipitation de
plusieurs sels métalliques et des éléments de valeur. La mise en place de protocoles de dosage
du silicium par spectroscopie UV-visible représente une alternative intéressante pour I'analyse
rapide et précise de I'acide orthosilicique dans les solutions de reprise a I'eau du calciné.
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Plusieurs méthodes sont disponibles pour doser le silicium en solution, telles que les
méthodes gravimétriques [70], I'lCP-OES [84] [85] et I'ICP-MS [86], la spectrométrie
d’absorption atomique [87], la chromatographie ionique [88] ou I'électrophorése capillaire (EC)
[89]. Ces méthodes mesurent une teneur en silicium sans distinction de son degré de
polymérisation (monomeére, oligomére, colloide). La méthode de dosage par spectrométrie UV-
visible repose sur la complexation de I'acide orthosilicique par du molybdate d’ammonium et
permet de titrer spécifiguement la silice monomérique Si(OH), et les oligoméres. Cependant,
des interférences avec les ions métalliques majoritairement présents dans les solutions de
reprise a I'eau du calciné (Fe, Al, P) sont possibles. Sur ce point, il existe peu de travaux dans la
littérature, surtout pour des solutions contenant un mélange de sels métalliques. Par ailleurs,
deux protocoles de dosage du silicium sont proposés dans la litttérature par mesure de
'absorbance a 410 ou a 800 nm aprés réduction du complexe silicomolybdique. Ces deux
protocoles se distinguent par leur limite de détection et par les interférences possibles avec les
ions de la solution. Avant d’utiliser ces procédures dans notre étude, nous avons consacré une
partie de nos travaux a leur évaluation afin de disposer d’'une méthode fiable pour titrer I'acide
orthosilicique dans les solutions de reprise a I'eau du calciné et dans les solutions synthétiques
de silicates de sodium.

Ce chapitre commence par une présentation détaillée des principes de la méthode de
dosage par spectroscopie UV-Visible. Puis nous discuterons de l'effet de certains paramétres
tels que le pH et la concentration en molybdate d’ammonium sur la fiabilité et la validité des
deux protocoles étudiés. Les interférences liées au phosphore, a l'aluminium, au fer et au
chlorure de sodium ont aussi été étudiées étant donné que dans les solutions utilisées ils seront
frequemment rencontrés. Enfin nous donnerons une illustration de l'application de cette
méthode de dosage pour le suivi d’'une réaction de précipitation d’'une solution synthétique de
silicate de sodium dans les conditions d’une reprise a 'eau.
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1. Présentation de la méthode de dosage du silicium par le

molybdate

La méthode de dosage du silicium par le molybdate est basée sur la capacité de I'acide
orthosiliciqgue (SiOH), a former un complexe silicomolybdique de couleur jaune en présence
d’une solution de molybdate d’ammonium acidifiée (équation IlI-6 dans le chap 3 rappelé dans
I'équation IV-1). Son principe a été exposé pour la premiére fois par Jolles et al. dans les années
1898 [90]. Strickland [91] ,Govett [92] et Ringbom et al. [93] [94] ont montré que la vitesse de
formation du complexe jaune H,;SiMo0:,0,4 dépendait du type d’acide utilisé, de la concentration
en ions molybdates et du pH de la solution de molybdate d’'ammonium . Selon ces travaux,
I‘absorbance du complexe mesurée a 400 nm £10 nm est maximale pour un pH compris entre
1,8 et 2. Les valeurs d’absorbance les plus élevées sont également obtenues en réalisant
I'acidification pour se placer a pH 1,8—-2 en utilisant des acides inorganiques : I'acide sulfurique
H,SO,, l'acide chrlorhydrique HCI et I'acide nitrique HNO; [92]. Pour 2 mg/L les absorbances du
complexe 3 sont de 0,446, 0,448 et 0,455 a 390 nm respectivement pour H,SO,, HCI et HNO;
dans les conditions du protocole données dans [12]. L’acide orthosilicique forme avec l'ion
molybdate, deux formes isomeres a et B du complexe silicomolybdate H,SiMo:,049 qui différent
par leur coefficient d’extinction dans le domaine du visible : le complexe a absorbe deux fois
moins que le complexe B. Le paramétre critique déterminant la forme d’'isomére est le pH. Entre
pH 1 et 1,8, la forme prédominante est le complexe B. Ce complexe est instable et se transforme
progressivement en complexe a méme dans sa zone de prédominance en pH, son coefficient
d’extinction molaire € vaut 1500 = 20 L/mol/cm, ce qui montre qu’il se transforme rapidement en
complexe a [91] [93] [95] [96]. Entre pH 2 et 3,8, les deux formes co-existent, tandis qu’entre 3,8
et 4,8 le complexe a devient majoritaire - Figure V- 1, d’aprés [97].
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Figure IV- 1 : Absorbances des complexes jaunes o et 8 silicomolybdique en fonction du pH mesuré par
spectroscopie UV-visible & 390 nm. Le complexe est formé en mélangeant 2 mg/L de SiO, avec 2,4x10°
mg/L de Mo. [97].

Truesdale [12] indique par ailleurs que les ions molybdates polymérisent a pH acide en fonction
de leur concentration en solution. Selon ces travaux, il est recommandé d’utiliser une solution de
molybdate d’'ammonium de concentration inférieure a 3,9x10° mg/L (sous forme MoO,) pour un
pH compris entre 5,5 et 7 afin d’éviter la polymeérisation des ions molybdates.
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Une fois formé (équation IV-1), le complexe jaune H,SiMo"';,04 peut étre réduit en un
complexe bleu H,SiMoY,,0., par de I'acide ascorbique suivant les équations d’oxydoréduction
conduisant a I'équation V-2 introduites au chapitre 3 et rappelées ci-dessous.

7Si(OH), + 12 HgMo,0,,< 7H,SiM0OY!,,0,, + 36 H,0 (IV—1)
CeHgOg + 2H + 2™ — CxHgOg

(H SiMOYY 5,040 = [HiSIMOY 1,040]T +e7) x 2

CeHgOg + 2H' + 2H,SiMOY!,,0,40 = 2[H,SIMOY 1,040]" + CcHgOg (IV-12)

Suivant le complexe jaune a ou B-silicomolybdique formé, le complexe réduit est un
complexe bleu a ou B-silicomolybdique dont les maximums d’absorbance sont respectivement a
630 et 800 nm [12]. Le coefficient d’extinction € molaire du complexe bleu B-silicomolybdique est
de 44600 = 150 L/mol/cm, le complexe bleu est donc plus stable que le complexe jaune.
Lorsque les deux complexes sont formés, un balayage des absorbances en fonction de la
longueur d’'onde permet de visualiser les spectres liés a chacune des formes dont l'intensité
dépend de leurs concentrations [12]. Le changement de couleur observé est di a la réduction
de Mo(VI) a Mo(V) par I'acide ascorbique. Cependant, dans la gamme de pH de 1 a 1,8 ; I'acide
ascorbique réduit a la fois le molybdéne libre et le molybdéne complexé conduisant a une
surestimation de la concentration en acide orthosilicique. Une solution consiste a ajouter de
I'acide oxalique pour complexer I'excés de molybdéne libre en solution avant la réduction par
'acide ascorbique [98]. Cependant, cette voie n’est pas utilisable pour cette étude car I'acide
oxalique réagit avec le Fe(lll) pour former un complexe ferrioxalate. L’acide oxalique peut
d’ailleurs étre utilisé pour doser le Fe(lll) en solution [99] [100]. La concentration en fer(lll) dans
les solutions de reprise a I'eau du calciné étant d’environ 100 g/L a un ratio L/C de 1 est un
véritable argument pour ne pas utiliser cette solution.

En dehors du pH et de la concentration en ion molybdate, la vitesse de complexation du
silicium dépend également de son degré de polymérisation (DP). Alexander [62] [64] et ller [63]
ont montré que la réaction de complexation entre I'acide molybdique et I'acide orthosilicique
Si(OH), est rapide (environ 75 secondes) alors que 10 minutes sont nécessaires pour complexer
la forme dimérique Siy(OH)s. Cela est di au fait qu’en présence d’oligomeéres, une étape de
dépolymérisation a lieu pour former l'acide orthosilicique qui réagit ensuite avec Il'acide
molybdique pour former le complexe B (B-HsSiM010O4) [101]. Les équations IV-3 et V-4
illustrent les réactions qui ont lieu pour doser un oligomere ou un polymere de silicium. Dans
celle-ci k, et k; sont respectivement les constantes de vitesse pour la dépolymérisation et la
complexation de I'acide orthosilicique.

k
nSi0, + 2 Hy,0 = Si(OH), + Sip—1027—» (IV — 3)

k
7Si(OH), + 12 HgMo,0,,— 7H,SiMo0;,0,, + 36 H,0 (IV — 4)
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Ainsi, plus le degré de polymérisation (DP) est élevé et plus le temps pour former le complexe B
est important. Hoebbel a par exemple montré que pour un degré de polymérisation de 8, la
constante de vitesse est & peu prés de 0,015 min™ alors qu’elle est de 1,5 min™ pour I'acide
orthosilicique toutes conditions égales par ailleurs [102].

Sur la base de ces éléments, une méthodologie a été mise en place pour déterminer les
protocoles les plus fiables et les plus précis pour le dosage du silicium dans les solutions
synthétiques de silicate de sodium et de reprise a I'eau du calciné. L’acide sulfurique a été utilisé
comme agent acidifiant essentiellement parce que nous travaillerons sur des solutions en milieu
sulfates bien qu’a priori rien n’aurait empéché d’utiliser un autre acide. Sur la base d’études
paramétriques, nous allons notamment déterminer les protocoles les plus adaptés pour le
dosage de l'acide orthosilicique et étudier les interférences a la fois liées a la présence d’acide
molybdique et a la présence de certains sels métalliques tes que le fer ferrique Fe(lll),
I'aluminium Al, le phosphore P et le chlorure de sodium NacCl.

2. Matériel et methodes
Les produits chimiques listés dans le Tableau IV- 1 ont été utilisés sans purification
supplémentaire.

Désignation Etat Formule chimique Composition Fournisseur
Molybdate d’'ammonium , 81 — 83% sous forme
tétrahydraté Solide (NH4)6M07024.4H20 M003 VWR
Acide ascorbique Solide CeHgOs VWR
Sulfate ferrique hydraté  Solide Fe,(S04)3.xH,0 74,6% VWR
Sulfate d’aluminium . 17% sous forme
hydrate Solide Aly(S0,4)3.14H,0 ALO; VWR
Acide sulfurique Liquide H,SO, 96% VWR
concentré
. ) . . 27,5% sous forme Sigma
Silicate de sodium Liquide Na,SiO3 sio, Aldrich
Solution aqueuse de | ;1 ige HsPO, 1,0 x10% mg/L de P VWR
phoshore
Chlrorure de sodium Solide NaCl 99,50% VWR
. I o . 1,0 x10° mg/L sous
Solution de silicium Liquide Si(OH), forme SiO, VWR

Tableau IV- 1 : Description et références des produits utilisés pour faire cette étude.

La teneur de la solution de silicium a 1 g/L de SiO, utilisée pour ces tests a été vérifiée par
ICP-OES. Les autres solutions ont été préparées en diluant les sels correspondant dans de I'eau
osmosee dont la conductivité est de 5 uS/cm a 20 °C pour obtenir les concentrations suivantes :

— molybdate d’ammonium (10% en masse soit 3,9x10° mg/L MoO,),

— acide ascorbique (10% en masse soit 1,0x10* mg/L CsHgOs),

— acide sulfurique (4,5 mol/L),
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- sulfate ferrique (3,5x10* mg/L Fe),
— chlorure de sodium (5,0x10* mg/L Cl),
— sulfate d’aluminium (6,5 x10° mg/L Al).

Les concentrations en Al, Fe et S ont été determinées par ICP-OES en utilisant un spectrométre
Ultima Expert (Horiba). Les teneurs en élements ont été déterminées en utilsant les longueurs
d’onde a 396,152 (Al) nm, 238,204 (Fe) nm, 180,669 nm (S) et 288,158 nm (Si).

Les spectres UV-visible du complexe silicomolybique sont enregistrés par un
spectrophotométre UV-visible (Perkin Elmer Lambda 365) utilisant un double faisceau. Les
solutions sont placées dans des cuves en quartz Suprasil parallépipédique de hauteur 4,5 cm,
avec une base de 1 cm x 1 cm, la longueur du trajet optique est d’environ 1,00 cm. Le spectre
est enregistré en fonction du solvant de référence placé dans une autre cuve servant ainsi de
blanc. Le pH est mesuré grace a une électrode de verre (précision + 0,01, Dutcher) calibrée
avec des solutions standards a pH 4,00, 7,00 et 12,00. Les solutions sont préparées dans des
fioles jaugées en polypropyléne de 25 mL en utilisant des micropipettes (Eppendorf 0,005 — 1,00
mL).

Concernant la réduction du complexe jaune en complexe bleu, le protocole étudié consiste a
acidifier la solution contenant le complexe B silicomolybdique avec de l'acide sulfurique
concentré a 96% pour porter I'acidité libre de la solution a une concentration comprise entre 2 et
2,5 mol/L de H" de maniére a changer la spéciation des ions molybdates en solution. Ceux-ci
passent de la forme anionique vers la forme cationique qui n'est pas réduite par l'acide
ascorbique (équation IV-5) [95]. Cette procédure permet d’éviter de surestimer les
concentrations en acide orthosilicique a cause de la réduction du molybdéne non complexé ou
libre.

Mo,08; + 20H* - 7Mo03" + 10H,0 (IV-15)

3. Essais paramétriques
Pour déterminer les protocoles de dosage, nous avons mis en place une méthodologie pour
étudier :
- l'effet de la concentration en ions molybdates sur les mesures d’absorbance a 410 nm.
- l'effet du pH et de la concentration en ion molybdate sur la vitesse de complexation.
- laréduction du complexe silicomolybdique dans une solution acidifiée

3. 1. Effet des ions molybdate sur ’absorbance a 410 nm

L’interférence liée aux ions molybdates libres sur le dosage de I'acide orthosilicique a été
étudiée pour un pH donné et pour des concentrations de 0,4, 0,8, 1,2 et 1,6x10° mg/L (sous
forme de molybdéne Mo). Celles-ci ont été choisies dans les ordres de grandeur des valeurs
recommandées dans la littérature & savoir 0,7x10° mg/L de Mo [98] et 3,7x10° mg/L de Mo
[103]. Pour cela, des fioles de 25 mL sont remplies avec 10 mL d’eau osmosée, puis 1 mL de
solution d’acide sulfurique a 4,5 mol/L est ajouté pour que le pH final soit approximativement de
1,5. Différents volumes (4, 3, 2 et 1 mL) de la solution mére de de molybdate d’ammonium a
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3,9x10° mg/L MoO, sont ajoutés pour obtenir les concentrations mentionnées ci-dessus. Les
fioles sont ensuite complétées a 25 mL avec de 'eau osmosée. Les absorbances des solutions
sont mesurées en effectuant un balayage en longueur d’'onde entre 400 et 500 nm (Figure V-
2). Le blanc est la solution a pH 1,5 ne contenant pas de molybdéne.

0.1
—©— [Mo] = 0,4x103 mg/L
0.09 ¢ ~=- [Mo] = 0,8x10°% mg/L
[Mo] = 1,2x10° mg/L

0.08

—— [Mo] = 1,6x10° mg/L

Absorbance
o
o
\I

o
o
®

0.05

004 1 I 1 I 1
400 420 440 460 480 500

Longueur d'onde en nm

Figure IV- 2 : Absorbance en fonction de la longueur d’onde entre 400 et 500 nm pour différentes
solutions de molybdate d’ammonium. L’absorbance augmente avec la concentration en Mo quelle que soit
la longueur d’onde. Les absorbances a 400 nm sont de l'ordre de 9 a 10 % pour des concentrations
supérieures & 0,8x10° mg/L de Mo.

La Figure IV- 2 montre que I'absorbance a 400 nm augmente lorsque la concentration en Mo
augmente dans la solution jusqu’'a atteindre 9 a 10% pour des concentrations supérieures a
0,8x10° mg/L.

[Mo] Absorbance

x10° mg/L 400 nm 410 nm 450 nm 500 nm
0,4 0,052 0,051 0,046 0,045
0,8 0,068 0,060 0,050 0,047
1,2 0,091 0,068 0,048 0,045
1,6 0,098 0,070 0,049 0,046

Tableau IV- 2 : Absorbances en fonction de la longueur d’onde pour différentes concentrations en ions
molybdates mesurées entre 400 et 500 nm.

Le Tableau IV- 2 donne les valeurs d’absorbance pour différentes longueurs d’onde en fonction
de la concentration en molybdate. Nous pouvons par exemple constater qu’entre 410 et 400 nm,
pour des concentrations en Mo de 0,4, 0,8, 1,2 et 1,6x10° mg/L les absorbances augmentent
respectivement de 28,6, 25,3, 11,8 et 1,9%. En utilisant 0,4x10° mg/L de Mo et en se placant &
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410 nm, I'extinction due aux ions molybdates est reduite de fagon considérable. Cependant, la
concentration en molybdate est également un facteur critique de la vitesse de complexation. Il
faut donc nécessairement trouver un optimum de concentration pour limiter I'extinction due aux
ions molybdate libres en solution et se placer suffisamment en excés pour ne pas limiter la

vitesse de complexation.

3. 2. Effet de la concentration en ions molybdates sur la vitesse de complexation

a410 nm
L’influence de la concentration en Mo sur la vitesse de complexation a été étudiée en

faisant varier la concentration entre 0,4 et 1,6x10° mg/L pour une concentration de 4 mg/L de
SiO, et en réalisant un suivi de I'absorbance a 410 nm. Le pH est fixé autour de 1,78. Les suivis
vitesses sont réalisés directement dans le spectrophotométre moins de 15 secondes aprés avoir
compléter la fiole. Les absorbances sont enregistrées automatiquement par I'appareil toutes les

60 secondes.

Les résultats obtenus présentés sur la Figure IV- 3, montrent que la vitesse est plus
rapide lorsque la concentration en Mo augmente. Le temps de complexation est de I'ordre d’'une
minute pour les concentrations & 1,2 x10° mg/L retenue dans le protocole de dosage pour la
suite de l'étude. Il est supérieur a 5 minutes pour les concentrations plus faibles. La
concentration de 1,2 x10% mg/L correspond & un optimum pour une absorbance relevée a une
longueur d’onde de 410 nm, a laquelle I'effet des ions molybdate est de 7% (voir Tableau IV- 2).
Sur la Figure 1V- 3 'augmentation de I'absorbance au cours du temps est due a la formation du
complexe B—silicomolybdique, un plateau est atteint lorsque tout le silicium en solution a réagi.

- -’ = [Mo] = 0,4)(103 malL
) | X( - - [MO] = 0,8x103 mg/L
03+ Fa [Mo] = 1,2x103 mg/L
- [Mo] = 1,6x10% mg/L
0.25+ /
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g |
& [
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Figure IV- 3: Influence de la concentration en ions molybdates sur les vitesses de complexation
mesurées par spectroscopie UV-visible a 410 nm. La concentration était fixée a 4 mg/L de SiO, et le pH a

1,78.
Influence du pH sur les vitesses de complexation a 410 nm

3. 3.
Le protocole précédent a été reproduit en fixant cette fois les concentrations en ions
molybdates a 1,2x10° mg/L (sous forme Mo) et & 4 mg/L de SiO,. Le rapport molaire Mo/SiO,
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est de 188. Pour faire varier le pH entre 0,95 et 1,78, différents volumes de solution d’acide
sulfurique a 4,5 mol/L ont été ajoutés dans les fioles de 25 mL. Les suivis des vitesses ont été
réalisés directement dans le spectrophotométre moins de 15 secondes aprés avoir fini de
compléter la fiole. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 1V- 4.

0.35r o~ pH 1,78
© © S} S < = OO % pH1,48
0.3 < —X pH 1,25
—— pHO0,95
0.25
(O]
€ 02
c 0.
2
?
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<
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0 2 4 6 8 10
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Figure IV- 4 : Influence du pH sur la vitesse de réaction de complexation de I'acide orthosilicique suivie
par spectroscopie UV-visible a 410 nm. Les concentrations en silicium et en ions molybdates sont de
1,2x10° mg/L (sous forme Mo) et 4 mg/L (sous forme SiO,).

L’'observation de la Figure IV- 4 montre que la vitesse est plus lente lorsque le pH se
rapproche de 1. Les temps nécessaires pour atteindre I'équilibre de I'ordre de 7 a 10 minutes
sont plus courts que ceux reportés dans certains travaux comme ceux de Truesdale [97], alors
gue nos résultats sont par exemple proches de ceux d’autres auteurs [64] [61] (Tableau IV- 3).

Auteurs Temps (min) pH [SiO;] en mg/L  [Mo] en mg/L  Température °C

Coradin [104] 10 0,8 60,0 8,3x 10° 20
Alexander [64] 0,75 1,5-2,0 2,0 6,8 x 10° 20

ller [61] 0,75 1,5-2,0 2,0 1,7 x 10° 20
Truesdale[97] 7 1,6-3 2,0 2,4 x10° 20

Tableau IV- 3 : Temps requis pour atteindre le maximum d'absorbance a 400 + 10 nm en fonction des
conditions du protocole de dosage par différents auteurs (les références sont également indiquées pour
chaque auteur).

Le Tableau IV- 3 met en évidence le fait que le protocole de dosage a un effet sur le
temps requis pour doser tout le silicium, il donc est important de tenir compte du pH et de la
concentration en ions molybdates.
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Pour compléter ces résultats, des essais supplémentaires ont été réalisés en mesurant
les vitesses de complexation a pH 1,25 et a pH 1,78 pour des concentrations comprises entre 2
et 20 mg/L de SiO,, toutes conditions égales par ailleurs. Le suivi des absorbances au cours du
temps a ces pH est présentésur la Figure IV- 5.

—©- 2mg/L
.
—%— 4 mg/L < < <]
6 mg/L ~ ~ i i mg;t
- 8mglL | mg
08}
—¥— 10 mg/L 6 mg/L
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9] o —<+ 14 mg/L
.8 04 B
< <
02
. . . ,
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Figure IV- 5 : Suivi de I'évolution de I'absorbance au cours de la réaction de complexation de l'acide
orthosilicique par I'acide molybdique a pH 1,25 (& gauche) et a pH 1,78 (& droite). La concentration en Mo
est 1,2x10° mg/L, les mesures d’absorbance sont effectuées par spectroscopie UV-visible a 410 nm.

La Figure IV- 5 montre que l'acide orthosilicique réagit plus rapidement avec le
molybdate a pH 1,78 qu’a pH 1,25 dans la gamme de concentration en silicium étudiée. La
concentration en silicium n’a pas d’'impact sur le temps de complexation a pH 1,78 (moins de 2
minutes) alors qu'a pH 1,25, 'augmentation de la concentration en silicium entraine une
augmentation de la durée de réaction nécessaire : de I'ordre de 20 minutes pour les solutions
contenant 14 mg/L de SiO,. Les résultats obtenus montrent également que les valeurs
d’absorbance au plateau sont similaires pour les deux pH. Par la suite, la valeur pH 1,78 a été
retenue pour la définition des protocoles.

3. 4. Durée de vie des complexes jaune et bleu béta silicomolybdique

Afin de déterminer la durée de vie des complexes jaunes et bleus et donc le temps
pendant lequel une mesure d’absorbance peut étre réalisée, I'évolution de I'absorbance des
deux complexes a été suivie au cours du temps (Figure IV- 6 et Figure IV- 7).

La Figure IV- 6 montre que pour une concentration de 1 mg/L de SiO,, un maximum
d’absorbance du complexe B jaune est atteint au bout de 2 minutes et persiste jusqu'a 5
minutes. Au-dela, I'absorbance décroit progressivement a cause de la transformation du
complexe 3 en complexe a silicomolybdique pour lequel le coefficient d’extinction est plus faible.
La représentation en échelle semi-logarithmique sur la Figure IV- 6 permet d’avoir une meilleure
appréciation de I'évolution de I'absorbance, a partir de celle-ci nous pouvons constater que
'absorbance diminue de 2,3 % entre 2 et 11 minutes. Au-dela de 11 minutes un saut ou une
rupture de pente apparait en raison du fait que I'absorbance diminue plus rapidement. Ainsi,
pour doser I'acide orthosilicique a 410 nm, il est nécessaire d’analyser les échantillons aprés 2
min et avant 5 minutes. La méthode de dosage n’est donc pas pratique car elle ne laisse pas
beaucoup de marge de manceuvre.
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Cependant, nous avons aussi pu constater qu’en acidifiant la solution jaune contenant le
complexe B silicomolybdique pour se placer a 2 mol/L de H" par ajout d’acide sulfurique
concentré, on provoque l'arrét de la réaction de complexation quel que soit le temps de la
réaction. Ceci en raison du changement de spéciation des anions molybdates en cations
(équation 1V-5 mentionnée précédemment). Lors de cette étape, le complexe -silicomolybdique
ne disparait pas mais reste stable en solution. L’acidification permet donc de réaliser une
trempe. Dans une solution contenant a la fois des monomeres et des oligoméres de silicium,
cette acidification pourra étre utlisée pour doser distinctement 'acide orthosilicique des formes
oligomeériques comme cela sera discuté dans le paragraphe 5 de ce chapitre.
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Figure IV- 6 : Suivi au cours du temps de I'absorbance du complexe B silicomolybdique a 410 nm. Les
conditions expérimentales sont: pH 1,78, la concentration est de 1 mg/L de SiO, et celle de Mo de
1,2x10° mg/L. Le temps en abscisse est donné sur une échelle logarithmique.

La durée de vie du complexe bleu B silicomolybdique a été déterminée a partir d’'un
échantillon a 1,5 mg/L de SiO, dont I'absorbance a été mesurée pendant 68 heures. Les
résultats obtenus montrent que 'absorbance évolue trées peu pendant les 60 premiéres minutes
(elle augmente d’environ 0,02 unités d’absorbance) et atteint ensuite une valeur constante
pendant 68 heures (Figure IV- 7). L’appareil ayant été programmé pour faire des mesures
pendant 68 heures, la durée de vie exacte n’a donc pas été déterminée mais elle est estimée a
envion 3 jours puisqu’alors un changement de coloration du bleu vers le jaune apparait.

Cette expérience montre clairement que le complexe bleu est beaucoup plus stable que
le complexe jaune.
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Figure IV- 7 : Evolution de I'absorbance du complexe B bleu silicomolybdique & 800 nm mesurée pendant
68 h. Les concentrations en silice et en Mo pour cet essai sont respectivement de 1,5 mg/L et 1,2 x10°
mg/L. L’acidité libre de la solution est de 2 mol/L. Le temps est donné en échelle logarithmique.

Les résultats de ces essais conduisent ainsi a recommander une concentration en Mo de
1,2 x10° mg/L (sous forme Mo) et un pH de 1,78 pour réaliser le dosage du silicium par
spectroscopie UV-Visible a 410 nm. Concernant la réduction du complexe jaune en complexe
bleu, l'acide sulfurique concentré est ajouté a la solution pour changer la spéciation des ions
molybdates selon I'équation V-2 afin d’atteindre une acidité libre de 2 mol/L de H'. L’acide
ascorbique est ensuite introduit pour réduire le complexe jaune en complexe bleu.

3.5. Courbes de calibration a 410 et 800 nm

En spectrophotométrie UV-visible, la loi de Beer — Lambert prévoit que I'absorbance A soit
proportionnelle a la concentration C de l'analyte dans I'échantillon, comme l'indique I'équation
IV-6, dans laquelle | représente le trajet parcouru par le faisceau dans la cuve (en général égal a
'épaisseur de la cuve), € est le coefficient d’absorption molaire, | l'intensité ayant traversé
I'échantillon et |, I'intensité initial du faisceau. Le rapport I/l, est appelé la transmittance.

I
A=In—=¢lC (IVv—-16)
Iy

La gamme de concentration pour laquelle cette proportionalité est vérifiee définit la gamme
d’application ou d’étalonnage du dosage.

3.5.1. Dosage a410 nm

Les courbes de calibration sont établies en remplissant des fioles de 25 mL avec 10 mL d’eau
osmoseée. Dans chacune des fioles, les volumes des solutions ci-dessous sont ajoutés dans
l'ordre suivant :
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— 0,25 mL de la solution a 4,5 mol/L d’acide sulfurique,

— 50 a 450 pL de la solution de silicium a 1 g/L de SiO, vérifiee par ICP-OES afin de
réaliser une droite d’étalonnage comprise entre 2 et 20 mg/L de SiO,. L’analyse de cette
solution de silice par RMN de ?°Si a montré qu’elle ne contient que des monoméres de
silicium.

- 2 mL de la solution de molybdate d’'ammonium (10 % en masse soit 3,9x10° mg/L
MoOQy,).

Les fioles sont ensuite complétées a 25 mL avec de I'eau osmosée. Aprés chaque ajout, les
fioles sont agitées manuellement pour homogénéiser les solutions. Puis le chronométre est mis
en marche. Les absorbances sont mesurées a 410 nm aprés 2 minutes pour doser uniquement
I'acide orthosilicique. Les courbes de calibration sont établies en réalisant les dilutions pour avoir
des solutions a une certaine teneur en silice SiO,. Nous choisissons également d’exprimer les
concentrations en silicium en SiO, et non en silice monomérique Si(OH),.

L’équation de calibration obtenue a partir des valeurs d’absorbance mesurées pour ces
différentes concentrations en silice est donnée sur la Figure IV- 10 qui montre que dans la
gamme 0 a 20 mg/L de SiO,, la loi de Beer Lambert est bien vérifiée.
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Figure IV- 8 : Courbe de calibration entre 0 et 20 mg/L de SiO, obtenue par mesure des absorbances a
410 nm. Le pH des solutions est de 1,78 et la concentration en Mo est de 1,2x10° mg/L.

3.5.2. Dosage a 800 nm

Le protocole de réduction du complexe jaune 3 en complexe bleu B silicomolybdique pour le
dosage par spectroscopie UV-visible a 800 nm consiste a ajouter 3,0 mL d’acide sulfurique
concentré a 96% deux minutes aprés avoir introduit la solution de molybdate d’ammonium selon
le protocole décrit dans le paragraphe 3.5.1. Le mélange est agité manuellement, puis 0,2 mL
de la solution d’acide ascorbique (10 % en masse, 1,0x10* mg/L CsHgOs) est ajouté et agité de
la méme facon. Apres un temps de repos de 2 minutes pour laisser la couleur bleue se
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développer, I'absorbance est mesurée a 800 nm. Les spectres d’absorbance du complexe bleu
B silicomolybdique sont présentés sur la Figure V- 9. Celle-ci rapporte que pour 4 mg/L de SiO,
'absorbance est de l'ordre de 3,2, a cette concentration nous sommes proches de la limite de
quantification de I'appareil qui est de 4 unités d’absorbance.

I T T T T
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— 0,2mg/L
3r 0,4 mg/L i
— 0,8 mg/L
25H — 1,0mg/L y
8 1,5 mg/L
c oH 2,0 mg/L i
3 —— 2,5mg/L
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Figure IV- 9 : Absorbance du complexe bleu béta silicomolybdique entre 600 et 900 nm pour des
concentrations en silice comprises entre 0,2 et 4 mg/L. L’acidité libre de la solution est de 2 mol/L de H".
Les concentrations en acide ascorbique 1,0x10* mg/L Ce¢HgOg et en Mo sont respectivement de 1,2x10°
mg/L.

L’équation de calibration est obtenue en mesurant les absorbances des solutions a 800
nm pour ces différentes concentrations en silice (entre 0,2 et 4 mg/L) comme présenté sur la
Figure IV- 10 ou on constate que la relation de Beer Lambert est bien respectée.
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Figure IV- 10: Courbe de calibration obtenue en mesurant I'absorbance du complexe bleu [
silicomolybdique a 800 nm pour des concentrations en silice comprises entre 0 et 4 mg/L. L’acidité libre
de la solution est de 2 mol/L de H'. Les concentrations en acide ascorbique 1,0x10* mg/L Ce¢HgOg €t en
Mo sont respectivement de 1,2x10° mg/L.

4. Validité des méthodes de dosage
Dans la littérature, certains critéres sont définis pour valider les protocoles de dosage [105].
Ces criteres sont : la justesse, la précision et la répétabilité. Il est également recommandé de
déterminer les limites de détection et de quantification ainsi que le domaine de validité des
méthodes (plus forte et plus faible concentrations pouvant étre détectées avec une précision de
95%) [106].
Afin de valider les deux méthodes de dosage du silicium par UV-Visible, nous avons étudié :
— les limites de détection et de quantification,
— les domaines de validité,
— les interférences avec les ions majoritairement présents dans les solutions de reprise a
'eau du calciné a partir de solutions synthétiques,
— les interférences avec les ions majoritairement présents dans les solutions de reprise a
'eau du calciné a partir de solutions réelles.

4.1. Limites de détection et de quantification

Pour déterminer les limites de détection et de quantification d’'une méthode, il faut
connaitre la limite de détection du blanc (LB), la limite de détection (LD) et de quantification (LQ)
de I'analyte (la silice SiO, dans notre cas).

La LB correspond a la concentration apparente en analyte qui est déterminée par des
mesures répétées du blanc. Le terme concentration apparente en analyte vient du fait que, bien
que les blancs soient dépourvus d’analyte, il est probable qu’un blanc puisse produire un signal
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suffisamment proche de celui d’'un analyte a faible concentration. Pour estimer la LB, nous
avons répété dix fois la mesure du blanc pour chacune des deux méthodes. La LB est ensuite
calculée a partir de I'équation IV-7 [107].

LB = %+ 1,645 X std (IV—17)

Avec :

X : moyenne des séries de mesures sur le blanc.
std: écart-type des mesures sur le blanc.

Pour la méthode de dosage du silicium a 410 nm, le blanc est une solution aqueuse
d’acide sulfurique & pH 1,8 contenant 1,2x10° mg/L de Mo. Alors que pour la méthode a 800
nm, le blanc est une solution aqueuse a 2 mol/L d’acide sulfurique, contenant 1,2 x10° mg/L de
Mo et 0,1 x 10° mg/L d’'acide ascorbique. Les résultats obtenus sont donnés dans le Tableau
IV- 4.

La LD est la concentration minimale d’un élément ayant un signal significatif pour étre
détecté mais pas nécessairement quantifié. Elle correspond a une concentration donnant un
signal égal a trois fois I'écart-type d’'un ensemble de mesures sur un échantillon a faible
concentration. Pour la déterminer, il est recommandé d’utiliser un échantillon dont le signal est
trois fois supérieur au signal du blanc. En effet, en utilisant un échantillon a cette concentration,
la LD est déterminée avec un niveau de confiance d’environ 99,7%. Il est aussi possible
d’utiliser un échantillon dont le signal est deux fois supérieur au signal du blanc mais dans ce
cas la LD est obtenue avec un indice de confiance de seulement 95,5%. La LD représente trois
fois I'écart-type (std) déterminé sur 'ensemble des mesures effectuées sur I'échantillon dont les
criteres de concentrations ont été définis ci-dessus a partir de I'équation IV-8.

LD = 3 x std (IV - 8)

Pour déterminer la LD, 1 mg/L de SiO, (pour la méthode a 410 nm, I'absorbance a cette
concentration est égale a deux fois celle du blanc) et 0,001 mg/L (méthode a 800 nm, pour cette
concentration I'absorbance est trois fois supérieure a celle du blanc) ont été utilisés. Ces
concentrations ont été obtenues en diluant la solution de silicium & 1 g/L de SiO, et en utilisant
les protocoles de dosage décrits dans les paragraphes 3.5.1 et 3.5.2. Cing mesures
d’absorbance ont été faites sur chaque échantillon a leurs longueurs d’onde de dosage
respectives.

La LQ représente la concentration minimale d’'un élément qui peut étre mesurée avec
une précision d’au moins 10%. La LQ est calculée en multipliant I'écart-type calculé pour la LD
par 10 selon I'équation IV-9.

LQ = 10 X std (IV — 9)

Les valeurs de la LB, la LD et la LQ obtenues & partir des échantillons décrits dans les lignes ci-
dessus sont données dans le Tableau IV- 4.
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Méthodes
410 nm 800 nm
LB (absorbance) 0,0653 0,0004
LD (mg/L) 0,0003 0,0084
LQ (mg/L) 0,001 0,028
[SiO;] de la solution utilisée pour déterminer LD et LQ mg/L 1,0 0,001

Tableau IV- 4 : Résultats obtenus pour la détermination de la LB, la LD et la LQ sur les méthodes de
dosage a 410 et 800 nm.

De ces valeurs, on peut conclure que la LB a 800 nm est 163 fois plus faible que celle a 410 nm.
Ce résultat s’explique par l'interférence liée a la présence des ions molybdates libres en solution
comme discuté dans le paragraphe 3. 1. Les valeurs des LD et LQ montrent que la méthode a
410 nm permet de détecter et de quantifier des concentrations 28 fois plus faibles que la
méthode a 800 nm. Cependant, a cause de cette interférence, il n’est pas possible de quantifier
des teneurs inférieures a 1 mg/L de silice puisque I'absorbance a cette concentration est deux
fois supérieure a celle du blanc. La LQ est donc fixée a 1 mg/L de SiO, pour la méthode a 410
nm a cause de l'interférence des ions molybdates.

A 800 nm I'absorbance de la solution qui consitue la solution de référence ou blanc (solution
contenant 2 mol/L d’acide sulfurique, 1,2x10° mg/L d’acide molybdique et 1,0 x 10* mg/L d’acide
ascorbique) est proche de 0. Nous en concluons que le protocole de dosage a 800 nm est plus
adapté pour la détection de faibles concentrations en silice comparé au précédent pour lequel la
solution de référence ou blanc présente une absorbance de 0,0653.

4.2. Précision, répétabilité et justesse

Une méthode de dosage n’est utilisable que si :

- elle donne des résultats justes (valeur réelle de 'analyte),

- elle a une bonne précision (incertitude faible par rapport a une valeur moyenne)

- elle donne une bonne répétabilité (trés peu d’écart) lors de la mesure d’'un méme

échantillon.

La précision, la justesse et la répétabilité sont les criteres déterminants pour valider une
méthode de dosage (Figure IV- 11). Sur celle-ci le premier cercle en partant de l'intérieur
représente le périmétre de justesse, le second celui de la fidélité (ou répétabilité) de la méthode.
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Figure IV- 11 : llustration des critéres de validité d’'une bonne méthode. Le terme juste est synonyme de
précision et de correct, le terme fidéle celui de répétable.

La précision, la justesse et la répétabilité évaluées pour chacune des méthodes sont données
dans le Tableau IV- 5. La procédure ayant permis I'obtention de ces résultats est détaillée dans
annexe 1. La précision est I'écart type Std sur une série de mesures N effectuée sur un
échantillon (équation 1V-10). La justesse correspond a I'écart en valeur absolue entre la
concentration réelle en SiO, et celle mesurée par spectroscopie UV-visible (équation 1V-11).

QIS0 mesuree — [Sioz]moyenne)l/z
N

Std = (IV — 10)

[Sioz]réelle - [SiOZmesurée]
[Sioz]réelle

Justesse = (Iv—-11)

La répétabilité est donnée par I'écart en % entre la valeur moyenne mesurée par spectroscopie
UV-visible sur 4 échantillons a 1 mg/L de SiO; et la valeur réelle de 1 mg/L de SiO,.

[Sloz]moyenne sur les 4 échantillons

Répétabilité = _ (IV—-12)
[Sloz]réelle
. L, Méthodes
Critéres de validité 410 nm 800 nm
Précision (Moyenne et écart-type mesurée) en mg/L 1,002 £ 0,001 0,954 + 0,003
Justesse en % 52 6,3
Répétabilité en % 2,6 59

Tableau IV- 5 : Résultats des tests pour la détermination de la justesse, la précision et la répétabilité sur
les méthodes de dosage du silicium & 410 et 800 nm. Les tests ont été faits sur des échantillons & 1 mg/L
de SiO.,.

Le Tableau IV- 5 montre que la méthode a 410 nm est plus précise et plus répétable que la
méthode a 800 nm puisque sa précision est proche de la limite de quantification de 0,001 mg/L
donnée dans le Tableau IV- 4. Les résultats indiquent également que sur la méthode a 800 nm,
l'incertitude de 0,003 mg/L est inférieure a la limite de quantification égale a 0,028 mg/L de SiO..
La méthode a 800 nm est donc extrémement précise.
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4. 3. Domaines de validité

Le domaine de validit¢ d’'une méthode correspond a la plus faible et a la plus forte
concentration qui peut étre détectée avec une précision de 95,5%. Les plus faibles
concentrations qui peuvent étre déterminées sur chacune des méthodes ont été déterminées
précédemment, nous pouvons parler de LQ inférieure pour celle-ci. Ici il s’agit désormais de
déterminer la LQ supérieure. Pour déterminer celle-ci, dans un premier temps, le domaine de
linéarité de la méthode est établi. Celui-ci correspond a la gamme de concentrations dans
laquelle loi de Beer Lambert est respectée (Figure V- 12). Une fois ce domaine défini, il faut
dans un deuxieme temps déterminer la limite de quantification supérieure de la méthode. Une
approche consiste a partir de plusieurs échantillons dont la concentration est au-dela de la limite
supérieure et a diluer successivement jusqu’a ce que l'absorbance soit égale a deux fois la
valeur d’absorbance du blanc. Les valeurs d’absorbance obtenues pour ces échantillons dilués
permettent d’estimer une concentration en silice qui aprés correction du facteur de dilution est
comparée a la concentration réellement mise en solution.

4.3.1. Domaine de validité a 410 nm
Pour trouver le domaine de validité, les échantillons a différentes concentrations en silicium
allant de 0 a 120 mg/L SiO, ont été préparés a partir de la solution a 1 g/L de SiO; et leurs
absorbances mesurées en suivant le protocole de dosage a 410 nm décrit précédemment. Les
résultats obtenus sont reportés dans la Figure V- 12.
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Figure IV- 12 : Mesures des absorbances pour différentes concentrations en silice par spectroscopie UV-
visiblead 410 nm.

Les résultats de la Figure IV- 12 indiquent que la loi de Beer Lambert n’est plus respectée pour
des concentrations supérieures a 60 mg/L, I'absorbance n’évolue plus de fagon linéaire avec la
concentration. La limite de quantification supérieure est alors comprise entre 60 et 40 mg/L de
SiO,. Pour déterminer une valeur plus précise les échantillons a 60, 50, 45 et 40 mg/L de SiO,
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ont été a nouveau complexés par réaction avec I'acide molybdique avant d’étre dilués plusieurs
fois pour atteindre des concentrations de 14, 10, 8, 4, 2 et 1 mg/L de SiO,. Ainsi chaque
échantillon permet d’obtenir six autres échantillons a différentes concentrations. Le choix de ces
concentrations vient du fait que les absorbances a ces concentrations sont connues de fagon
plus précise grace a des solutions de référence, lesquelles ont été utilisées pour construire la
droite de calibration sur la Figure IV- 8. Les absorbances a 410 nm mesurées sur les
échantillons dilués (appelées Abses) sont ensuite converties en concentrations grace a la droite
de calibration Figure IV- 8. Les valeurs d’absorbance Absnes et de concentration [SiOs]nes
obtenues sur ces échantillons dilués sont ensuite comparées a celles obtenues sur la courbe de
calibration (Absiseie €t [SiO2)cee) pOUr déterminer la précision des mesures faites a partir des
échantillons plusieurs fois dilués.
Dans la Figure IV- 13, les ratios des absorbances sont tracés en fonction des ratios des
concentrations. Les rapports [SiO]mes/[SiOz)eere SONt compris entre 0,8 et 0,97 a cause du
manque de stabilité du complexe B-silicomolybdique. En effet, entre la préparation des
échantillons par dilution et les analyses il s’écoule un temps compris entre 2 et 6 minutes. C’est
pourquoi les absorbances mesurées sur les échantillons dilués sont inférieures a celles
mesurées sur des solutions de référence ou l'absorbance a été déterminée a 2 minutes
strictement. En revanche les ratios obtenus a partir des dilutions de différentes solutions meres
sur la Figure 1V- 13 peuvent étre comparés entre eux puisqu’ils ont été analysés selon la méme
procédure en respectant les mémes délais d’analyse.

1 -
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X 50 mg/L
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a L &
2 085
S 08
0 X
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Figure IV- 13 : Détermination de la limite de quantification supérieure sur la méthode de dosage a 410
nm. Les dilutions successives des complexes B-silicomolybdique a différentes concentrations (60, 50, 45,
40) ont été faites pour déterminer la précision de mesures de ces points.

La Figure IV- 13 montre que la majorité des points sont localisés entre 0,86 et 0,92 en particulier
pour les échantillons dont les concentrations sont comprises entre 4 et 10 mg/L de SiO,. Les
points en-dessous de 0,86 concernent principalement les échantillons entre 2 et 4 mg/L. Les
points & 0,97 correspondent a la concentration de 14 mg/L obtenus seulement & partir des
échantillons a 40 et 45 mg/L de SiO,. Par conséquent, ces résultats montrent que la précision
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diminue au fur et a mesure qu’on se rapproche des concentrations les plus faibles. Ceci est
d’avantage marqué pour les échantillons & 60 et 50 mg/L de silice lequels donnent des
précisions inférieures a 0,92 quel que soit le facteur de dilution. Le domaine de validité a 410 nm
peut donc étre établi entre 1 et 45 mg/L de SiO, a 410 nm étant donné la faible différence avec
I'échantillon a 40 mg/L.

Ainsi le domaine de validité sur la méthode de dosage a 410 nm est compris entre 1 et 45
mg/L de SiO..

4.3.2. Domaine de validité a 800 nm

Au-dessus de 4 mg/L de SiO,, 'absorbance est supérieure a 4 (limite d’enregistrement du
signal par le spectrophotométre). Il n’est donc pas possible de réaliser des mesures au-dela de
cette concentration. Le domaine de validité de la méthode de dosage a 800 nm est établi
entre 0,003 et 4 mg/L de SiO..

4. 4. Etude des interférences

Jusqu’a présent, la validité, la robustesse et la justesse des deux méthodes analytiques ont été
étudiées sur des solutions synthétiques. Toutefois, comme les solutions issues de la reprise a
l'eau du calciné contiennent de nombreux ions, la suite de cette étude a été consacrée a
l'influence de la présence d’ions majeurs présents dans ces solutions (Fe, Al, P) sur les deux
méthodes de dosage développées. A noter que méme si les chlorures ne sont pas présents
dans les solutions du procédé Maboumine, ils sont présents dans de nombreux autres procédés
industriels et cet élément est utilisé pour certaines expériences de précipitation a partir de la
solution de silicate de sodium. L’interférence avec Cl sera donc également testée.

Les interférences sont étudiées en « dopant», c’est a dire en enrichissant d'une
concentration connue en ion potentiellement interférent, des solutions réelles ou synthétiques de
maniére a quantifier I'effet de ces ions sur les deux méthodes de dosage. Pendant ces tests,
'absorbance des solutions a été mesurée selon les protocoles de dosage a 410 et 800 nm
décrits précédemment. Pour chaque test réalisé, la concentration en silice dans les fioles étant
connue, si l'interférence est de nature physique™ il est possible de soustraire I'absorbance du
complexe (Abs SiO,) pour déterminer 'absorbance liée aux autres ions présents en solution.

Absdes ions = Abstotale measurée ~ AbSSiOZ (IV - 13)

Les tests préliminaires [108] et I'étude bibliographique précédemment réalisée ont
montré que les principaux interférents sur le protocole de dosage a 410 nm sont le Fe(lll) et le
phosphore [70] [109] [69]. L’aluminium et les chlorures interféerent peu [109]. A 800 nm, I'effet
inverse est rencontré puisque Al et Cl deviennent les principaux interférents alors que P et Fe
(1) interferent trés peu [69].

> Linterférence physique ici correspond au fait qu'en rajoutant des ions métalliques ceux-ci sont
également susceptibles d’absorber la lumiére. L’absorbance mesurée est alors égale a celle du complexe
jaune ou bleu béta silicomolybdique ajoutée a la somme des ions absorbant également la lumiére.
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C’est la raison pour laquelle seules les interférences avec les ions P et Fe(lll) pour le protocole
de dosage a 410 nm et seules celles dues aux ions Al et Cl pour celui a 800 nm ont été
étudiées. Pour cette étude, les solutions métalliques décrites au paragraphe 2 ont été utilisées.

4.4.1. Interférences dues au Fe (lll) et au P sur le dosage a 410 nm

a. Interférence due au P

L’effet de la concentration en phosphore sur la méthode de dosage a 410 nm a tout
d’abord été étudié en dopant une solution de référence ou blanc, avec différents volumes (5 a
62,5 pL) de la solution de P & 1 g/L (a partir d’'une solution d’acide phosphorique HsPO,) pour
faire varier la concentration en P entre 0,2 et 1,5 mg/L.

La Figure IV- 14 montre que I'absorbance augmente lorsque la concentration en P
augmente. Contrairement a la solution de Fe(lll), qui a une couleur orange lorsqu’elle est diluée,
les solutions de phosphore sont initialement transparentes. Elles deviennent jaunes dés I'ajout
de la solution de molybdate d’ammonium en raison de la formation du complexe
phosphomolybdique de couleur jaune [110]. En-dessous de 0,5 mg/L de P, les absorbances
mesurées sont trés proches de celles du blanc. Par conséquent I'interférence liée a la présence
de P sur le dosage de I'acide orthosilicique peut devenir négligeable si la concentration en P est
inférieure & 0,5 mg/L.
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y = 0.032*x + 0.069
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Figure IV- 14 : Absorbance en fonction de la concentration en phosphore dans les solutions de référence.

Les absorbances sont mesurées a 410 nm & partir de solutions de « blancs » dopées en P. Le pH des
solutions lors du dosage est de 1,8 et la concentration en ions molybdates de 1,2 x10° mg/L (Mo).

Le phosphore formant un complexe avec I'ion molybdate, on peut s’attendre a ce qu'il
interfére sur la formation du complexe silicomolybdique. L’effet de la concentration en P sur la
réaction de complexation de l'acide orthosilicique avec le molybdéne a donc été étudié a partir
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de solutions contenant 2 mg/L de SiO,, 2 g/L de NaCl, 1,0 g/L de Al, 0,02 g/L de Fe(lll) et entre
0,2 et 1,5 mg/L de P pour étre représentatif d’'une solution réelle.

La Figure IV- 15 montre que dans la gamme de concentration O — 1,5 mg/L de P, le P ne
modifie pas la vitesse de complexation de 'acide orthosilicique puisque I'absorbance maximale
est atteinte en moins de 2 minutes comme obtenu précédemment. Ces résulats s’expliquent par
le fait que la concentration en Mo est en large exces pour les concentrations de silice et de
phosphore étudiées ici qui sont trés faibles. L’ajout de phosphore entraine toutefois une
augmentation du maximum d’absorbance en raison de 'augmentation de la concentration du
complexe phosphomolybdique jaune.
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Figure IV- 15 : Absorbance a 410 nm en fonction du temps pour des solutions contenant differentes
concentration en P et 2 mg /l de SiO,. Les concentrations en P ont été modulées a partir d’'une solution de
Palg/L. Laconcentration en ions molybdates de 1,2 x10° mg/L (Mo) et le pH de 1,78.

Les absorbances mesurées sur les Figure IV- 14 et Figure IV- 15 aprés avoir soustrait
labsorbance liée au 2 mg/L de SiO, sont trées proches, ce qui montre qu’il n'y a pas
d’interférences chimiques entre le phosphore et I'acide orthosilicique en solution.

b. Interférence due au Fe(lll)

De par leur couleur rougeétre, une fois diluée les solutions de Fe(lll) deviennent orange.
En fonction de la concentration de Fe(lll), 'absorbance due au Fe(lll) peut donc entrainer une
surestimation de la concentration en acide orthosilicique en solution. Par ailleurs, dans la
littérature, le Fe(lll) est connu pour faire précipiter les ions molybdates. Pour étudier I'influence
de la présence de Fe(lll) sur les résultats de la méthode de dosage a 410 nm, deux types
d’expériences ont été realisées :

- La premiére a consisté a étudier l'interférence du Fe(lll), en mesurant 'absorbance
liee uniquement a sa présence en solution. Ces mesures ont été réalisées apres
avoir dopé les solutions de « blancs » (cf paragraphe a) avec différents volumes de la
solution de sulfate ferrique a 35 g/L.
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- La deuxiéme a permis d’étudier les interférences chimiques dans le cas ou le Fe(lll)
peut faire précipiter les ions molybdates. Dans ce cas, l'influence du Fe(lll) sur la
vitesse de complexation de I'acide orthosilicique avec I'ion molybdate a été étudiée a
partir de solutions dopées en Fe(lll), contenant un mélange de plusieurs ions dont 2
mg/L et 1,2 x10® mg/L de SiO, et Mo respectivement.
La Figure 1V- 16 présente I'évolution de I'absorbance d’une solution de référence (le blanc) en
fonction de la concentration en Fe(lll). Ces absorbances ont été obtenues en faisant varier la
concentration en Fe(lll) entre 0,02 et 1 g/L. Pour cela les volumes compris entre 14,3 et 716,3
KL de solution de sulfate ferrique a 35 g/L de Fe (lll) ont été ajoutés dans les fioles contenant les
blancs, des solutions aqueuses d’acide sulfurique & pH 1,8 et 1,2 x10° mg/L de Mo.
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Figure IV- 16 : Absorbance en fonction de la concentration en fer(lll) en solution. Les solutions dosées
ont été réalisées a partir des solutions de « blancs » dopée avec différents volumes de la solution de
sulfate ferrique a 35 g/L de Fe(lll). Les valeurs d’absorbance sont mesurées a 410 nm. Le pH des
solutions lors du dosage est de 1,8 et la concentration en ions molybdates de 1,2x10> mg/L (Mo).

Les résultats de la Figure IV- 16 montrent que I'absorbance augmente de facon linéaire
avec la concentration en Fe(lll) entre 0,02 et 1 g/L. Pour 0,02 g/L de Fe(lll), 'absorbance
mesurée est proche de celle du blanc, ce qui signifie que pour que linterférence liée a la
présence de Fe(lll) en solution soit négligeable lors du dosage de I'acide orthosilicique, il
faudrait que la concentration en Fe(lll) soit inférieure & 0,02 g/L.

L’interférence du Fe(lll) sur la réaction de complexation a été étudiée en suivant la réaction de
complexation de I'acide orthosilicique avec le molybdate dans des solutions contenant plusieurs
ions (pour mimer une solution réelle). Les solutions analysées a 410 nm contiennent 2 g/L d’ions
chlorures, 1,0 g/L d’aluminium, 0,2 mg/L de phosphore, 2 mg/L de SiO, et différentes
concentrations en fer(lll). Pour chacune de ces solutions, I'acide orthosilicique est ensuite dosée
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en introduisant 2 mL de la solution de MoO,4 a 10% en masse. Les essais ont été réalisés avec
des concentrations élevées en Cl et en Al car ils n’interférent pas lors du dosage. La
concentration de 0,2 mg/L de P a été choisie a partir des essais menés pour étudier
l'interférence du P. Ces expériences ont montré qu’a cette concentration le P n’interfére pas.
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Figure IV- 17 : Absorbance mesurée en fonction du temps pour des solutions contenant différentes
concentrations de Fe(lll). Les absorbances au cours de la réaction sont mesurées par spectroscopie UV-
visible a 410 nm pour des solutions contenant 1 g/L de Al, 2 g/L de Cl, 0,2 mg/L P, 2 mg/L SiO,, 1,2 x10°
mg/L Mo pour un pH de 1,78.

La Figure IV- 17 montre que le Fe(lll) ne modifie pas la vitesse de formation du complexe jaune
B car dans la gamme de concentration en Fe(lll) étudiée, 'absorbance maximale est atteinte en
moins de deux minutes, comme montré dans le paragraphe 3.5.1. Toutefois, il a été constaté
gue pour des concentrations supérieures a 0,6 g/L de Fe(lll) les ions molybdates précipitent.
Cette observation pourrait expliquer la différence d’absorbance mesurée a 0,6 g/L de Fe(lll)
pour les essais de la Figure 1V- 16 (Absorbance = 0,49) et ceux de la Figure V- 17 (Absorbance
=0,81).

L’étude des interférences liées au Fe(lll) et au P a montré que dans les conditions de
compositions étudiées, le Fe(lll) et le P ne changent pas la vitesse de complexation entre le Mo
et Si. lls modifient toutefois I'absorbance mesurée a 410 nm. Les expériences ont également
montré que le P, du fait de sa réaction avec les ions molybdates, interfere a partir de 0,5 mg/L
sur le dosage de I'acide orthosilicique alors que le Fe(lll) ne devient considérablement génant
qu’a partir de 20 mg/L.

4.4.2. Interférences dues a Al et Cl sur la méthode de dosage a 800 nm
L’influence de la concentration en Al (entre 0,02 et 2 g/L) et en Cl (de 2 a 10 g/L) ont été
étudiées. Avant d’examiner leurs interférences sur la méthode de dosage a 800 nm, nous avons
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dans un premier temps vérifié que l'aluminium et les ions chlorures n’interagissent ni avec
l'acide orthosilicique ni avec le molybdéne. Ceci en mesurant I'absorbance a 410 nm des blancs
et des solutions contenant 2 mg/L de SiO, dopées avec des solutions de chlorures et
d’aluminium. Les absorbances mesurées sur des blancs dopées avec Al et Cl donnaient des
valeurs similaires a celle du blanc. En présence d’acide orthosilicique, les absorbances dues a
la formation du complexe silicomolybdique étaient identiques pour les teneurs en Al et CI
mentionnées ci-dessus. Dans le méme sens, nous avons démontré que le Fe(lll) et le P
n’interférent pas sur la méthode de dosage a 800 nm.

Les expériences sur les interférences de Al et Cl sur la méthode a 800 nm ont dans un
premier temps été réalisées en dopant les solutions de « blancs » avec différents volumes des
solutions de sulfate d’aluminium a 6,5 g/L de Al et de chlorure de sodium a 50 g/L de CI.

Les absorbances mesurées sur les solutions de « blancs » dopées en Al et en Cl sont données
sur la Figure 1V- 18. Les absorbances sont a peu pres constantes pour des concentrations en Al
comprises entre 0,02 et 0,2 g/L ('absorbance est en moyenne de 0,056 + 0,004). Elles
augmentent ensuite linéairement lorsque la concentration en aluminium augmente. Au cours de
ces essais, une coloration bleue est apparue a partir de 0,5 g/L de Al. Cette coloration augmente
en intensité lorsque la concentration en Al croit, cela est sans doute liée a la formation d’'un
complexe impliquant Al et I'acide ascorbique, le complexe formé émet une couleur bleue dans le
domaine du visible. Pour un échantillon a 0,2 g/L de Al, 'absorbance mesurée est de 0,05, ce
gui est proche de celle mesurée sur un échantillon de silice a une concentration de 0,001 mg/L
(absorbance de 0,0724, cf paragraphe 3.5.2). Ainsi, pour une concentration en Al inférieure a
0,2 g/L, les intérferences liées a la présence de Al dans la solution sont négligeables sur la
mesure de I'acide orthosilicique.

Pour les ions chlorures, les interférences deviennent importantes a partir de 10 g/L (Figure IV-
18).
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Figure IV- 18: Absorbance mesurée en fonction de la teneur en Al et Cl. Les absorbances présentées sur
cette figure (sur les axes verticaux) en fonction des concentrations en Al et Cl (axes horizontaux) ont été
obtenues en dopant les blancs avec une solution a 6,5 g/L de Al. L’'expérience a été reproduite avec une
solution a 50 g/L de CI. Les concentrations en ions molybdates et en acide ascorbique étaient pour ces
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essais respectivement de 1,2 x10° mg/L (Mo) et 0,1 x 10° mg/L (CsHsOg). La concentration en acide
sulfurique est de 2 mol/L.

Les tests ci-dessus ont été reconduits en présence d’ions fer et phosphore pour déterminer les
concentrations a partir desquelles les interférences deviennent importantes dans des solutions
plus complexes, telles que celles produites par exemple lors de la reprise a 'eau du calciné. La
composition des blancs pour chacun des tests est donnée dans le tableau ci dessous.

mg/L g/L mg/L mg/L g/L g/L
A Al 0,2 0,02 1,2 x10° 0,1 x 10° 2 X
B Cl 0,2 0,02 1,2 x10° 0,1 x 10° X 0,02

Tableau IV- 6 : Composition des solutions utilisées pour étudier les interférences de Al et Cl sur la
méthode de dosage a 800 nm.

Différents volumes de la solution de Cl & 50 g/L (entre 1 et 5 mL) ont été ajoutés dans
chacune des fioles de 25 mL contenant la solution B pour avoir des concentrations variant entre
2 et 10 g/L. La concentration en Al est ajustée en ajoutant des volumes compris entre 0,04 et
0,4 mL de la solution a 6,5 g/L de Al dans chacune des fioles contenant la solution A. Les
résultats obtenus au cours de ces tests sont similaires a ceux obtenus précédemment en termes
de concentrations a partir desquelles les ions Al et Cl interférent sur le dosage de l'acide
orthosiliciqgue (Figure V- 19). Les interférences deviennent génantes pour des concentrations
supérieures a 0,2 g/L de Al. Pour les ions chlorures, tant que la concentration est inférieure a 10
g/L, les intérférences sont négligeables. En présence de plusieurs ions en revanche les
interférences deviennent importantes au-dela de 2 g/L de CI.
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Figure IV- 19 : Influence de Al et Cl sur le dosage de I'acide orthosilicique par spectroscopie UV-visible a
800 nm dans des solutions contenant plusieurs sels métalliques dopés en Al et en Cl a partir des solutions
de sulfate d’aluminium a 6,5 g/L et de chlorure de sodium a 50 g/L de Cl. La composition ionique des
solutions au cours de ces tests est donnée dans le Tableau IV- 6.
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A partir de ces données les facteurs de dilution nécessaires pour éviter les interférences lors
du dosage de l'acide orthosilicique dans les solutions de reprise a I'eau du calciné ont été
calculés. Cependant, en raison du fait que le P interfere a trés faible concentration (0,5 mg/L) et
que dans les solutions de reprise a I'eau du calciné sa concentration est comprise entre 2 et 20
g/L pour des ratios L/C compris entre 1 et 8, la dilution nécessaire pour éviter toute interférence
rend difficile 'analyse de I'acide orthosilicique par la méthode a 410 nm. C’est la raison pour
laquelle, la méthode de dosage a 800 nm sera privilégiée dans la suite de cette étude pour les
solutions de reprise a I'eau du calciné (cf paragraphe 3.5.2).

4.4.3. Traitement des interférences sur les solutions de reprise en eau du calciné

La méthode des ajouts dosés a été utilisée ici pour ces essais sur des solutions issues
des expériences de reprise a I'eau du calciné a différents ratios L/C. Les solutions ont été
obtenues a des ratios L/C de 2, 4 et 8 pour un temps de mise en contact de 4 heures a une
température de 90 °C. A la fin de chaque essai, une partie de la pulpe est prélevée et filtrée sur
une membrane de 0,2 um pour éliminer le solide. La méthode des ajouts dosés est appliquée
sur les solutions filtrées de ces différentes experiences de reprise a I'eau.

La méthode des ajouts dosés consiste a ajouter des volumes d’une solution de
concentration connue en silice dans des fioles contenant la solution de reprise a I'eau du calciné
dont la teneur en silice est inconnue. Pour ces tests 10, 20, 25, et 30 yL de la solution de
silicium a 1 g/L de SiO, ont été ajoutés dans les fioles de 25 mL contenant 10 pL de filtrat pour
les ratios L/C de 4 et 8 (ce qui correspond a un facteur de dilution de 2500) et 60 pL de filtrat
pour le ratio L/C de 2. Le filtrat obtenu pour un L/C de 2 est au prélable dilué par 2 pour faciliter
la séparation solide-liquide (facteur de dilution 833,3). Les échantillons sont ensuite analysés
par spectroscopie UV-visible a 800 nm selon le protocole décrit au paragraphe 3.5.2. La Figure
IV- 20 montre que les absorbances évoluent de fagon linéaire avec la concentration en silice
ajoutée quel que soit le ratio L/C.
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Figure IV- 20: Absorbance mesurée a 800 nm en fonction de la concentration en silice ajoutée dans
chacune des fioles pour différents ratios L/C (2, 4 et 8). La concentration en ion molybdate est de 1,2 x10°
mg/L, la concentration en acide ascorbique de 0,1 x10° mg/L et la concentration en acide sulfurique de 2
mol/L.

L'absorbance de la solution est due a la concentration en silice ajoutée C, et a celle
présente initialement C;dans la solution de reprise a I'eau (équation IV-14). La concentration en
silice dans la solution de reprise a I'eau du calciné est déterminée pour une concentration en
silice ajoutée nulle grace a la droite de régression linéaire. Cela revient a résoudre I'équation V-
14 avec C, égal a 0 et en considérant que I'absorbance lorsque Caj égal 0 correspond a
'ordonnée a l'origine, ce qui conduit a I'équation 1V-15 :

A =kCqj + kC; (IV — 14)
b
Gi=1 (IV — 15)

Pour chacune des trois courbes de la Figure 1V- 20, A, k et b représentent I'absorbance de la
solution, le coefficient directeur et I'ordonnée a l'origne de la droite issue de la régression
linéaire des points expérimentaux, respectivement.

Pour un ratio L/C de 2, 4 et 8, la concentration en acide orthosilicique présente dans la
solution de reprise a l'eau du calciné a été mesuré a 0,44, 0,32 et 0,28 mg/L de SiO,,
respectivement. Ceci en déterminant 'absorbance correspondant a b.
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Les interférences dues aux différents éléments présents dans les solutions de reprise a
'eau du calciné pour différents ratios L/C peuvent étre calculées. Pour cela, il faut soustraire
I'absorbance qui est due a la présence de silice a 'absorbance mesurées pour les trois solutions
de reprise a I'eau du calciné (Absgquion) S€lon I'équation ci-dessous :

Absinterférences = Abssolution - Abssioz (IV - 16)

Pour les trois solutions de reprise a I'eau du calcine a des ratios L/C de 2, 4 et 8,
'absorbance due aux intérférences a été déterminée a 0,238, 0,168 et 0,139, respectivement.

Le dosage de I'acide orthosilicique par spectroscopie UV-visible a 800 nm peut étre utilisé
pour déterminer la concentration en silicium dans les solutions de reprise a I'eau du calciné.
Toutefois, comme la composition d’un calciné peut varier en fonction de I'échantillon utilisé et
que les solutions de reprise a I'eau sont complexes, il n'est pas possible de s’affranchir de
toutes les interférences que créent les différents éléments en solution. C’est pour cela qu’il est
préférable d'utiliser la méthode des ajouts dosés.

5. Application des méthodes de dosage par spectroscopie UV-

visible a I’étude des mécanismes de précipitation de SiO,

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous avons indiqué qu’en présence d’oligoméres
ou de polymeres de degré élevé, le temps nécessaire pour obtenir une valeur constante de
'absorbance, c’est-a-dire une concentration constante du complexe B-silicomolybdique, est
modifié. De fait, de part sa structure en cage le complexe p-silicomobybdique ne peut en
principe se former qu’avec l'acide orthosilicique [104]. Dans le cas de solutions contenant des
oligoméres ou des polyméres, le degré de polymérisation est supérieur a 1. Le temps
nécessaire pour obtenir une valeur constante de la concentration en complexe silicomolybdique
est plus élevé car une étape de dépolymérisation de I'oligomére ou du polymére a lieu a une
vitesse plus lente que la vitesse de complexation du monomeére. La vitesse de complexation est
alors imposée par la vitesse de dépolymérisation. Par la suite nous allons nous intéresser a ces
solutions contenant de I'acide orthosilicique ou silice monomérique et des oligoméres.

5.1. Vitesses de dépolymérisation et de complexation

Comme expliqué précedemment, les polyméres ou les oligoméres de silice n’ont pas la
méme vitesse de complexation du molybdene que la silice monomeérique. A pH 1, la silice
polymeérisée se dépolymérise lentement sous forme de monomére avant de réagir avec I'acide
molybdique selon les équations V-3 et IV-4 du paragraphe 0 rappelées ci-dessous. La méthode
de dosage a 410 nm a donc été utilisée pour suivre les vitesses de complexation dans des
solutions contenant des monomeéres, des oligomeéres et des polymeres de silice.

k
nSi0, + 2 Hy0 = Si(OH), + Sip—1027—» IV —3)
k
7Si(OH), + 12 HgMo,0,,— 7H,SiMo,,0,, + 36 H,0 vV —4)
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L’équation cinétique représentant I'évolution de la concentration du complexe 8 au cours
du temps est donnée par I'équation IV-17. Dans celle-ci k,[M]z est la vitesse de formation du

complexe B silicomolybdique et ko [M ]z représente sa vitesse de disparition.

diMly = —k,[M]g + ko[M] (IV—17)
dt 1 B 0 B

En présence de polyméres, la réaction de complexation est limitée par I'étape de
dépolymérisation qui dépend du degré de polymérisation de la silice. Pour un échantillon
contenant seulement de l'acide orthosilicique, les vitesses sont dictées uniquement par la
réaction de complexation. En négligeant le terme lié a la disparition du complexe dans I'équation
IV-17, sa résolution conduit & la solution analytique donnée dans I'équation IV-19. Pour aboutir a
celle-ci, il faut supposer que la concentration du complexe B silicomolybdique est donnée a tout
instant par la différence entre la concentration finale ou maximale en complexe B ([M]gmax) €t la
concentration en acide orthosilicique [M] (équation IV-18).

[M]g = [M]gmax — [M] (IV — 18)
[M]g = [M]gmax(1 — exp(—k;t)) (IV-19)

Dans une solution contenant uniguement des monomeres de silice, I'équation 1V-19 peut
étre utilisée pour modéliser les vitesses de complexation de I'acide orthosilicique. La Figure V-
21 présente I'évolution de la concentration en complexe  silicomolybdique mesurée a partir des
solutions d’acide orthosilicique dont la concentration varie entre 2 et 20 mg/L de SiO, en fonction
du temps. Les constantes de vitesse utilisées sont extraites des données expérimentales et
elles correspondent aux pentes des absorbances mesurées entre 0 et 1 minute. Ces constantes
de vitesse sont comprises entre 2,9 et 3,8 min™ (Tableau IV- 7). Elles sont ainsi proches de
celles trouvées par Alexander (2,3 min™ pour la silice monomérique) [62].

[SiO,] en mg/L 2 4 4 8 10 12 14 16 18 20

k; en min™ 29 2,9 2,9 2,9 2,9 3,2 3,7 3,7 3,7 3,8

Tableau IV- 7 : Valeurs des constantes de vitesse de complexation de I'acide orthosilicique par I'acide
molybdique déterminées pour différentes concentrations en silice a partir des courbes de dosage par
spectroscopie UV-visible & 410 nm présentées sur la Figure IV- 21.
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Figure IV- 21: Evolution de la concentration en complexe B silicomolybdique en fonction du temps pour
différentes concentrations en silicium obtenues par dilution a partir de la solution a 1 g/L de SiO,. Les
lignes discontinues représentent le modéle cinétique. Le pH des solutions est del,78. La concentration en
Mo est 1,2x10° mg/L, les mesures d’absorbance sont effectuées par spectroscopie UV-visible a 410 nm.

Dans les solutions contenant des oligoméres ou des polyméres, la vitesse de
complexation est limitée par I'étape de dépolymérisation (étape la plus lente). Comme la vitesse
de complexation de la silice monomérique est rapide (de I'ordre d’'une minute), au cours de la
dépolymérisation, les monomeéres générés réagissent immédiatement avec 'ion molybdate pour
former le complexe B. Il est ainsi admis que la concentration en silice monomérique générée est
égale a la concentration en complexe . La vitesse de formation du complexe est alors imposée
par I'étape de dépolymérisation donnée par I'équation IV-20 dont la résolution conduit a
I'équation 1V-21. O’Connor [101] montre que cette réaction est du premier ordre et confirme le
mécanisme proposé par ller et Alexander. En effet, ceux-ci supposaient qu'a pH 1, en présence
d’acide molybdique, les polyméres sont progressivement dépolymérisés en silice monomérique
avant de réagir avec le molybdate étant donné que la structure des polymeres (linéaire ou
branchée) ne les rend pas directement accessible pour la réaction de complexation [61] [62]
[64].

d[P] _
— = ka[P] IV — 20)
[P] = [Po](—exp(—k;1)) (IV-21)

ou le terme k,[P] représente la vitesse de formation de la silice monomérique (vitesse de
disparition du polymeére) assimilée a la vitesse de complexation et [Py] est la concentration
initiale du polymere.
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En réalité, la silice monomérique coexiste avec des polyméres de tailles différentes dans les
solutions réelles. L’équation cinétique d'une solution formée de plusieurs oligoméres ou
polyméres de silice peut s’écrire comme étant la somme des vitesses de complexation des
polyméres de tailles variées ajoutée a la vitesse de complexation de la silice monomérique.

[M]g = [M]o(1 — exp(—k10)) + X3 P (1 — exp(=kyt)) (IV — 22)

L'utilisation de I'équation 1V-22 pour modéliser la vitesse de complexation d’'une solution
contenant des monomeres et des oligomeres de silice permet de déterminer le degré moyen de
polymérisation DP. En pratique, il s’agit de faire des hypothéses sur les espéces présentes en
solution dont les concentrations et les constantes de vitesse de complexation sont inconnues.
Les concentrations en complexe  sont calculées a partir de I'équation 1V-22, les constantes de
vitesse sont déterminées expérimentalement a partir de I'équation 1V-23 dont I'expression est
déduite de I'équation IV-21. Dans celle-ci [P]max et [P]: correspondent respectivement a la
concentration maximale et & un instant t en oligomere ayant réagi, k, est la constante de vitesse
de réaction de I'oligomére de degré n. La concentration maximale correspond a celle mesurée
lorsque I'équilibre est atteint, la concentration a un instant t est accessible grace a la courbe de
dosage.

[P]max - [P]t _
In (W) = —knt (IV — 23)

Le DP est ensuite calculé a partir de I'équation 1V-25, laquelle nécessite de déterminer
le diametre d, de I'oligomére de degré n. Celui-ci est déduit de sa constante de vitesse de
complexation k, obtenue grace a la courbe de dosage a 410 nm selon I'équation 1V-24. Pour
cela, la courbe de dosage est alors découpée en plusieurs intervalles, sur lesquels k, et les
concentrations en monomeére et en oligoméres sont déterminées. Ces intervalles sont définis a
partir des signatures cinétiques des différentes formes de silice (changements de pentes sur la
courbe de dosage).

log(d,) = —0,284 x log(k,) — 0,252 (IV — 24)
DP =11,5xd3 (IV — 25)

Les hypothéses faites sur la spéciation sont vérifiées en comparant les concentrations
calculées en utilisant I'équation 1V-22 a celles mesurées expérimentalement grace au suivi de
'évolution de la concentration en complexe jaune B silicomolybdique a 410 nm pour un
échantillon de composition inconnue mais de concentration initiale en silice connue.

Dans le paragraphe suivant, nous illustrons la démarche a partir d’'une expérience de
précipitation.

114



Chapitre 4 : Etude des méthodes de dosage du silicium par spectroscopie
UV-visible

5.2. Détermination du degré de polymérisation au cours d’une expérience de
précipitation

L’objectif de ces essais est de montrer que la méthode de dosage du silicium a 410 nm
permet de déterminer le DP des oligomeres de silice en solution au cours d'un essai de
précipitation. Les différentes étapes conduisant a la détermination du DP impliquent de
connaitre les constantes de vitesse de complexation des oligoméres k. A partir de celles-ci, le
temps de demi-réaction et le temps de réaction peuvent étre déduits de la constante de vitesse
k.. Nous montrons ensuite que la connaissance des temps caractéristiques de réaction des
oligomeres peut étre utilisée pour doser spécifiquement la concentration en monomere et en
oligomeéres au cours d’'un essai de précipitation en employant la méthode de dosage a 800 nm.

Une expérience de précipitation a été réalisée a partir d’'une solution de silicate de
sodium de formule Na,SiO; dont la composition est de 27,5% en masse sous forme SiO, et
7,5% de sodium a une température de 85 °C et avec 1 mol/L de H" (conditions de température
et d’acidité de I'étape de reprise a I'eau du calciné pour un ratio L/C de 1). L'essai a été réalisé
sur le réacteur de 900 mL comme décrit dans le chapitre 3 au paragraphe 1.1.2. Pour ces essais
la solution de silicate de sodium contient déja des oligoméres contrairement a la solution de
silicium a 1 g/L de SiO, utilisée jusqu’ici qui ne contenait que des monomeres.

Les prélevements ont été réalisés régulierement pour assurer un suivi cinétique de la
réaction de précipitation en essayant a chaque fois d’atteindre I'équilibre. Pour chacun des
préléevements, une trempe a pH 2 a 25 °C (procédure décrite au chapitre 3) a été réalisée pour
stopper I'avancement de la précipitation de la silice. Ces échantillons trempés ont ensuite été
analysés par spectroscopie UV-visible a 410 nm pendant plusieurs heures.

La Figure IV- 22 présente I'évolution de I'absorbance et donc de la concentration en
complexe B au cours du temps, pour les prélevemens réalisés dans le réacteur de précipitation
au bout de 2 et 60 minutes. Sur la méme figure, est présentée la vitesse de complexation de la
solution de silicate de sodium initiale. L’analyse de la courbe de formation du complexe $ dans
la solution initiale montre que celle-ci contient des oligoméres, I'équilibre est atteint au bout de 1
heure. L’augmentation continue de I'absorbance est due au fait que la solution contient des
oligoméres, ceux-ci sont dépolymérisés en silice monomérigue ce qui entraine un accroissement
continu de l'absorbance. Dans le cas ou la solution ne contiendrait pas d’oligoméres une
diminution de I'absorbance serait observée au bout de 2 minutes comme cela a été montré au
paragraphe 3. 4. Une fois que tout le silicium a réagi I'absorbance est constante, elle diminue
ensuite car le complexe n’est pas stable. Nous observons également que la vitesse de
complexation de l'acide orthosilicique devient plus lente lorsque le temps de précipitation
augmente en raison de 'augmentation du DP du silicium en solution. Pour I'échantillon prélevé
au bout de 2 minutes de précipitation, 3,5 heures sont nécessaires pour atteindre une
absorbance maximale. Pour I'échantillon prélevé au bout de 60 minutes, plusieurs jours sont
nécessaires. Sur la Figure 1V- 22 I'évolution de I'absorbance du complexe B dans cet échantillon
a été suivie pendant 120 heures (5 jours) et 'absorbance évoluait toujours.

Les DP dans les échantillons prélevés a différents temps de séjour sont calculés a partir
des résultats de la Figure IV- 22. L'équation 1V-23 est dans un premier temps utilisée pour
déterminer expérimentalement les valeurs des constantes de vitesse de complexation k, des
oligomeres entre 10 et 60 minutes.
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Figure IV- 22 : Influence du temps de séjour sur le dosage des échantillons par spectroscopie UV-visible
a 410 nm. La courbe a gauche représente I'évolution de I'absorbance du complexe 3 pour les échantillons
prélevés a différents instants de la précipitation. La courbe a droite permet de visualiser I'évolution de
'absorbance sur I'échantillon a 60 minutes représenté sur la courbe de gauche.

A partir de ces constantes de vitesse présentées sur la Figure IV- 23, les DP sont calculés en
utilisant les équations 1V-24 et IV-25. Le temps de demi-réaction pour une cinétique d’ordre 1 est
donné par I'équation IV-26. Les valeurs des DP et des temps de demi-réaction pour ces
échantillons sont données dans le Tableau IV- 8.
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Figure IV- 23 : Calculs des constantes de vitesse de complexation a partir du dosage des échantillons
prélevés a 0, 2 et 60 minutes par spectroscopie UV-visible & 410 nm. La représentation permet de
déterminer expérimentalement les constantes de vitesse de complexation grace a I'équation 1V-23.
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Les valeurs des constantes de vitesse de complexation ont également été déterminées
expérimentalement entre 10 et 60 minutes sur les échantillons prélevés a différents instants de
'essai de précipitation. L'utilisation de I'équation 1V-25 a ensuite permis de déterminer le DP
ainsi que les temps de demi-réaction (t ¥2 = In2/k,) de ces formes par la méthode de dosage a
410 nm. Ces valeurs sont rassemblées dans le Tableau IV- 8.

Temps de Temps de démi-réaction

prélévement ky oligomeére log(d,) bp de l'oligomére
min min™ nm min
0 0,0377 0,679 3,6 18,3
2 0,0222 0,8294 6,6 31,2
4 0,0195 0,8662 7,5 35,5
8 0,0143 0,9543 10,0 48,5
30 0,0125 0,9925 11,2 55,5
60 0,0044 1,289 24,6 157,5

Tableau IV- 8 : Valeurs des DP au cours de la précipitation du silicium & 1 mol/L de H" et 85 °C. Les DP
sont calculés a partir des constantes de vitesse de complexation des oligoméres entre 10 et 60 minutes
issues des courbes de dosage a 410 nm. Le temps de dosage nécessaire pour la complexation de
I'oligomére est déduit des valeurs des constantes de vitesse déterminées a partir de la représentation sur
la Figure V- 23.

La diminution des valeurs d’absorbance mesurée aprés 2 minutes de temps
caractéristique pour la silice monomérique montre que sa concentration diminue au fur et a
mesure de la précipitation, résultat attendu (Figure V- 24). Les constantes de vitesse entre 0 et
1 minute et entre 1 et 10 minutes sont les mémes pour les différents temps de précipitation (2,
10, 20, 30 et 60 minutes).
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Figure IV- 24 : Influence du temps de précipitation sur les vitesses de compexation mesurées par
spectroscopie UV-visible a 410 nm entre 2 et 30 minutes.
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Ces temps de complexation peuvent ensuite étre utilisés pour déterminer les
concentrations de plusieurs formes au cours de la précipitation en utilisant la méthode de
dosage a 800 nm.

Le protocole de dosage a 800 nm développé au cours de cette these peut étre employé
pour suivre spécifiquement I'évolution de la concentration en silice monomérique ou en
oligomeres dans une solution contenant des oligomeéeres de degré n varié. Pour cela il faut
connaitre les temps de complexation de différents types d’oligomeéres présents en solution a un
instant t. Nous savons grace aux essais menés sur la solution de silicium & 1 g/L de SiO, que le
temps caractéristique de réaction de la silice monomérique est de 2 minutes. Nous avons donc
utilisé ce temps caractéristique de réaction au cours de l'essai de précipitation décrit
précédemment pour doser la silice monomeérique dans les échantillons contenant plusieurs
oligomeéres de silicium par la méthode a 800 nm en arrétant la réaction aprés 2 minutes. Cela
aurait également pu étre réalisé sur un oligomére dont le temps caractéristique de réaction est
connu.

Dans la Figure IV- 25 les concentrations en silice monomérique mesurées par
spectroscopie UV-visible a 410 et 800 nm pour les échantillons prélevés a différents moments
de la précipitation sont données. Les concentrations mesurées par la méthode a 410 nm sont
obtenues a partir des valeurs d’absorbance mesurées a un temps caractéristique de 2 minutes.
Les résultats montrent que la méthode a 800 nm permet de retrouver des résultats proches de
ceux obtenus a 410 nm, I'écart moyen entre les concentrations mesurées par les deux
méthodes est de 0,081 g/L.
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Figure IV- 25 : Evolution de la concentration en silice monomérique, pendant la précipitation de la silice a
1 mol/L de H" et 85 °C. Les échantillons ont été analysés par spectroscopie UV-visible & 410 et 800 nm
sur un temps caractéristique de 2 minutes pour analyser uniquement la silice monomérique.
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Nous venons ainsi de montrer que notre protocole de dosage a 800 nm permet de
retrouver les concentrations en silice monomérique mesurées a 410 nm. Il est donc
envisageable de déterminer la concentration d’autres types d’oligomére en connaissant leurs
temps de complexation. Ainsi notre protocole a 410 nm peut étre utilisé pour déterminer le
temps de complexation d’'un oligomére et notre protocole a 800 nm pour suivre uniquement
I'évolution de sa concentration pendant la précipitation.

Conclusion

Pour étudier les vitesses de précipitation de la silice a I'étape de reprise a I'eau du calciné deux
protocoles de dosage du silicium basés sur la complexation de I'acide orthosilicique par les ions
molybdate et une mesure de I'absorbance par spectroscopie UV-visible ont été définis. Pour
chacune des deux méthodes, les limites de détection, de quantification, la justesse, la précision
et la répétabilité ont été déterminées. Les résultats obtenus sont synthétisés dans le tableau ci-
dessous.

. e Méthodes
Criteres de validité 410 nm 800 nm
LB (absorbance) 0,0653 0,0004
LD (mg/L) 0,0003 0,0084
LQ (mg/L) 0,001 0,028
Précision en mg/L 1,002 +0,001 0,954 + 0,003
Justesse en % 5,2 6,3
Répétabilité en % 2,6 59

Tableau IV- 9 : Valeurs des limites de détection du blanc, de détection et de quantification de la silice sur
les méthodes de dosage a 410 et 800 nm. La précision la justesse et la répétabilité pour chacune d'elles
sont également données.

La présence de fer(lll) et de phosphore en solution pour la méthode a 410 nm ou la présence
d’ions chlorures et aluminium pour la méthode a 800 nm interférent sur le dosage de l'acide
orthosilicigue. Pour ces quatre éléments, la concentration a partir de laquelle il y a une
interférence avec le dosage du silicium a été déterminée. Seul le P interfére pour de tres faibles
concentrations. Par conséquent, en dehors du P, il est facile d’éviter les interférences liées a la
présence de fer(lll), aluminium et aux ions chlorure en diluant les solutions dans lequelles on
souhaite réaliser un dosage de l'acide orthosilicique.

Les méthodes développées permettent de quantifier la teneur en silicium dans les échantillons

et de déterminer le degré de polymérisation de la silice en solution a un instant t. Elles
permettent également de connaitre la proportion de chague espéce en solution.
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Les études préliminaires a ce travail n‘ont permis de détecter le silicium qu’uniquement sous
forme de quartz dans le calciné. Il est donc surprenant de retrouver du silicium en solution alors
que la solubilité du quartz est de 15 mg/L dans I'eau (a 100 °C) [21]. Les concentrations en
silicium mesurées dans les solutions de reprise a I'eau sont largement supérieures a cette
solubilité. Elles sont par exemple de 780 et de 600 mg/L aprés 30 minutes de dissolution a des
ratios L/C de 2,5 et 1,5 respectivement. Ceci améne a se demander si les conditions du
procédé, notamment I'étape d’empéatage, pourrait favoriser la dissolution du quartz lors de la
reprise a I'eau du calciné. Outre ce fait, les solubilités reportées dans la littérature montrent que
la silice amorphe est plus soluble que le quartz dans I'eau (0,3 mg/L a 90 °C). Cette valeur de
solubilité est également en-deca de celle mesurée lors de la reprise a I'eau. De plus il n’est pas
possible thermodynamiquement que de la silice amorphe soit dissoute et reprécipite a nouveau
sous forme amorphe. Ce qui nous a conduit a supposer gue le silicium est contenu dans des
phases autres que le quartz de type silicates et ceci d’autant plus que dans le chapitre 2 nous
avons montré qu’en hydrométallurgie, en particulier en milieu acide, les concentrations élevées
en silice sont souvent liées a des silicates ayant une certaine facilité a étre lixiviee par les
acides. Ainsi, dans le calciné des minéraux autres que le quartz pourraient contenir du silicium
et seraient dissouts lors de la reprise a I'eau.

La composition chimique de la phase silice qui précipite mérite également d’étre
déterminée pour savoir si le silicium précipite avec d’autres éléments. L’effet des ions sur les
vitesses de dissolution et de précipitation du silicium est également un point qu'’il faudrait
éclaircir pour comprendre comment se forme le gel en solution.

C’est pourquoi dans ce chapitre nous intéresserons dans un premier temps a
l'identification des phases porteuses de silicium et a leur dissolution pendant la reprise a I'eau
du calciné. La spéciation de la phase silice qui précipite sera étudiée dans un second temps.
Enfin nous terminerons ce chapitre en étudiant I'effet de la composition chimique des solutions
sur les vitesses de dissolution et de précipitation du silicium a la reprise a I'eau du calciné.
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1. Identification des phases porteuses de Si dans le calciné et

comportement des espéces pendant la reprise a [I'eau

Dans cette premiére partie nous présenterons le suivi par DRX des phases cristallines au
cours de I'étape de reprise a I'eau du calciné. Une corrélation entre ce qui se passe dans la
phase solide et dans la phase liquide est ensuite établie grace a des analyses par ICP des
liquides. En toute logique la disparition des éléments dans le solide est attestée par leur
apparition en solution au moyen de bilan de matiére. La composition chimigue des phases dans
les résidus déterminés a partir des analyses MEB-QEMSCAN permet également de savoir ce
qui se passe dans le solide pendant la reprise a I'eau du calciné, I'outil ayant la capacité de faire
des analyses chimiques des minéraux dans le solide. Des analyses par RMN du silicium sur ces
résidus serviront aussi a étudier la chimie du silicium dans les solides.

Aprés avoir identifié les phases porteuses de silicium dans le calciné et la composition
des précipités de silice par MEB-QEMSCAN et RMN, l'influence de la composition ionique sur
les vitesses de dissolution et de précipitation a été étudiée en utilisant la méthode de dosage du
silicium par spectroscopie UV-visible présentée au chapitre 4.

1.1. Protocole de dissolution du calciné

Une campagne expérimentale a été réalisée chez ERAMET Research pour étudier
I'évolution des phases porteuses de Si au cours de la reprise a I'eau du calciné. Les
expériences ont été menées dans les réacteurs de 1 L en utilisant le protocole décrit au chapitre
3.

Durant cette campagne, deux séries d’expériences ont été réalisées pour s’assurer de la
répétabilité des essais. La premiére consiste a prélever régulierement des échantillons au cours
de la dissolution du calciné au moyen d’'une seringue de 20 mL (série 1). Dans la deuxiéme,
l'intégralité de la pulpe est récupérée a la fin de I'essai de reprise a I'eau dont la durée varie
entre 0,5 et 24 heures (série 2). Les deux types expériences ont par ailleurs été réalisés par
deux opérateurs différents. La composition du calciné utilisé dans chacune des séries est
donnée dans le Tableau V- 1.

Elements Al Ca Ce Fe Nb P S Si Ti

% massique sériel 4 15 04 108 1,1 2,3 17,3 44 13

% massique série2 3,7 1,7 05 110 13 24 17 48 15

Tableau V- 1: Composition élémentaire du calciné sur chacune des séries déterminée par ICP-MS et
ICP-OES aprés une étape de fusion peroxyde.

Les expériences ont été réalisées pour un ratio L/C de 1 & 90 °C. Deux essais de reprise
a I'eau pour des ratios L/C de 2 et 3 ont été effectués pendant 6 heures a 90 °C afin d’étudier
linfluence de ce ratio sur la composition ionique des surnageants et la composition
minéralogique des résidus. Ces résidus de reprise a I'eau ont été analysés par ICP, par DRX,
par MEB-QEMSCAN ainsi que par RMN™.

'® Les résidus de reprise en eau issus des expériences avec prélévements ont été analysés uniquement
par ICP-OES et ICP-MS.
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Au LGC a Toulouse, les expériences de reprise a I'eau du calciné se sont poursuivies
pour étudier I'effet du ratio L/C sur les vitesses de dissolution/précipitation du silicium et sa
solubilité. Les essais ont été conduits a 90 °C pour des ratios L/C de 2, 4 et 8 dans le réacteur
de 500 mL présenté au chapitre 3. Les essais ont été menés sur des temps longs (96 h). Les
pulpes prélevées dans le réacteur étaient filtrées sur une membrane de 0,2 um et les filtrats
directement analysés par spectroscopie UV-visible a 800 nm. La méthode des ajouts dosés a
été employée pour déterminer la concentration en acide orthosilicique dans ces échantillons
(voir chapitre 4). Pour modéliser la solubilité de I'acide orthosilicique a différents ratios L/C, le
logiciel PHREEQC a été utilisé. Une description du logiciel et des méthodes de calculs est faite
au paragraphel. 2.

L’ensemble des essais présentés dans ce chapitre, ainsi que les conditions opératoires
sont consignés dans le Tableau V- 2.

Essai Masse calciné Masse eau Température Réacteurs Série
Ratio L/C g g °C
1 500 500 90 1L(E.R) 1
1 500 500 90 1L(E.R) 2
2 250 500 90 1L (E.R) 2
2 200 400 90 0,5 L (LGC) 1
3 166 500 90 1L(E.R) 1
4 100 400 90 0,5 L (LGC) 1
8 50 400 90 0,5 L (LGC) 1

Tableau V- 2 : Récapitulatif des conditions opératoires utilisées au cours des différents essais de reprise
a I'eau du calciné avec les différents dispositifs employés (E.R pour les réacteurs ’ERAMET Research).
La série 1 correspond a des expériences avec prélevements, la série 2 quant a elle signifie qu’aprés un
certain temps de séjour I'intégralité de la pulpe a été récupérée pour les différentes analyses.

1. 2. Calculs des solubilités sous PHREEQC

1.2.1. Description des méthodes de calculs

Dans les solutions aqueuses électrolytiques, les activités sont en général calculées a
partir des coefficients d’'activité des espéces en solution, en particulier dans les solutions non-
idéales. En effet, dans celles-ci le coefficient d’activité n’est pas égal a 1 comme c’est le cas
dans les solutions idéales. L’activité n’est pas égale a la concentration a I'équilibre ou a la
solubilité. La solubilité d’'un constituant dans une solution non idéale (ce qui est le cas des
solutions de reprise a I'eau) est alors calculée en utilisant la constante d’équilibre de la réaction
et les activités de chacun des constituants intervenant dans I'équilibre chimique. L’expression de
l'activité est donnée par I'équation V-2, la constante d’équilibre pour un équilibre de dissolution
s’écrit selon I'équation V-1. Dans celle-ci, I'activité du solide est prise égale a 1 et la constante
d’équilibre correspond au produit de solubilité K.

+
mA{Gq) T "Brm(ag)

And AmBn(s)i K, = aTTZA?;q) X ag;l(aq) V-1

a; = ¥i X Cegqi V-2)
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Avec a; et y; respectivement l'activité et le coefficient d’activité de I'espéce i, C.y Sa
molalité a I'équilibre (en mol/kg de solution).

Plusieurs modéles existent pour prendre en compte l'effet de la composition chimique
des solutions et de la température pour calculer le coefficient d’activité. Dans l'ordre de
complexité croissante, les modéles de coefficients d’activité les plus utilisés sont : Davies,
Debye-Huckel simple ou étendus, SIT (specific ion interaction) et Pitzer.

Le choix de l'outil de simulation se fait généralement sur la base de I'algorithme de calcul des

équilibres chimiques en choisissant la méthode non stoechiométrique qui minimise I'enthalpie
libre ou la méthode stoechiométrique basée sur les constantes d’équilibre.
PHREEQC [111] utilise la méthode stoechiométrique et a été choisi en raison de la possibilité
d'utiliser plusieurs modéles de coefficients d’activité en particulier le modéle de Pitzer
contrairement a d’autres logiciels tels que Factsage [112] (utilisant la méthode non
stoechiométrique) qui ne propose que le modele de Debye-Huckel simple. Ainsi, PHREEQC
servira a calculer les solubilités a partir des coefficients d’activités déterminés en utilisant
différents modeles.

a. Présentation du logiciel PHREEQC et de son fonctionnement

PHREEQC est un logicel de calcul géochimique de systeme triphasique (liquide, solide,
gaz) développé par I'Institut des Etudes Géologiques des Etats-Unis (United States Geological
Survey USGYS), libre de droit. Les calculs chimigues peuvent étre couplés a des équations de
transfert de matiére par advection ou diffusion. Il est également possible de prendre en compte
les vitesses des réactions au cours des simulations. Les systémes étudiés sont fermés ou
constitués d’'un ensemble de sous-systémes fermés.

Dans un systéme solide-liquide-gaz, PHREEQC consideére le solide en équilibre avec la
solution aqueuse, laquelle est a son tour en équilibre avec la phase gazeuse. Le passage de la
phase solide a la phase aqueuse et de la phase aqueuse a la phase gazeuse se fait en utilisant
respectivement la loi d’action de masse et la loi de Henry. Les activités en phase gazeuse sont
décrites en utilisant la loi des gaz parfaits ou celle de Peng-Robinson. Les activités des espéces
en solution sont calculées a partir des modéles de coefficients d’activité cités précédemment. Le
solide est considéré comme un corps simple ou multiconstituants dont la dissolution ne dépend
que de sa solubilité, définie par une constante d’équilibre (Figure V- 1).
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Figure V- 1: Schéma de fonctionnement du logiciel PHREEQC et des approches utilisées par celui-ci
pour calculer les activités des espéces en phase gazeuse, liquide et solide [111].

b. Description du code de simulation

Pour réaliser des calculs des solubilités sous PHREEQC, un fichier d’entrée propre au
systéme est renseigné. Le systéme considéré ici est une solution agueuse dont la température,
le pH et les fractions molaires des constituants chimiques sont initialement définis. Des bases de
données thermodynamiques sont disponibles et peuvent étre complétées en y incluant des
équilibres et constantes d’équilibre. A la fin d’un calcul, PHREEQC délivre toutes les espéces en
solution ainsi que leurs formules chimiques, leurs molalités, leurs activités et coefficients
d’activité, l'activité de I'eau. Le pH, la température, la force ionique et la densité de la solution
sont également donnés. Par défaut, les vitesses des réactions sont négligées en supposant que
I'équilibre thermodynamique est instantanément atteint.

Les calculs de solubilités de I'acide orthosilicique dans les solutions de reprise a I'eau du
calciné ont été faits en considérant une température de 90 °C et 1 mol/l de H*. La composition
utilisée est celle du calciné donnée dans le Tableau V- 1. Dans les codes, les bases de données
Thermoddem et LLNL ont été exploitées. La base de données LLNL correspond a une base
créée par le Lawrence Laboratory National of Livermore et porte ses initiales. Le modéle de
Pitzer et les modeéles d’activités décrits dans le paragraphe 1.2.2 ont été utilisés. Pour faire
varier la composition ionique d’une solution, par exemple pour mimer une variation du rapport
masse de liquide/ masse de calciné, il est possible de modifier la composition chimique dans le
code ou en utilisant la méthode du « mélange des solutions » décrites ci-dessous.

Dans cette option, une solution 1 est créée par exemple une solution ayant la composition
molaire du calciné. Cette solution 1 est ensuite mélangée a une solution 2 de composition
également connue congue sous PHREEQC. Les deux solutions sont mélangées grace a la
commande « mix » de PHREEQC. PHREEQC calcule alors la composition chimique de la
nouvelle solution (solution 3 a I'équilibre Figure V- 2). Cette stratégie permet, par exemple, de
réaliser des dilutions ou de rajouter un ou plusieurs composés a la solution 1 initiale pour étudier
I'effet de plusieurs composés chimiques sur la solubilité.
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Figure V- 2 : Schéma du principe de calcul des activités sous PHREEQC en utilisant des mélanges de
solutions.

Les simulations pour calculer la solubilité de I’acide orthosilicique a la reprise a I’eau du
calciné ont été réalisées en utilisant le « mélange des solutions ». Ceci, en créant a chaque
fois une solution dont la composition est celle du calciné et en la mélangeant avec une quantité
d’eau pour obtenir le ratio L/C désiré.

1.2.2. Les modéles d’activité utilisés

L’activité de [Il'acide orthosilicique a été déterminée en utilisant deux modéles
thermodynamiques differents (afin de discriminer les effets de la composition des solutions en
termes de force ionique et d’interactions spécifiques) : le modéle de Debye-Huckel étendu
(équation V-3) [31] et le modéle de Pitzer (équation V-4) [92].

En milieu acide, le silicium soluble existe majoritairement sous forme Si(OH),. Pour
modéliser I'activité de l'acide orthosilicique (équation V-4) et calculer ensuite sa solubilité, la
constante d’équilibre (Keq = 9,8 a 25 °C) de I'équation V-3 et la loi de Van’t Hoff pour prendre en
compte l'effet de la température ont été utilisées.

A+ X Qg -
Si(OH), = Si(OH);0~ + H™, Koq = H Si(OH)30

V-3
asi(0H),

ASi(0H)4(aq) = VSi(OH)4- [Si(OH)4]eq V-4

ASi(0H) 4(aq)’ activité de 'acide orthosilicique Si(OH),,
Ysicom),: Coefficient d’activité de I'acide orthosilicique en (L/mol),
[Si(OH)4]eq: concentration en acide orthosilicique a I'équilibre (mol/L),

ay+: activité de H*

Modéle de Debye Hickel étendu

Il considére que le coefficient d’activité depend essentiellement de la force ionique |, de la
valence des ions z; et de la distance minimale d d’approche des ions. Les paramétres A et B
dans I'équation V-5 ne dépendent que de la température et sont définis par les équations V-6 et
V-7.

! AZNT | g (V—5)
nys; =—— —
Ysioms = T pavT
e’ X B
A= 2N (— 2 V_6
TtNyp (47T€o€rkBT) ( )
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B = 2F%p V-7
"~ |eo&RT ( )

Dans les équations V-5, V-6 et V-7, N, est le nombre d’Avogadro (6,02x10% mol™), p est la
masse volumique de la solution en kg/m?®, €, et €, respectivement les permittivités du vide
(C2J/m) et la constante dielectrique relative du milieu. R (J/mol/K), kg (J/K), T(K) et e (C) dans
l'ordre sont la constante des gaz parfaits, la constante de Boltzmann, la température et la
charge d’un électron.

Modéele de Pitzer

Il est trés adapté pour les solutions non idéales. Le modeéle permet de calculer les coefficients
d’activités des ions en prenant en compte les interactions électrostatiques a courtes et longues
portées qui existent entre eux en solution. L'expression générale du modele est donnée par
I'équation V-8, elle montre ainsi qu’il est possible connaissant les paramétres d’interactions de
prendre en compte des interactions multiples. Pour cette étude, I'équation V-8 a été simplifiée
pour aboutir a I'équation V-9 proposée par Azaroual [113] ou seuls les parameétres d’interactions

binaires Ag;om),-i €ntre I'acide orthosilicique et les ions en solution ont été considéres.

lnyi = lnyiDH + Z AU(I)TTL] + Z Z Cl-jkmjmk + - (V - 8)
j j k

Inysicon), = Z(Z MpAsicon),—n + Z MeAsicon),—c +Z MaAsicon),~a) V-9
n c a

1Z;

re,i

Asi(ot)smi = 0.656< ) —0.287 (V - 10)

z;: valence ou charge de l'acide orthosilicique (neutre en milieu acide et sous forme d’anions en
milieu basique, voir égquation V-3)

|: force ionique en mol/L (I = ¥4(3z*C)),

mp,cq - Molalité des especes neutres (n), des anions (a) et des cations (c) en mol/kg,

Asioz(aq)_ma : paramétres d’interactions binaires du modele de Pitzer pour les espéces neutres

(n), les cations (c) et les anions (a),
T, . Fayons des ions en (m),
Z; . charge effective pour un soluté i.

L’inconvénient de ce modéle est que les paramétres d’interactions binaires (A)
disponibles dans les bases de données sont limités & quelques ions et par ailleurs peu
documentés dans la littérature. Dans cette étude les parameétres d’interactions binaires
considérés correspondent aux interactions de type : H,SiO,-HSO, , H,Si0,-S0,* et H,Si0,-Ca?".
Ce sont les seuls parameétres trouvés dans la littérature par rapport a la composition des
solutions étudiées.
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Parameétres d’interactions binaires 4;; Valeurs
H;SiO,-HSO, 0,090
H,Si0,4-S0.* 0,085
H,SiO,-Ca”™ -0,238

Tableau V- 3 : Paramétres d'interactions binaires utilisés sous PHREEQC pour calculer les coefficients
d'activité de I'acide orthosilicuge dans les solutions de reprise a I'eau du calciné [113].

1. 3. Evolution des phases minérales au cours de la reprise en eau du calciné

1.3.1. Analyses DRX des résidus

Le spectre DRX du calciné est représenté sur la Figure V- 3. Il montre que le quartz est
la seule phase cristalline porteuse de silicium notablement identifiée. Cependant, d’autres
phases cristallines présentes sur ce diffractogramme peuvent contenir du silicium, I'élément Si
étant connu pour se substituer aux sulfates présents dans certaines phases. Ainsi, 'anhydrite, la
mikasaite, la rhomboclase et la crandallite sont susceptibles de contenir du silicium [114].

Calciné
Counts

Anhydrite CaSO,
Quartz SiO,
Mikasaite Fe,(S0,),

100000

Crandallite CaAl.(PO,).(OH),
Rhomboclase HFe(SO0,),.4H,0
Koninckite FeP0O_..3H.0
Baryte BaSO,

50000

0

50
Position [°28] (Copper (Cu))

Figure V- 3 : Spectre DRX du calciné avant I'étape de dissolution (reprise a I'eau du calcinég).

La Figure V- 4 montre qu’aprés 30 minutes de lixiviation, les phases cristallines majoritaires
dans le résidu sont le quartz et 'anhydrite. Les sulfates de fer (mikasaite et rhomboclase) sont

127



Chapitre 5: Comportement du silicium au cours de la reprise a I'eau du
calciné

en grande partie lixiviés et apparaissent a I'état de traces. La crandallite est partiellement
attaquée et est présente en faible proportion dans les résidus. Un sulfate d’aluminium a I'état de
traces et mal cristallisé dont les spectres se présentent en raies élargies et non en raies fines
comme les phases cristallines classiques est également identifié (Figure V- 4). Celle-ci n’est pas
naturelle, puisqu’il y a trés peu de soufre dans le minerai entrant dans le procédé. Elle est donc
formée au cours des étapes précédentes notamment a 'empéatage ou a la lixiviation ou des
quantités importantes d’acide sulfuriques sont utilisées. Cette phase se dissout lentement car
elle est présente pendant les 4 premiéres heures de I'essai et finit par disparaitre. Ceci montre
en revanche que si la silice précipitait sous une forme cristalline ou mal cristallisée il serait
possible de la détecter a I'état de traces en DRX au vu des quantités de silice qui précipitent que
nous avons pu observer a un ratio L/C de 1,5 (780 mg/L de Si) [22].

Counts15000

t=30min
Quartz Sio,

Barium strontium sulfate Ba, ,s5r;;550,
Calcium sulfate Ca(SO,)

Calcium aluminium phosphate hydrate CaAl;(OH),(PO;)
Iron oxide Fe,0;

10000 — Aluminium sulfate hydrate Al,(S0O,);.16H,0

, ‘ il ?f il m%m; *MQ&MJ

T LB T RS L B SN (L S E R N PR U T R L) TR S T LIS A2 e s o A ft

10 20 30 40 50 60

Position [°26] (Copper (Cu))

Figure V- 4 : Spectres en DRX du résidu de reprise a I'eau aprés 30 minutes de dissolution du calciné. Le
résidu est issu de I'expérience de reprise a I'eau aprés un temps de séjour de 30 minutes a un ratio L/C
de 1 et 90 °C.

Les sulfates de fer ne sont visibles que sur le diffractogramme a 30 minutes de la Figure
V- 4. Seuls I'anhydrite et le quartz sont présents sur tous les diffractogrammes comme l'indique
la Figure V- 5. La superposition de leurs spectres au cours du temps montre qu’ils ne sont pas
dissous pendant I'étape de reprise a I'eau du calciné. lls correspondent aux pics a 21° sur le
diffractogramme de la Figure V- 5.
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Countﬂsooo

——t=30min

|——-1=1h
t=1h30
t=2h30

——— t=4h
t=6h
t=24h

- Quartz (SiO,)

10000

Position [*28) (Copper (Cu))

Figure V- 5 : Spectres DRX des résidus obtenus a différents temps de séjour a partir des expériences a
un ratio L/C de 1 et 90 °C. Le diffractogramme est un zoom sur les positions 18 et 24° pour visualiser
I'évolution du sulfate d'aluminium détecté sur la Figure V- 5. Les spectres aux ratios L/C de 2 et 3 ont été
obtenus a partir de résidus collectés aprés 6 h de reprise en eau du calciné.

Le diffractogramme complet (position 26 de 10 a 60°) présentant les spectres des
résidus a différents temps de séjour a un ratio L/C de 1, aux ratios L/C de 2 et 3 sont donnés
dans la Figure V- 6. Le sulfate de calcium et le quartz apparaissent sur tous les
diffractogrammes quels que soient le temps de séjour et le ratio L/C. Leurs pics apparaissent
aux mémes angles sur le diffractogramme.
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Figure V- 6 : Spectres en DRX des résidus de reprise en eau a différents temps de séjour a un ratio L/C
de 1 et pour des ratios L/C de 2 et 3 aprés 6 heures de reprise en eau du calciné.

L’hypothése selon laquelle les conditions des étapes précédentes du procédé pourraient
conduire a la dissolution du quartz peut définitivement étre écartée. Celui-ci n’évolue visiblement
pas au cours de la dissolution du calciné. Les minéraux dissous sont des sulfates de fer et la
crandallite. Ainsi, 'hypothése selon laquelle le silicium se substitue aux atomes de souffre dans
les structures de types sulfates de fer ou d’aluminium permettrait d’expliquer la présence
importante de silicium en solution lors de I'étape de reprise a I'eau du calciné. La dissolution de
ces phases a également été étudiée par des analyses ICP des liquides.

1.3.2. Analyses par ICP des surnageants

La concentration de toutes les espéces présentées dans le Tableau V- 1 a été suivie au
cours de la dissolution du calciné. La Figure V- 7 montre que les concentrations en Fe, Al, P, Ca
dans les surnageants augmentent dans les solutions de reprise a I'eau du calciné pendant la
premiére demi-heure puis restent constantes. Ces résultats sont ainsi en bon accord avec la
disparition des phases porteuses de fer et la crandallite sur le diffractogramme de la Figure V- 4
et des résultats internes portant sur I'évolution de la composition chimique des solutions au
cours de la reprise a I'eau [22].

A partir des résultats des analyses ICP du calciné donnés dans le Tableau V- 1, le
rendement de dissolution de ces éléments a été calculé. Ainsi apres 30 minutes, en calculant
par exemple les rendements de dissolution de la série 2, ils sont de 97,2% pour I'aluminium et
9,1% pour le calcium et respectivement de 101,5% et 84,4% pour le fer et le phosphore. Le
rendement du fer supérieur a 100% provient de l'incertitude sur 'analyse du calciné d’envrion *
5%.
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Les rendements de dissolution aprés 30 minutes pour les deux types d’expériences sont donnés

dans le Tableau V- 4. La différence sur les rendements de dissolution est due a la différence de
composition chimique des calcinés.

Elements Al Ca Ce Fe Nb P S Ti
Rendement en % massique sériel 76,9 7,4 67,0 76,8 61,3 73,7 76,8 53,3

Rendement en % massique série2 96,2 8,0 72,3 89,2 67,7 850 90,5 57,3

Tableau V- 4 : Rendement de dissolution des éléments dans le calciné aprés 30 minutes de reprise a

'eau du calciné pour les deux séries d'expériences. Les analyses sont effectuées par ICP sur les
surnageants.
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Figure V- 7 : Concentrations en Fe, Al, P, Ca dans les surnageants en fonction du temps au cours des
experiences de reprise a I'eau du calcine a un ratio L/C de 1 a 90 °C. Les ronds (O) représentent les

expériences avec prélevements (série 1), les croix (X) les expériences a différents temps de séjour (série
2 chaque point représente une expérience).
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L’évolution de la concentration des éléments de valeurs, a savoir le Nb et Ce (traceur des autres
terres rares) est donnée dans la Figure V- 8. Leurs rendements de dissolution excedent les 60%
aprés 30 minutes de reprise a 'eau comme indiqué dans le Tableau V- 4.

Les Figure V- 7 et Figure V- 8 comparent également les concentrations des especes
dissoutes pour les deux types d’expériences : expériences avec préléevements et a différents
temps de séjour. Elle montre que le protocole est reproductible, le comportement des especes
mis en solution est le méme. Il peut cependant étre constaté des différences de concentrations
entre les deux types d’expériences. Les concentrations mesurées sur la série 1 sont plus faibles
que sur la série 2, cela peut s’expliquer par la différence de composition des calcinés utilisés sur
chacune des séries. Les teneurs élémentaires étant plus élevées sur la série 2, ce qui se traduit
par des concentrations plus élevées en solution que sur la série 1.

2%
1O

w
O
X
O

[Celeng/L
N
[Nb] en g/L

10 15 20 25
temps en heures

0 5 10 15 20 25 0 5
temps en heures

Figure V- 8 : Concentrations en Nb et Ce au cours du temps pendant les experiences de dissolution du
calciné a un ratio L/C de 1 & 90 °C. Les ronds (O) représentent les expériences avec prélevements, les
croix (x) les expériences a différents temps de séjour (chaque point représente une expérience).

La Figure V- 9 présente les résultats obtenus pour le silicium. Celle-ci montre dans un
premier temps une augmentation de la concentration en Si puis une diminution de sa
concentration pendant les cing premieres heures. Des valeurs constantes respectivement de
0,06 et 0,03 g/L de Si sont obtenues pour les expériences a différents temps de séjour et avec
prélévements au bout de 24 h. Les concentrations en Si mesurées dans les deux cas apres 30
minutes de dissolution du calciné sont de 0,27 et 0,23 g/L, respectivement, ce qui est
relativement faible et surprenant par rapport a des études internes mentionnées au début de ce
chapitre ou les concentrations mesurées par ICP-OES dans les surnageants étaient de 0,78 et
0,6 g/L respectivement a des ratios L/C de 1,5 et 2,5 [22]. Ces concentrations sont donc
approximativement trois fois plus élevées que celles mesurées ici. Toutefois, comme les
échantillons n’ont pas été stabilisés avant leur analyse par ICP, et que le délai entre les
prélevements et les analyses était beaucoup plus élevé que dans les études citées
précédemment, un doute subsiste sur la représentativité de ces mesures.
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En effet, le silicium peut précipiter entre le temps de prélévement et I'analyse donnant
lieu a la formation d’espéces colloidales non analysées par ICP-OES. Les teneurs en silicium
présentées sur la Figure V- 9 seraient ainsi sous-estimées. L’évolution de la concentration en Si
entre 0 et 6 heures montre toutefois une diminution de la concentration en Si qu’il est possible
d’attribuer a un phénomeéne de précipitation.
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Figure V- 9 : Concentrations en silicium dans les échantillons analysées par ICP-OES. Les conditions de
reprise a I'eau du calciné sont les mémes que celles des Figure V- 7 et Figure V- 8. Les ronds (O)
représentent les expériences avec prélevements, les croix (x) les expériences a différents temps de
séjour.

Pour quantifier cette fraction de silice colloidale résultant potentiellement de la
précipitation de silicium soluble dans les échantillons, nous avons utilisé un protocole qui
consiste a évaporer les surnageants issus des expériences de la série 1 « avec prélévements »
pour faire précipiter tous les sels métalliques et le silicium dans une phase solide. Cette phase
solide est ensuite mise en solution au cours d’'une étape de fusion au peroxyde de sodium
Na,O, a 300 °C avant d’étre analysée. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure V- 10.
Celle-ci montre une différence de concentration en silicium importante entre les surnageants
directement analysés et ceux traités par le protocole décrit ci-dessus.

Cette différence confirme qu’une partie du silicium précipite sous forme de colloides dans
les échantillons avant l'analyse et que ce silicium n’est donc pas analysé par ICP. Par
conséquent, les concentrations réelles en silicium soluble au cours de la dissolution du calciné a
un ratio L/C de 1 sont données par la courbe issue des analyses par ICP-OES des surnageants
traités.

La concentration en silicium décroit donc moins vite pour atteindre une valeur constante proche
de 0,08 g/L équivalente a la solubilité en Si mesurée précédemment [22].
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Figure V- 10 : Concentration en silicium mesurée par ICP-OES au cours de la reprise a I'eau du calciné
a un ratio L/C de 1. Les croix (x) et les ronds (O) représentent les surnageants analysés directement, les
carrés (o) correspondent aux surnageants traités par évaporation et fusion peroxyde.

Le bilan matiére pour les deux types d’expériences est donné dans la Figure V- 11. Celui-
ci est obtenu a partir des analyses ICP du calciné présenté dans le Tableau V- 1 et des
analyses ICP sur les résidus, les eaux de lavage et les surnageants. Pour les expériences avec
prélevements le bilan a été réalisé a partir des analyses ICP sur les échantillons évaporés pour
avoir un meilleur bilan sur le Si. Les pourcentages excédant les 100% sur ce bilan matiere
pourraient étre dus a des incertitudes sur les analyses du calciné sur ces éléments. La
différence entre les deux séries est comme expliguée plus haut liée a une différence de
composition chimique des calcinés.
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Figure V- 11 : Bilan matiére pour les deux types d’expériences de reprise a I'eau du calcine menées a un
ratio L/C 1 et a 90 °C. Les résulats sont assez proches entre les deux types d’expériences, les
pourcentages massiques sont supérieurs a 80%, ce qui montre qu’on récupére a peu pres 80% des
éléments initialement présents dans le calciné grace a ce protocole.

1.3.1. Conclusions intermédiaires

Dans cette premiére partie nous avons montré que le quartz est le principal minéral contenant
du silicium et que les conditions du procédé n’entrainent pas sa dissolution au cours de la
reprise a I'eau du calciné. Le silicium devrait étre contenu dans des sulfates de fer et la
crandallite qui sont rapidement dissous. Au bout d’'une demi-heure le rendement de dissolution
du fer et de 'aluminium, éléments majoritaires dans ces minéraux sont tous les deux supérieurs
a 75% (Tableau V- 4). Leur dissolution conduit au relargage du silicium en solution, une fois en
solution celle-ci précipite sous forme amorphe. La composition chimique de cette phase silice
amorphe a été étudiée par MEB-QEMSCAN et par RMN.

2. Etude de la spéciation de la silice dans les résidus de reprise a
'eau
2.1. Analyses MEB-QEMSCAN
L’outil MEB-QEMSCAN permet d’obtenir la composition chimique de toutes les phases
(cristallines, non cristallines) dans les résidus. Pour différencier les pixels liés au quartz de ceux
de la silice amorphe I'appareil se base uniquement sur la différence de composition chimique qui
existe entre les deux phases. En général 'abondance en silicium dans un grain de quartz (SiO,
pur) est beaucoup plus importante que dans un grain de silicium (SiO,.nH,0), lequel peut
contenir beaucoup plus d’impuretés comme I'eau ou des sels dans son réseau, ce qui est rare
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pour du quartz dont la structure cristalline contient difficilement des impuretés. Grace a cet écart
de la teneur en silicium dans du quartz, de la silice amorphe et des silicates I'appareil peut
distinguer chacune de ces phases et donner leurs compositions élémentaires.

Les analyses ont été réalisées en prélevant une fraction de solides dans chacun des
résidus issus des expériences de la série 2 c’est-a-dire a différents temps de séjour de reprise a
'eau a un ratio liquide/calciné de 1. Par conséquent, les analyses ne sont pas représentatives
de l'intégralité de I'échantillon mais seulement de la fraction prélevée. A cause de cela, il ne
serait pas prudent de faire des comparaisons entre les échantillons. En revanche, nous pouvons
nous intéresser dans un premier temps a la proportion de la silice amorphe par rapport a
d’autres phases silice également présente dans les résidus telles que le quartz. Puis dans un
second, nous pourrons effectuer des comparaisons qualitatives sur la teneur en silice amorphe
entre les différents échantillons.

Les phases identifiées par ces analyses et leurs proportions massiques par rapport a
'ensemble des phases sont regroupées dans le Tableau V- 5. Les résultats permettent
d’apprécier la proportion de chaque minéral par rapport a celle des autres dans un échantillon.
Dans celui-ci nous avons également souligné en rouge les teneurs en quartz, en silice amorphe
ainsi que le ratio quartz/silice amorphe pour les différents échantillons. La silice amorphe
identifiée dans ce tableau est celle issue du processus de précipitation de la silice abordée au
paragraphe 1.3.2.

Formule Phases L/C de 1 entre 0,5 et 24h L/C fie 2| L/C fie 3
chimique identifiées apres6 | apres6
9 05 1 15 25 4 6 24 h h

M+SiO, Silicates 024 008 045 005 015 0,07 004 | 0,14 0,04
Cas(PO4);(OH), Apatites 009 01 01 008 011 003 006 | 0,06 0,05
Ca(Al);(PO4),(OH
)s Crandallite 533 2,12 3,67 265 283 341 2,8 | 3,88 1,9
FeO-TiO Oxydes-Fe-Ti | 2,03 1,55 1,72 074 1,4 0,87 0,81 1,48 0,44
Zr0, Oxyde Zr 09 083 0,8 05 079 063 055 | 0,81 1,94
FeO Oxydedefer | 574 2,67 494 1,81 299 166 1,7 4,94 2,08
Nb,0s Niobates 091 047 068 037 047 046 041 | 0,68 0,32
Fe(SO4); Mikasaite 1,19 15 1,06 058 1,15 023 04 0,54 0,95
Fe,(S04)sNb Mikasaite+Nb | 0,98 057 053 06 048 065 046 | 0,59 43,5
Nb SO, SulfatedeNb | 0,02 002 001 003 002 003 004 | 0,02 0,01
(Ba,Sr)SO, Barytine-Sr 163 18,9 28,76 21,55 20,9 21,1 26,06 | 17,22 2
Srso, Celestine 102 11,2 7,62 1514 10,9 13,4 11,18 | 10,65 | 13,24
CaSO, Anhydrite 28,08 37,5 21,43 42,61 352 41,7 40,72 | 36,01 | 21,95
SO, Autresulfate | 0,27 036 0112 034 026 034 037 | 0,34 0,09

Tableau V- 5 : Analyses par MEB-QEMSCAN des résidus obtenus pour différents prélevements au cours
d’une expérience de reprise en eau du calciné a un ratio L/C de 1 et aprés 6 h de reprise en eau a des
ratios L/C de 2 et 3.
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La Figure V- 12 est obtenue en tracant les proportions de chacune des phases en
fonction du temps de séjour grace aux valeurs données dans le Tableau V- 5. Elle montre que
quel que soit I'échantillon, les phases majoritaires dans les résidus sont I'anhydrite, la barytine,
la celestine et le quartz. La mikasaite et la crandallite sont présentes a I'état de traces, comme
montré par DRX alors que le quartz et 'anhydrite sont les phases majoritaires. La silice amorphe
est également détectée par QEMSCAN et sa teneur dans chaque échantillon est indiquée dans
le Tableau V- 5. La Figure V- 12 montre que la proportion en silice amorphe n’est pas
négligeable quel que soit le temps de séjour. Le ratio quartz sur silice amorphe diminue au cours
du temps, il passe de 2,54 a 0,5 h a4 0,75 au bout de 24 h, ce qui signifie que la teneur en silice
amorphe augmente. Pour un temps de reprise a 'eau de 6 h, les ratios quartz/silice amorphe
sont de 2,20 et 0,63 respectivement pour des ratios liquide/calciné de 2 et 3. La teneur en silice
amorphe dans les résidus varie en fonction du ratio liquide/calciné.
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Figure V- 12 : Proportions massiques des différentes phases présentes dans les résidus de reprise en
eau du calciné pour différents prélévements pour un L/C de 1 et a 90 °C.

La Figure V- 13 présente quelques images des cartographies QEMSCAN des résidus en
fonction du temps de séjour. Sur celles-ci la silice amorphe est représentée en bleu. Les
cartographies montrent que la silice amorphe se retrouve trés souvent en bordure des grains de
quartz. Elle est également quelque fois isolée de ceux-ci, ce qui montre que I'appareil arrive a
faire la distinction entre les différents grains. Les cartographies montrent aussi 'abondance de la
célestine SrSO, (en rose fonceé) et de I'anhydrite dans les résidus (en rose clair).
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Figure V- 13 : Cartographies QEMSCAN des minéraux dans les résidus de reprise a I'eau obtenues a
différents temps de séjour au cours d’'une expérience de reprise a I'eau du calciné a un ratio L/C de 1 et
90 °C. Sur ces cartographies il faut s’intéresser aux grains gris (quartz) et aux grains bleus (silice).

La formule chimique de la silice amorphe déterminée par MEB-QEMSCAN est SiO,, ce qui
signifie d’aprés ces analyses que la silice en solution ne précipite pas avec d’autres éléments.
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Pour vérifier ces résulats, les résidus broyés utilisés pour les analyses en DRX ont été analysés
en RMN, pour s’affranchir des problémes d’homogénéisation des échantillons.

2. 2. Etude de la spéciation du silicium dans les résidus par RMN

La spéciation de la silice dans les résidus a été étudiée par RMN du #Si sur les
échantillons prélevés a différents temps au cours d’une reprise a l'eau : 0,5, 1,5, 4, 6 et 24
heures. La RMN du *H, du *'P et de *’Al a également été réalisée pour vérifier que le silicium ne
s’associe pas a ces atomes dans sa deuxi€éme sphére de coordination. En outre, I'objectif de
ces analyses est de vérifier que les déplacements chimiques classiquement connus pour des
précipités de silice amorphe obtenus dans des solutions sans sels métalliques sont similaires a
ceux obtenus avec les résidus de reprise a I'eau du calciné [115] [116].

En RMN du #Si il existe une nomenclature permettant de distinguer les molécules de
silice plus ou moins polymérisée en fonction du nombre de liaisons Si-O-Si établi par I'atome de
silicium. La nomenclature pour un atome de silicium est Q" ol n désigne ce désigne ce nombre
de liaisons. Par exemple pour n = 0, le silicium ne posséde pas de liaisons Si-O-Si, la structure
est Q°, la formule chimique de la silice est Si(OH), (Figure V- 14).

Q b

Si: @ . /\‘- Q4 \l\

O: «
\:‘< ‘”

Figure V- 14 : Représentation atomique des structures en Q" pour le silicium.

Les formules chimiques des especes en fonction de n sont données dans le Tableau V-

6.
n 0 1 2 3 4
Q" Q° Q' Q? Q’ Q*
Formule

chimigue Si(OH), (OH)s(Si)(OSi=) (OH)x(Si)(OSiZ), OH(SI)OSiE)s  (Si)(OSiz),

Tableau V- 6 : Nomenclature en RMN du silicium et formules chimiques des espéces en Q".

La Figure V- 15 présente les spectres RMN de *Si des résidus de reprise a l'eau
obtenus a une fréquence de 16 kHz et un délai de relaxation d’environ 3 s (temps de relaxation
courts). Celle-ci montre des spectres larges correspondant trés majoritairement a des espeéeces
en Q° (-102 ppm) et Q* (-112 ppm) dont les déplacements caractéristiques se trouvent
classiquement a (-103 ppm) et (- 109,5 ppm).
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Le fait que les spectres présentent des raies élargies est la signature de phases
amorphes. L’augmentation de l'intensité pour les résidus récupérés aux temps de séjour les plus
longs montre que la teneur en silice précipitée croit dans les résidus au cours du temps.

Sample: 24H
29Si MAS, Vr=16 kHz
Probe:3.2

Sample: 6H
29Si MAS, Vr=16 kHz

Probe:3.2

Sample:4h
29Si MAS, Vr=16 kHz
Probe:3.2

Sample:1h30
29Si MAS, Vr=16 kHz
Probe: 3.2

Sample: 30
29Si MAS, Vr=16 kHz
Probe:3.2

200 100 0 -100 -200 -300 -400
(ppm)

Figure V- 15 : Spectres RMN du *Si des résidus de reprise en eau récupérés a un ratio L/C de 1 et 90
°C. Les analyses sont faites & une fréquence de 16 kHz dans des rotors de 3,2 mm remplis avec 40 mg
de résidus, les délais de relaxation sont de 3 s.

En conséquence, en RMN du ?°Si nous retrouvons la formule chimique déterminée par
QEMSCAN c’est-a-dire SiO,, la silice ne s’associe pas a d’autres éléments quand elle précipite
puisque les déplacements chimiques sont similaires a ceux d’'une silice amorphe précipitée en
absence de sels [115]. Les résultats des analyses RMN de *H, du *'P et de ?’Al sont présentés
en annexe 2. lls présentent des bandes intenses rapportées a la présence d’espéces
paramagnétiques a plus ou moins longues distances de ces atomes. Ces espéces n’interférent
pas sur la détection du silicium. Il est donc peu probable qu’elles soient en interactions avec
celui-ci.

Dans la littérature, des expériences ont montré que les silices cristallines (quartz)
relaxent trés lentement (plusieurs centaines de secondes) alors que ce temps de relaxation est
de quelques secondes pour les silices amorphes [116]. Il est ainsi possible de déterminer de
facon qualitative le ratio silice quartz/silice amorphe comme pour les analyses MEB-QEMSCAN.
Des analyses ont donc été reproduites sur ces échantillons en appliguant un temps de
relaxation de 240 s pour calculer ensuite le ratio quartz/silice amorphe dans les résidus obtenus
a 0,5, 1,5 et 4 h (Figure V- 16).
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Sample:4h

29Si MAS, Vr=16 kHz
Probe:3.2

d1=240s

Sample: 1h30

29Si MAS, Vr=16 kHz
Probe:3.2

d1=240s

Sample: 30'

29Si MAS, Vr=16 kHz
Probe:3.2

d1=240s

T T T T T T T T 1]

100 50 0 -50 -100 -150 -200 -250 -300
(ppm)

Figure V- 16 : Spectres RMN du *Si des résidus de reprise a I'eau obtenus & partir des expériences a
différents temps de séjour a un ratio L/C de 1 et 90 °C. Les échantillons sont analysés en appliquant une
fréquence de 16 kHz et un délai de relaxation de 240 s.

L’'observation de la Figure V- 16 met en évidence la présence de quartz dans les résidus. Les
raies obtenues sont fines et apparaissent vers -107 ppm. Ces résultats confirment les analyses
obtenues par QEMSCAN ou une différence entre les grains de quartz et de la silice amorphe a
pu étre faite. Les ratios quartz/silice amorphe pour les différents échantillons est donnée dans le
Tableau V- 7. Dans celui-ci le ratio quartz/silice amorphe diminue avec le temps de séjour, ce
qui signifie que la quantité de silice amorphe augmente dans les résidus. Cependant, cela ne
signifie pas que la quantité de quartz est inférieure a la quantité de silice amorphe dans ceux-ci.
Pour avoir une analyse quantitative du quartz il aurait fallu faire des acquisitions beaucoup plus
longues que 240 s.

Echantillons 0,5h 15h 4 h 24 h
Ratio quartz/SiO, amorphe 0,23 0,20 0,16 0,09

Tableau V- 7 : Ratio quartz/silice cristalline mesurée sur les résidus de reprise a I'eau a différents temps
de séjour. Les échantillons sont analysés en appliquant une fréquence de 16 kHz et un délai de relaxation
de 240 s pour le quartz et 3 s pour la silice amorphe.
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2. 3. Conclusions intermédiaires

Les principales phases du calciné contenant du fer (mikasaite, rhomboclase) et la
crandallite sont lixiviées lors de la reprise a I'eau du calciné relarguant le silicium présent dans
leurs structures en solution. La concentration mesurée aux premiers instants de la reprise a
I'eau est supérieure a 1 g/L, bien au-dessus de la solubilité théorique de la silice (0,3 g/L de SiO,
a pH 0 et 90 °C) [61]. Ceci a pour conséquence d’entrainer immédiatement sa précipitation en
solution sous forme de silice amorphe, comme montré par RMN ou encore avec le QEMSCAN.
L’étude sur la spéciation par QEMSCAN et par RMN a aussi montré que la silice ne s’associe
pas a dautres éléments lorsqu’elle précipite. Le quartz présent dans le calciné n’est en
revanche pas attaqué lors de cette étape. Ces résultats montrent ainsi que dans des solutions
complexes constituées de plusieurs ions, la silice précipite sous forme amorphe.

Nous allons désormais nous intéresser a l'influence des conditions de reprise a 'eau sur
les vitesses de dissolution et de précipitation de la silice. Ceci en faisant varier le ratio
liquide/calciné pour changer la composition ioniqgue du milieu et la concentration initiale en
silicium lixiviable.

3. Influence du ratio L/C sur les vitesses de

dissolution/précipitation
3.1. Comportement des especes en solution a différents ratios L/C

Le ratio L/C détermine la composition des solutions de reprise a I'eau. La Figure V- 17
représente les concentrations a différents ratios liquide/calciné aprés 6 heures de reprise a I'eau
normalisées par les concentrations obtenues a un ratio L/C de 1 pour le méme temps. Le but est
de montrer que les concentrations déterminées par ICP a différents ratios liquide/calciné
obéissent a une simple dilution de la solution de reprise a I'eau a un ratio L/C de 1.

Ainsi la Figure V- 17 montre qu’en dehors du silicium dont la concentration augmente
avec la dilution, les concentrations de toutes les espéces diminuent lorsque le ratio
liqguide/calciné augmente. Nous pouvons également constater qu’en dehors du calcium, du
niobium, du titane et du silicium les concentrations des autres espéces obéissent a la dilution.
Le niobium et le titane ne respecte pas la dilution a partir d’'un ratio liquide/calciné de 3 parce-
qu'il précipite. Cela se confirme par le fait que leurs concentrations normalisées pour ce ratio
respectivement de 0,11 et 0,23 pour le niobium et le titane sont toutes deux inférieures a la
concentration normalisée de 0,33. Ce qui n’est pas le cas pour le calcium dont la concentration
diminue dans un prermier temps a un ratio calciné/liquide de 0,5 puis augmente a un ratio
calciné/liquide de 0,33. Ceci pourrait étre du au fait que I'apport d’eau solubilise une partie de
sulfate de calcium dans le calciné ce qui compense 'effet de la dilution.

Par conséquent, en dehors du calcium, du niobium, du titane et du silicium, il est possible
d’estimer les concentrations des autres especes en solution pour différents ratios L/C sans
systématiquement analyser a chaque essai leurs teneurs en solution.
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Figure V- 17 : Concentrations normalisées de quelques espéces en solution en fonction du ratio L/C. Les
concentrations sont obtenues par ICP-OES et ICP-MS sur des surnageants aprés 6 heures de reprise a
'eau du calciné a des ratios L/C compris entre 1 et 3.

3.2. Effet du ratio L/C sur les vitesses de dissolution et de précipitation de
I’acide orthosilicique
La force motrice de la précipitation est la sursaturation, c’est-a dire le ratio de I'activité de
du silicium dans la solution par son activité lorsqu’il est a I'équilibre (équation V-11). La
sursaturation est avant tout déterminée par la quantité de silicium dissoute au cours des
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premiers instants de la reprise a I'eau et par sa solubilité dans les conditions de température et
de composition ionique de I'essai. Lorsque la sursaturation est supérieure a 1 la précipitation
devient possible (équation V-11).

Sursaturation — [ ]max mise en solution (V _ 11)

[Si]é lréquilibre

L’effet du ratio L/C sur les vitesses de dissolution/précipitation du silicium au cours de la

reprise a I'eau du calciné a été étudié pour des ratios L/C de 2, 4 et 8.
La principale différence avec les expériences précédentes est l'utilisation cette fois de la
méthode de dosage du silicium par spectroscopie UV-visible a 800 nm présentée au chapitre 4.
L’'objectif est d’analyser de fagon plus précise la silice monomeérique dans les solutions de
reprise a I'eau du calciné. Les solutions étaient diluées par 2500 pour les ratios L/C de 4 et 8, et
par 833,3 pour le ratio L/C de 2. La méthode des ajouts dosés a été utilisée pour soustraire les
interférences liées aux ions en solution. Les dilutions effectuées sur ces solutions permettent
donc d’étre en-dessous des concentrations a partir desquelles ces éléments commencent a
interférer (voir chapitre 4).

L’évolution de la concentration en acide orthosilicique pour les différents ratios L/C est
présentée sur la Figure V- 18. Elle montre que plus le ratio L/C est faible, plus la quantité de
silicium mise en solution devrait étre importante comme c’est le cas lorsque nous comparons les
les concentrations maximales en acide orthosilicique mesurées au bout de 30 min pour les
ratios L/C de 2 et 8. En revanche a 30 minutes la concentration en acide orthosilicique est plus
faible a un ratio L/C de 2 qu’a un ratio L/C de 4 alors que la masse de calciné engagée est plus
importante. Ces résultats s’expliquent par le couplage entre la dissolution et la précipitation qui
existe pendant les premiers instants de la dissolution.

Le couplage entre les réactions de dissolution et de précipitation est d’autant plus
important que le ratio L/C est faible. Nous pouvons constater qu'aprés 2 minutes la
concentration en silice monomérique est de 0,93 g/L, elle est supérieure a celle mesurée aux
ratios L/C de 4 et 8 de 0,69 g/L. Ainsi, aprés 2 minutes la sursaturation en silice monomérique
est de 3,2 contre 1,2 a un ratio L/C de 4. Ceci indique qu’a un ratio L/C de 2 durant la dissolution
une partie de I'acide orthosilicique est déja en train de précipiter d’ou le fait que la concentration
maximale en acide orthosilicique & un ratio L/C de 2 est inférieure & un ratio L/C de 4.

Pour les ratios testés, au-dela de ce temps de 30 minutes le couplage disparait étant
donné que I'étape de dissolution est terminée. La concentration en acide orthosilicique diminue
alors avec une vitesse de précipitation d’autant plus élevée que le ratio L/C est faible.
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Figure V- 18 : Influence du ratio L/C sur les vitesses de dissolution et de précipitation de I'acide
orthosilicique. Les concentrations en acide orthosilicique ont été déterminées par spectroscopie UV-visible
a 800 nm. Le graphique présente les concentrations en acide orthosilicique exprimées en SiO, mesurées
entre 0 et 4 heures.

Les solubiités déterminées pour ces ratios L/C pour des temps élevés sont exposées sur
la Figure V- 19. A I'équilibre, la solubilité de I'acide orthosilicique diminue lorsque le ratio L/C
décroit.
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Figure V- 19 : Influence du ratio L/C sur la solubilité de I'acide orthosilicique. Les concentrations en acide
orthosilicique ont été déterminées par spectroscopie UV-visible a 800 nm. Le graphique présente les
concentrations en acide orthosilicique exprimées en SiO, mesurées entre 0 et 96 heures.
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Les différences de vitesses de précipitation observées dans les Figure V- 18 et Figure V- 19
peuvent s’expliquer par le taux de sursaturation en acide orthosilicique du systéme (équation V-
11). Plus il est important et plus les vitesses de précipitation sont rapides. Dans le cas des
expériences de reprise a I'eau du calciné, la quantité d’acide orthosilicique relarguée augmente
lorsque le ratio L/C décroit alors que la solubilité diminue. Ainsi, les sursaturations sont plus
importantes aux faibles ratios L/C. Les sursaturations calculées a partir des concentrations
maximales en acide orthosilicique et des solubilités mesurées au cours de ces essais sont
données dans le Tableau V- 8. Les pentes des vitesses instantanées de précipitation appelées v
entre 30 et 180 minutes sont également mentionnées.

Ratios L/C Solubilité en g/L Sursaturation v en g/L/min
2 0,294 4,8 0,0067
4 0,590 3,0 0,0043
8 0,820 1,3 0,00031

Tableau V- 8 : Valeurs des solubilités, des sursaturations et des pentes des vitesses de précipitation
mesurées au cours des expériences de reprise a I'eau du calciné a 90 °C pour des ratios L/C de 2, 4 et 8.

Dans la littérature, il a été démontré que la vitesse de précipitation de l'acide
orthosilicique est plus rapide lorsque la sursaturation augmente [117] [47]. Pour un pH et une
température similaires les valeurs de solubilité mesurées au cours de cette étude sont beaucoup
plus élevées que celles données dans la littérature (0,318 g/L de SiO, a pH 0 et 90 °C) [61]
[118]. De telles différences pourraient étre attribuées a la composition ionique des solutions de
reprise a I'eau. Pour comprendre de quoi dépend la solubilité de l'acide orthosilicique a la
reprise a 'eau du calciné, des calculs de solubilités ont été réalisés en utilisant le logiciel
PHREEQC.

3. 3. Calcul des solubilités de I'acide orthosilicique sur PHREEQC

La Figure V- 20 compare la solubilité de l'acide orthosilicique modélisée en utilisant soit le
modeéle de Debye-Hickel étendu soit celui de Pitzer avec les valeurs obtenues
expérimentalement aprés 6 h de reprise a I'eau a des ratios L/C de 1, 2 et 3. Ces données ont
été choisies car pour ce temps, I'équilibre est atteint et les concentrations de toutes les espéces
en solution sont connues. Les valeurs de concentrations modélisées par PHREEQC sont toutes
vérifiables.

Les résultats présentés sur la Figure V- 20 montrent que le modéle de Debye-Huickel
étendu n’est pas approprié pour modéliser la solubilité de I'acide orthosilicique, probablement
parce qu'’il ne prend pas en compte les interactions entre I'acide orthosilicique et les autres ions.
Le modéle de Pitzer semble en revanche donner de meilleures estimations au moins pour les
ratios L/C de 1 et 2.
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Figure V- 20 : Modélisation de la solubilité de l'acide orthosilicique en fonction du ratio L/C a partir du
modéle de Debye-Hiickel, (DH), de Pitzer (Pitzer) et comparaison avec les données expérimentales. Les
concentrations sont exprimées en SiO,.

Il est cependant difficile d’expliquer les fortes valeurs de solubilités mesurées au-dela d’un ratio
L/C de 2. Ces valeurs de solubilité peuvent étre dues a l'existence d’autres interactions
spécifigues entre l'acide orthosilicique et les ions en solution qui ne seraient pas prises en
compte par le modéle de Pitzer.

Conclusion

En conclusion, la composition ionique des solutions de reprise a I'eau du calciné a un
effet sur les vitesses de précipitation de l'acide orthosilicique. Les résultats cinétiques ont
montré que la précipitation est plus rapide lorsque le ratio L/C diminue a cause de la
sursaturation plus importante. Les mesures de solubilité et les résultats des simulations
indiquent que la solubilité de I'acide orthosilicique est affectée par les interactions entre I'acide
orthosilicique et les autres ions présents dans la solution (HSO,, SO,*, Ca?"). Elle est aussi
certainement influencée par des interactions avec d'autres ions tels que le Fe®* et A,
principales especes dans ces solutions. Ces interactions ne sont pas considérées dans le
modele de Pitzer et pourraient expliquer en partie les écarts avec les données expérimentales.

La dissolution du calciné permet le transfert dans la solution de plusieurs espéeces qui
affectent la solubilité de l'acide orthosilicique et par conséquent les vitesses de précipitation.
Une campagne expérimentale a été menée a partir d’'une solution de silicate de sodium pour
approfondir ces effets en termes de vitesses de précipitation et pour étudier I'effet des
parametres physico-chimiques sur la stabilité des dispersions colloidales obtenues au cours de
la précipitation. Ceci afin de savoir si dans les conditions de reprise a I'eau la précipitation de la
I'acide orthosilicique peut conduire a la formation d’'un gel de silice, et si oui a quelle vitesse ?
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6. Influence des parametres
physico-chimiques sur les
vitesses de precipitation et la
stabilite des dispersions de silice

Au chapitre précédent nous avons montré que les vitesses de précipitation dépendaient de la
quantité d’acide orthosilicique relarguée en solution et de sa solubilité. En revanche, étant donné
gue la dissolution du calciné entraine a la fois des variations de composition et de force ionique,
il N’est pas possible d’étudier séparément I'effet de ces deux parameétres sur les vitesses de
précipitation. La température est également un parameétre qui est difficile a étudier puisqu’il
entraine des variations de composition, notamment en changeant la solubilité du niobium, du
titane et du calcium qui dépendent de la température. De plus nous souhaiterions également
savoir si dans les conditions de reprise a I'eau la quantité d’acide orthosilicique mis en solution
est susceptible d’entrainer la formation d’un gel et si oui quelles sont les conditions favorisant sa
formation. Nous avons donc étudié l'influence des paramétres physico-chimiques sur les
vitesses de précipitation et sur I'évolution des dispersions colloidales pendant la précipitation.
Pour cela les expériences ont été réalisées en partant d’'une solution de silicate de sodium, cette
fois dans une solution acide contenant parfois des sels métalliques. La solution de silicate de
sodium de formule Na,SiOs, contient des oligomeres, les concentrations en silice monomeérique
ont donc été déterminées par spectroscopie UV-visible a 800 nm avant chaque essai.
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1. Influence des parametres physico-chimiques sur les vitesses de

précipitation a 1 mol/L de H”

Une discussion sur la sursaturation, la température, la force ionique et le réle des ions
sur les vitesses de précipitation de I'acide orthosilicique a 1 mol/L de H" figure dans cette
premiere partie. Il s’agit ici de savoir si en-dehors de I'effet de sursaturation lié a la concentration
initiale et & la solubilité, les ions ne pourraient pas jouer un réle sur la vitesse de précipitation en
intervenant dans le mécanisme de précipitation classiqguement connu ou en catalysant les
réactions de polymérisation du silicium. L’amplitude des vitesses de précipitation en fonction de
la concentration initiale en acide orthosilicique et de la température sont également déterminées.
Un modeéle cinétique basée sur une réaction du premier ordre est présenté et utilisé pour
modéliser les vitesses de précipitation de la silice en fonction de la température et de la
composition ionique.

Le protocole pour ces essais a été décrit au chapitre 3, il est toutefois utile de rappeler
guelques éléments de celui-ci avant de présenter les résultats. Les essais décrits ci-dessous ont
tous été réalisés a une acidité libre de 1 mol/L de H*. Pour cela la solution acide est placée dans
le réacteur et portée a la température désirée. Pour certains essais celle-ci a été mélangée avec
des solutions contenant des sels métalliques a des concentrations connues. Les dilutions sont
faites de sorte a avoir la concentration en éléments métalligues souhaitée. Une fois la
température désirée atteinte la solution de silicate de sodium est injectée en moins d’'une minute
dans le réacteur sous agitation. Les prélevements sont effectués au cours du temps, ces
derniers sont trempés a pH 2 pour empécher la réaction de se poursuivre. lls sont ensuite filtrés
sur une membrane de 0,2 um avant d’étre analysés par spectroscopie UV-visible a 800 nm. Le
temps de réaction au cours du dosage est de 2 minutes pour analyser uniquement 'acide
orthosiliciqgue dans I'échantillon.

1.1. Influence de la sursaturation

Les essais sont réalisés a des concentrations initiales en acide orthosilicique de 0,7, 3,6
et 4,9 g/L de SiO,. L’évolution de la concentration en silice monomérique au cours du temps est
présentée sur la Figure VI- 1. Les concentrations en silice monomérique [SiO,] ont été
normalisées par la concentration initiale [SiO,]o pour chaque essai afin de comparer les
variations de concentrations entre les différents essais sur la méme échelle d’ordonnée.

Ainsi, au début de lessai le rapport [SiO,]/[SiO,], vaut 1, il décroit ensuite
progressivement jusqu'a une valeur constante. Les résultats montrent que les rapports
[SiO,)/[SiIO,]o tendent vers des asymptotes au bout d’'une heure, en particulier pour les essais a
0,7 et 4,9 g/L de SiO,. Les concentrations en acide orthosilicique mesurées aprés 4 heures sont
alors proches de rI'équilibre aprés 1 heure de précipitation. Les sursaturations en acide
orthosilicique pour ces essais ont été calculées a partir de I'équation VI-1 en utilisant les
concentrations mesurées a 4 h pour avoir une estimation des sursaturations (Tableau VI- 1). Les
pentes des différentes droites entre 0 et 1 heure ont été déterminées a partir des données de la
Figure VI- 1. Elles ont la dimension d’une constante de vitesse (h™) et permettent de comparer
les vitesses de précipitation en fonction de la concentration initiale.

N [Si0>]0
sursaturation = — (Vi—-1)
[5102]3 lréquilibre
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Essai 0,7 g/L 3,50/L 49 g/L

[SiO;] apres 4 h en g/L 0,23 0,58 0,375
Sursaturation 3,04 6,03 13,06

Pente entre 0 et 1 h en min™ 0,007 0,045 0,073

Tableau VI- 1 : comparaisons des concentrations en silice monomérique, des sursaturations et des
pentes d’évolution du ratio [SiO;] / [SiO,]y entre 0 et 1 heure pour différentes concentrations en silice
monomérique.

L’analyse des résultats du Tableau VI- 1 montre que la sursaturation augmente d’'un facteur 3
entre 0,7 et 3,5 g/L de SiO,, et d'un facteur 4,3 entre 0,7 et 4,9 g/L de SiO,. La vitesse de
précipitation est plus rapide lorsque la concentration initiale en acide orthosilicique augmente, la
pente de vitesse croit par exemple d’un facteur 10 entre 0,7 et 4,9 g/L de SiO..
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Figure VI- 1 : Influence de la concentration initiale en silice monomérique sur la vitesse de précipitation a
1 mol/L de H" et 90 °C. [SiO,] représente la concentration en silice monomérique & un instant t, [SiO,], est
la concentration initiale en silice monomérique.

Les courbes sur la Figure VI- 1 sont en accord avec le fait que la vitesse de précipitation
est imposée par la sursaturation en acide orthosilicique. De tels résultats ont également été
observés durant les expériences de reprise a I'eau du calciné a différents ratios L/C (voir
chapitre 5). La suite des expériences a été réalisée avec une concentration initiale en acide
orthosiliciqgue de 0,7 g/L de SiO,, concentration testée pour laquelle la vitesse de précipitation
est la plus lente.
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1.2. Influence de latempérature

L’influence de la température sur la vitesse de précipitation et sur la solubilité de I'acice
orthosilicique a 1 mol/L de H*, pour une concentration initiale de 0,7 g/L de SiO, a été étudiée.
Le but était de savoir si la réaction de précipitation pouvait étre considérablement ralentie en
diminuant la température, ce qui représente en quelque sorte un levier important sur un
procédé, notamment un gain de temps pour la séparation solide-liquide. Ces essais permettent
aussi de savoir s'il la constante de vitesse évolue selon la loi d’Arrhénius (équation VI-2) et de
déterminer une énergie d’activation pour I'équation VI-3 & 1 mol/L de H".

HySi04(aq) < SiOs(s) + 2H,0 (VI—2)

. _ E
Inky = —"%/pr + InA (VI-3)

k,;’: constante de vitesse de précipitation en (min™).
A: Facteur de fréquence de la loi d’Arrhenius.

T: température en (K).

Trois températures ont été testées pour ces expériences 20, 40 et 90 °C afin de couvrir
une large gamme de température. Les résultats obtenus sont donnés sur la Figure VI- 2.

0.7%
< O 20°C
0l X 40°C
: 90°C
_ I
S 0.5 Xcgbo
S % ©
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X
0.2+ X
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Figure VI- 2 : Influence de la température sur les vitesses de précipitation & 1 mol/L de H" pour une

concentration initiale de 0,7 g/L de SiO,. Les concentrations en silice monomérique sont mesurées par
spectroscopie UV-visible a 800 nm.

151



Chapitre 6 : Influence des parametres physico-chimiques sur les vitesses
de précipitation et la stabilité des dispersions de silice

A partir des concentrations présentées sur celle-ci les constantes de vitesses ont été
calculées en faisant I'hypothése d'une cinétique d’ordre 1. En effet, nous avons utilisé les
travaux de Rimstid et Barnes [119] qui ont étudié la précipitation de l'acide orthosilicique en
solution aqueuse et qui ont montré qu’elle était du premier ordre. En utilisant I'équation VI-2,
I'expression de la vitesse de précipitation est donnée par I'équation VI-4, sa résolution proposée
par ces mémes auteurs conduit a I'équation VI-5.

dnH4Si04

dr —Aky ay,sio, + AKT asio, af,o0 (VI—4)

In <1 - aH‘*SiO‘*) - k"t (VI—5)
Keq
Dans les équations VI-4 et VI-5 k7" et ki représentent les constantes de vitesse dans le sens de
la dissolution et de la précipitation (en min™), ki~ est la constante apparente de précipitation,
elle est équivalente a k; dans I'équation 3. ny,s;o,.au,sio, Asio, et am,o sont dans l'ordre le
nombre de moles et I'activité de la silice monomérique, 'activité de la silice précipitée et I'activité
de 'eau. Nous considérons que I'activité du solide est égale a 1.

L’équation VI-5 peut étre transformée en I'équation VI-6 pour déterminer les constantes de
vitesse expérimentales.

[H,Si04]eq — [HaSiO4]
[H4Si04]eq - [H4-Si04-]0

t = —k'; xIn( (VI—6)

Au cours des expériences les solubilités a 40 °C et 20 °C n’ont pas été atteintes comme nous
pouvons le constater sur la Figure VI- 2. Les constantes de vitesse pour ces températures ne
peuvent donc pas étre calculées directement a partir de I'équation VI-6. Il est en revanche
possible de calculer dans un premier temps la solubilité puisque la force ionique est la méme
pour ces essais et d’estimer dans un second temps les valeurs des constantes de vitesse. La
solubilité a été calculée en utilisant la loi de Van't Hoff en ayant au préalable déterminée
'enthalpie de la réaction, équation VI-2, a AH = 11,5 kJ/mol. Cette enthalpie a été calculée en
utilisant la loi de Kirchhoff, telle que donnée dans I'équation VI-7 connaisant I'enthalpie standard
de la réaction a 25 °C AH = 14,7 kJ/mol et la chaleur spécifique de la silice amorphe Cpsiozs) =
4,18 J/K/mol et d’une solution aqueuse Cpsjonys = 0,35 J/K/mol.

363,15

AH = AH® + f Cpsio,(s) — Cpsicon), (VI=7)
298,15

dinKeq AH
dT _  RTZ (VI-=8)

La solubilité de I'acide orthosilicique a 90 °C et celles calculées a 40 et 20 °C sont données dans
le Tableau VI- 2. Les valeurs des constantes de vitesse déterminées a partir des courbes
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expérimentales entre 2 et 30 min y sont également consignées. Pour les expériences a 20 et 40
°C, elles ont été estimées a partir des solubilités calculées par I'équation de Van't Hoff et en
utilisant ensuite I'équation VI-6 pour déterminer les constantes de vitesse expérimentales.

Les valeurs des constantes de vitesse ont permis de vérifier la loi d’Arrhénius entre 20 et 40 °C,
I'énergie d’activation de la réaction a également été déterminée a 19,9 kJ/mol. En comparaison
avec I'énergie d’activation pour la réaction de précipitation de I'acide orthosilicique en solution
aqueuse a pH 5,7, I'énergie d’activation en milieu trés acide a pH 0 est a peu prés trois fois plus
faible que dans des solution neutres ou I'énergie d’activation est comprise entre 60,4 et 64,6
kJ/mol [119][21][120].

Température en °C 90 40 20
[H4Si04)cq en g/L 0,132 0,072* 0,054*"

Sursaturation 5,3 9,7 13,0
k'y en min™ 0,0577 0,0481 0,0118
Ink’y en min™ -2,8525 -3,0345 -4,4397

Tableau VI- 2 : Valeurs de solubilités expérimentales (a 90 °C) et calculées a partir de la loi de Van't Hoff
pour les températures de 40 et 20 °C. Les constantes de vitesses ont été déterminées a partir des
données de la Figure VI- 2 entre 2 et 30 minutes. Les concentrations ont été mesurées par spectroscopie
UV-visible au cours de I'essai @ 1 mol/L de H*, pour une concentration initiale en silice monomérique de
0,7 g/L de SiO,.

L’examen du Tableau VI- 2 montre par ailleurs que la sursaturation est plus importante lorsque
la température diminue, elle augmente d'un facteur 2,5 entre 90 et 20 °C. Bien que la
sursaturation soit plus élevée lorsque la température diminue, les vitesses de précipitation sont
en revanche plus lentes. La constante de vitesse augmente d’un facteur 5 entre 20 et 90 °C, les
vitesses sont aussi plus rapides lorsque la température augmente. En conséquence,
laugmentation de la température compense la diminution de la sursaturation et permet aux
vitesses d’étre plus rapides, du moins dans la gamme de température allant de 20 a 90 °C dans
une solution aqueuse a 1 mol/L de H".

1. 3. Influence de la composition

D’aprés plusieurs études référencées dans les procédés sol-gel, I'acide orthosilicique
précipite suivant plusieurs étapes de polymérisation conduisant a la formation des particules
primaires. Ici nous avons cherché a savoir si les sels pourraient modifier le mécanisme de
précipitation en s’associant a I'acide orthosilicique ou aux oligoméres/polyméres au cours de la
précipitation.

L'influence de la présence des sels métalliques dans la solution acide a 1 mol/L de H"
sur les vitesses de précipitation de la silice a été étudiée. Au cours de ces expériences, les
ratios concentration en SiO,/concentrations en ions ont été ajustés pour étre proches de ceux
mesurés durant la dissolution du calciné pour les ratios L/C de 1 et 2. La composition en sels
métalliques dans les solutions a été fixée en diluant des solutions de sels métalliques de
concentrations connues (voir chapitre 3).

"« représente les valeurs de solubilité calculées.
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Les expériences ont été réalisées a 1 mol/L de H" et 85 °C pour les différentes
compositions détaillées dans le Tableau VI- 3. Dans celui-ci, les ratios SiO,/ions utilisés pour les
essais avec les solutions de sillicates sont comparés aux mémes ratios obtenus sur les solutions
de reprise en eau a un ratio L/C de 1. Par exemple a un ratio L/C de 1 la concentration
maximale en SiO, mise en solution est estimée a 7,0 g/L18 et la concentration en fer est de 100
g/L, ce qui fait un ratio SiO,/Fe de 0,07. C’est ce type de rapport entre la silice et certains ions
qui ont été reproduits tel que mentionné dans le Tableau VI- 4. Les concentrations des éléments
dans celui-ci correspondent a celles mesurées dans les surnageants aprés 24 h de reprise a
'eau du calciné par ICP-OES. L’ensemble des essais réalisés sont synthétisés dans le Tableau

VI- 3.

Concentrations en g/L

N°essai Essai type
SiO, Fe Al P Nb
1 SiO, 0,7 x X X X
2 SiO, + Fe(lll) 0,7 10,8 X X x
3 Sio, + Al 0,7 X 8,5 X X
4 SiO, + Fe(lll)+ Al + P + Nb 0,7 10,8 8,5 1,7 0,3
5 SiO, + Fe(lll) + Al + P + Nb 0,7 5,4 4,25 0,85 0,15

Tableau VI- 3 : Compositions testées pour étudier l'influence de différents sels sur les vitesses de
précipitation & 1 mol/L de H" et & 85 °C. Les concentrations élémentaires sont mesurées par ICP-OES.
Chaque essai a été réalisé une seule fois.

Au chapitre 5 nous avons montré que tous les éléments du Tableau VI- 3 sauf le niobium
respectent la dilution d’un ratio L/C de 1 a un ratio L/C de 2. En conséquence, pour mimer la
composition d’une solution de reprise a I'eau a un ratio L/C de 2 pour ces cing éléments, les
concentrations utilisées pour reproduire les ratios SiO,/ions a un ratio L/C de 1 ont simplement
été divisées par 2. Le Tableau VI- 4 reprend les essais décrits dans le Tableau VI- 3 pour comparer
les ratios SiO,/ions mesurés expérimentalement sur les solutions synthétiques et sur les
solutions de reprise a 'eau.

N°essai Ratio type Valeur du ratio sur Valeur du ratio a la
solutions synthétiques reprise a I'eau (L/C del)
2 Sio, /Fe(lN) 0,06 0,07
3 Sio, /Al 0,08 0,18
4 Sio, /P 0,41 0,32
4 SiO, /Nb 2,33 0,75

Tableau VI- 4 : Comparaison des ratios SiO,/ions pour les essais sur solutions synthétiques et les essais
de reprise a I'eau. Les ratios SiO,/ions pour les essais de reprise a I'eau sont issues des analyses ICP-
OES des surnageants apres 24 heures de dissolution du calciné (toutes ces valeurs ont été données
chapitre 5).

18 Cette concentration correspond & une estimation de la quantité maximale de silice mise en solution & un
ratio L/C de 1. Elle est basée sur les 16% de Si nécéssaire pour boucler le bilan matiére.
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Les concentrations en sels métalliques pour les solutions synthétiques données dans le Tableau
VI- 3 sont celles mesurées par ICP-OES au cours des essais. Les résultats des essais présentés
dans le Tableau VI- 3 sont donnés sur la Figure VI- 3.
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Figure VI- 3 : Effet de la composition des sels dans la solution acide & 1 mol/L de H" sur les vitesses de
précipitation & 85 °C pour une concentration initiale en acode orthosilicigue de 0,7 g/L de SiO,. La
concentration en silice monomérique est déterminée par spectroscopie UV-visible a 800 nm.

La Figure VI- 3 montre que I'équilibre est atteint a peu prés au bout de 2 heures pour 'ensemble
des essais. Les valeurs de concentration en silice monomérique mesurées a 6 heures sont
données dans le Tableau VI- 5, elles correspondent aux solubilités pour chaque expérience. Les
sursaturations ont été calculées a partir de ces valeurs de solubilité grace a I'équation VI-1. Les
constantes de vitesse sont également données, elles sont déterminées a partir des valeurs
expérimentales entre 0 et 30 minutes en utilisant 'équation VI-6. Les courbes ayant permis la
détermination expérimentale des constantes de vitesse sont données sur la Figure VI- 11 en
annexe 3.

Les résultats regroupés dans le Tableau VI- 5 montrent que la solubilité diminue avec la force
ionique, elle passe de 0,210 g/L de SiO, pour I'essai 1 de référence a 0,131 g/L de SiO, pour
'essai 4 représentatif du ratio L/C de 1 pour 5 éléments. Elle est aussi plus faible en présence
de Fe(lll). La force ionique et le Fe(lll) diminuent la solubilité de I'acide orthosilicique.

En effet, en comparant par exemple I'essai 2 en présence de Fe(lll) et I'essai 3 réalisé
avec de l'aluminium, il apparait que la force ionique et la solubilité sont plus importantes que
pour I'essai 2. Ce qui montre que le Fe (lll) diminue la solubilité de I'acide orthosilicique par
rapport aux autres éléments puisqu’en comparant I'essai 2 avec l'essai 4, le fait de rajouter
plusieurs autres éléments ne changent pas la solubilité de fagon considérable.

Il existe également une relation entre la constante de vitesse et la sursaturation, la
constante de vitesse augmente lorsque la sursaturation croit. La sursaturation évolue de 3,3 sur
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l'essai 1 & 5,3 sur I'essai 4, la constante de vitesse passe alors de 0,0392 & 0,0613 min™. Nous
pouvons en revanche constater que les métaux accélerent les vitesses de précipitation. En
comparant par exemple les constantes de vitesse pour les essais 1 et 2, il apparait que le fer(lll)
abaisse la solubilité de I'acide orthosilicique, la sursaturation pour I'essai 2 est plus élevée et la
vitesse de précipitation est plus rapide. En revanche en comparant les essais 2 et 3, la
sursaturation sur I'essai 3 est plus faible que pour 'essai 2 mais la constante de vitesse est plus
élevée, I'aluminium accélére donc la vitesse de précipitation. Le méme constat peut étre fait en
comparant I'essai 1 de référence et I'essai 3 en présence d’aluminium, les sursaturations sur
ces deux essais sont trés proches, mais la constante de vitesse est plus élevée sur I'essai 3.

N°essai Essai type SOIE';:-“té Sursaturation mkir:'l Forc;;c;/n:que
1 SiO, 0,210 3,3 0,0392 0,971
2 SiO, + Fe(lll) 0,178 3,9 0,0434 2,346
3 SiO, + Al 0,215 3,3 0,0461 2,631
4 SiO, + Fe(lll) + Al + P + Nb 0,131 53 0,0613 2,96
5 SiO, + Fe(lll) + Al + P + Nb 0,225 3,1 0,0472 1,61

Tableau VI- 5 : Récapitulatif des valeurs de solubilités, des constantes de vitesse et des sursaturations
obtenues au cours des essais a différentes composition ionique. Les concentrations ont été mesurées par
spectroscopie UV-visible & 800 nm. Les conditions de ces essais sont données dans le Tableau VI- 3.

Les valeurs de solubilité obtenues en mimant les ratios liquide/calciné de 1 et 2 sont
comparées aux solubilités mesurées sur les solutions de reprise a I'eau pour ces mémes ratios
dans le Tableau VI- 6. Les solubilités et les forces ionque calculées sous PHREEQC y sont
également données.

Essai type SiO,+Fe(lll)+Al+P+Nb  Ratio L/C SiO,+Fe(lll)+Al+P+Nb Ratio L/C de

(essai N°4) de1l (essai N°5) 2
Solubilité
expérimentale g/L 0,131 0,120 0,225 0,564
Solubilité calculée
sur PHREEQC g/L 0,192 0,118 0,215 0,352
Force ionique 2,96 15,5 1,61 4,87

mol/L

Tableau VI- 6 : Comparaison entre les solubilités mesurées durant les experiences de précipitation a
partir de la solution de silicate de sodium, celles obtenues a partir des experiences de reprise a I'eau du
calcine a des ratios L/C de 1 et 2 et celles calculées par PHREEQC.

Les essais 4 et 5 réalisés pour se rapprocher des conditions de reprise a I'eau du calciné
a des ratios liquide/calciné de 1 et 2 donnent des valeurs de solubilité de 0,131 et 0,225 g/L
respectivement. Ainsi, ces résultats montrent que la solubilité sur I'essai 4 est proche de la
solution réelle (ratio L/C de 1), laquelle est de 0,120 g/L. En revanche pour 'essai 5 la solubilité
est de 0,225 ¢g/L, elle est 2,5 fois inférieure a la valeur mesurée sur la solution réelle de 0,564
g/L certainement a cause de I'écart de force ionique trois fois plus faible sur cette solution
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synthétique. Cependant, les écarts de force ionique entre I'essai N°4 de 2,96 mol/L et le ratio
L/C de 1 qui est de 15,6 mol/L montrent qu’ils existent certainement des conditions de force
ionique a partir desquelles la solubilité ne varie plus beaucoup.

En supposant que la vitesse de précipitation obéisse a une loi du premier ordre,
I'équation VI-5 a été utilisée pour modéliser les vitesses de précipitation en utilisant le modéle de
Pitzer pour calculer les activités. Les résultats de la Figure VI- 4 montrent que le modéle
s’accorde bien avec les données expérimentales. Ce qui indique que la précipitation de l'acide
orthosilicique a 1 mol/L de H* en solution aqueuse obéit a une cinétique du premier ordre.
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Figure VI- 4 : Modélisation des vitesses de précipitation pour différentes composition ionique & 1 mol/L de
H+ et 85 °C. Les lignes continues représentent les valeurs obtenues par le modéle de I'équation VI-5.

Les résultats présentés dans ce paragraphe ont jusque la montré que la silice semble se
comporter comme si elle était toute seule en solution. L’apport des sels en solution change la
force ionique et les valeurs de sursaturation, ce qui entraine des changements sur les
constantes de vitesse. Nous avons également pu mettre en évidence que les cations
métalliques augmentaient la valeur de la constante de vitesse au-dela d’un simple effet de force
ionique, comme c’est le cas par exemple pour I'essai 5 ou la force ionique est de 1,61 mol/L et
la constante de vitesse est de 0,0471 alors qu’elle est de 0,0434 pour I'essai 2 dont la force
ionique de la solution est de 2,346. Les métaux peuvent catalyser les réactions en solution en
abaissant les barrieres d’énergie d’activation ou ils peuvent s’associer avec la silice et précipiter
selon un mécanisme différent de ceux classiqguement connus. Pour distinguer I'effet de catalyse
de celui d'une association de la silice avec des ions en solution des analyses RMN ont été
effectués sur les solides issus de I'étape de précipitation.

Cependant les quantités de silice précipitées produites pour des concentrations initiales en
acide orthosilicique de 0,7 g/L de SiO, étant tres faibles et ne permettant pas la réalisation

157



Chapitre 6 : Influence des parametres physico-chimiques sur les vitesses
de précipitation et la stabilité des dispersions de silice

d'analyses RMN, des expériences de précipitation ont été reproduites avec une solution
contenant 13 g/L de SiO, dont 4,9 g/L de SiO, sous forme monomérique en conservant des
ratios SiO, / ions proches de ceux utilisés précédemment.

Les précipités issus de ces expériences ont ensuite été lavés deux fois et séchés dans
les mémes conditions que les résidus de reprise a I'eau (ratio L/S de 5 et 80 °C) afin d’avoir des
analyses représentatives. Le Tableau VI- 7 donne les conditions expérimentales utilisées pour
effectuer ces expériences.

Concentrations en g/L

N°essai Essai type
SiO, Fe Al P Nb
6 SiO, 4,9 X X X X
7 Sio, + Fe(lll) 4,9 60 x x x
8 Sio, + Al 4,9 x 35 x x
9 SiO,+Fe(lll)+Al+P+Nb 4,9 60 35 11,3 2,75

Tableau VI- 7 : Composition des solutions acides utilisées durant les experiences de précipitation a 1
mol/L de H" et 85 °C. La concentration initiale en acide orthosilicique est de 4,95 g/L de SiO.

Le ratio SiO,/ions pour les essais allant de 6 a 9 dans le Tableau VI- 7 sont donnés dans le
Tableau VI- 8.

N°essai Ratio type Valeur du ratio sur Valeur du ratio a la
solutions synthétiques  reprise a I'eau (L/C del)
7 Si0, /Fe(ll) 0,08 0,07
8 Si0, /Al 0,14 0,18
9 SiO, /P 0,44 0,32
9 SiO, /Nb 2,75 0,75

Tableau VI- 8 : Comparaison des ratios SiO,/ions pour les essais sur solutions synthétiques et les essais
de reprise a I'eau. Les conditions d’obtention des ratios SiO,/ions pour mimer la solution de reprise a I'eau
obtenue a un ratio liquide/calciné de 1 est donnée dans la Iégende du Tableau VI- 7.

Durant ces expériences, les concentrations en silice monomérique ont également été
mesurées par spectroscopie UV-visible a 800 nm au cours de la précipitation, pour savoir si
pour des fortes concentrations en sels métalliques et en acide orthosilicique, les vitesses étaient
modifiées (Figure VI- 5).
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Figure VI- 5 : Influence de la composition ionique sur la précipitation de I'acide orthoslicique a 1 mol/L de
H" et 85 °C pour une concentration initiale de 4,95 g/L de SiO..

Les constantes de vitesse données dans le Tableau VI- 9 ont été determinées a partir
des résultats expérimentaux de la Figure VI- 6 et de I'équation VI-6, en considérant les pentes
entre 2 et 30 minutes au lieu de 0 et 30 minutes afin d’avoir des coeeficients de corrélation
linéaire supérieurs a 0,9. Les courbes ayant permis la détermination des constantes de vitesse
sont données sur la Figure VI- 12 en annexe 3.

N°essai Essai type Sol;?[lité Sursaturation mkiri'1 ioninu(;r::ol/ I
6 SiO, 0,347 14,2 0,0663 1,2
7 5i0, + Fe(lll) 0,269 18,2 0,0656 6,3
8 SiO, + Al 0,324 15,1 0,0573 7,6
9 SiO, + Fe(lll) + Al + P + Nb 0,405 12,1 0,057 11,9

Tableau VI- 9 : Récapitulatif des valeurs de solubilités, des constantes de vitesse et des sursaturations
obtenues au cours des essais a différentes composition ionique. Les concentrations ont été mesurées par
spectroscopie UV-visible a 800 nm. Les conditions de ces essais sont données dans le Tableau VI- 8.

La comparaison des solubilités, des sursaturations et de la constante de vitesse de
précipitation pour les essais 7, 8 et 9 montrent que plus la sursaturation est élevée plus la
vitesse de précipitation est rapide. La solubilité est plus faible en présence de fer, ce qui avait
déja été montré précedemment, ce qui entraine une sursaturation et une constante de vitesse
de précipitation plus élevée en présence de cet élément. En revanche, nous ne saurons
expliquer pourquoi sur I'essai de référence la constante de vitesse est plus élevée alors que la
sursaturation est par exemple plus faible que pour les essais 7 et 8. Outre ce fait, ces résultats
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montrent qu’aux fortes forces ioniques, la vitesse de précipitation est essentiellement imposée
par la sursaturation, du moins pour les essais 7, 8 et 9.

1.4. Etude de la spéciation du silicium dans les précipités par RMN

Les résultats RMN du #Si pour les solides obtenus a partir des solutions de composition
ionique différente sont présentés sur la Figure VI- 6. Les spectres RMN des différents
échantillons sont assez similaires entre eux. En comparant les déplacements chimiques sur
léchantillon de référence, synthétisé en absence de sels métalliques aux déplacements
chimiques des silices précipitées en présence de sels métalliques, il apparait que les
déplacements chimiques sont identiques. Les espéces majoritaires sont les espéces en Q* et Q*
dont les déplacements chimiques sont respectivement a -103 et -112 ppm. Ces résultats sont
similaires aux résultats RMN de #°Si des résidus de reprise en eau du calciné présentés au
chapitre 5. Les analyses par RMN de ?’Al, *'P et *H sont données en annexe 4. lls montrent que
le Fe, I'Al et le P sont plutét mobiles dans la phase solide et donc non incorporés dans le réseau
de la silice.

Si/Al/Fe/P

Si/Al

— — P

0 20 -40 -60 -80 -100 120 140 160 180 -200
(ppm)

Figure VI- 6 : Spectres RMN de ?°Si pour différentes compositions testées. Les acquisitions ont été faites
a une fréquence de 16 kHz, dans des rotors de 3,2 mm en imposant un délai de relaxation de 3s. Q% Q¢
et Q* se référent & une nomenclature spéciale lié¢e au nombre de liaisons O-Si entourant un atome de
silicium déja présentée au chapitre 5 [9].

En conséquence, méme en présence de sels métalliques, le mécanisme classique de
précipitation de la silice semble avoir lieu. Celui-ci implique des étapes de polymérisation
conduisant a la formation d’objets colloidaux a partir du schéma réactionnel proposé ci-dessous.
Initiation:
2H4S|O4 = S|20(OH)6 + Hzo
Propagation (n = 2):

S|QO(OH)6 + H4S|O4 = S|302(OH)8 + HQO
S|3OQ(OH)8 + H4S|O4 = Si403(OH)10 + Hzo

160



Chapitre 6 : Influence des parametres physico-chimiques sur les vitesses
de précipitation et la stabilité des dispersions de silice

SinOn-1(OH)2n+2 + HsSiO4 = Sins10n(OH) 2044 + HO

Les résultats RMN obtenus a partir de ces solides synthétiques confirment les résultats
obtenus sur les résidus de reprise a 'eau méme dans les solutions complexes la silice se
comporte comme si elle n’était pas influencée par la présence des autres éléments en solution.

Les résultats cinétiques ont montré qu’aux forces ioniques en-dessous de 4 mol/L les
meétaux peuvent changer les constantes de vitesse indépendemment de I'effet de sursaturation.
Aux forces ioniques supérieures a 4 moL/L les vitesses sont principalement influencées par la
sursaturation. Au-dela de 4 mol/L la solubilité évolue trés peu avec la force ionigue comme cela
a été constaté en comparant la solubilité sur un essai représentatif d’'un ratio L/C de 1 dont la
force ionique était de 4,9 mol/L avec celle mesurée sur la solution réelle & 15 mol/L.

2. Influence des paramétres physico-chimiques sur la stabilité des

dispersions colloidales

Dans ce paragraphe, l'influence de la température, du pH et de la composition ionique
sur la stabilité et I'évolution des dispersions colloidales résultant de la précipitation de la silice
ont été examinées. Les expériences ont été réalisées avec une concentration initiale en silice
monomérique de 8 g/L de SiO; afin de réduire la durée des essais.

2.1. Influence de latempérature

Comme montré précédemment, la température a un effet sur la constante de vitesse de
précipitation. Pour une dispersion contenant des particules colloidales, la température a un effet
sur l'agrégation car le coefficient de diffusion des particules d’aprés la relation de Stokes-
Einstein est plus faible lorsque la température diminue.

Le suivi de I'évolution des dispersions colloidales au cours de la précipitation a 1 mol/L
de H”, pour une concentration en acide orthosilicique de 8 g/L de SiO, et pour trois températures
(90, 75 et 50 °C) différentes est présentée sur la Figure VI- 7. Elle représente la distribution du
diamétre hydrodynamique des objets dans la dispersion a différents temps. Les analyses par
diffusion dynamique de la lumiére (DLS) sont effectuées sur des échantillons trempés ou
stabilisés a pH 2.

Les résultats indiquent que la température a un effet important sur la taille des objets et
sur leur vitesse de croissance. Entre 75 °C et 90 °C, le diametre hydrodynamique moyen évolue
rapidement vers des tailles supérieures a 100 nm apres 2,5 h de précipitation. A 90 et 75 °C, un
gel en solution apparait a 3 h a 90 °C, a 75 °C la solution n’est pas loin de gélifier aprés 5 h de
précipitation. Sur la Figure VI- 7, la signature du gel est visible par I'évolution d’une distribution
de la taille des objets d’'un mode monomodale vers une distribution multimodale.

En-dessous de 75 °C, la taille des particules augmente plus lentement, aprés 6 h de
précipitation, le diametre hydrodynamique moyen des particules est de 23 nm. Celui-ci reste
inférieur a 50 nm apres 8 h d’essai. A 25 °C, dans les mémes conditions de précipitation, il n'a
pas été possible de mesurer des tailles d’objets aprés plus de 10 h d’expérience, ce qui signifie
que leur taille reste inférieure a 5 nm, cette taille représente la limite de détection de I'appareil.
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Figure VI- 7 : Influence de la température sur la stabilité et I'évolution des dispersions colloidales. Les
expériences sont faites & 1 mol/L de H* et une concentration initiale en acide orthosilicique de 8 g/L de
SiO,. Les distributions en taille des particules exprimées en intensité ont été obtenues par des mesures
de DLS.

2.2. Effet du pH

Dans la littérature, le pH est connu comme étant le parametre responsable de la chimie
de surface. Il a ainsi un effet important sur la réactivité des particules de silice. Son effet a été
étudié entre pH 0 (1 mol/L de H") et pH 4 pour une concentration en acide orthosilicique de 8 g/L
SiO, et pour une température de 90 °C. Sur chaque graphique de la Figure VI- 8, I'aspect
macroscopique des solutions est présenté en fonction du temps. Les couleurs des distributions
en taille des particules mesurées en DLS sont associées aux photos prises pendant les
expériences.

A pH 2 et 3, la taille des objets augmente trés peu, pendant les 3,25 heures d’essai.
Pendant toute la durée de I'expérience, les solutions restent transparentes. A pH 0 et a pH 4, les
dispersions évoluent rapidement vers un état de gel. Les photos illustrent les changements de
'aspect des solutions.
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Figure VI- 8 : Influence du pH sur la stabilité et I'évolution des dispersions colloidales. Les expériences
sont faites a 90 °C et pour une concentration initiale en acide orthosilicique de 8 g/L de SiO,. Les
distributions en taille des particules exprimées en intensité ont été obtenues par des mesures de DLS.

L’évolution temporelle du diamétre hydrodynamique moyen des particules est tracée sur
la Figure VI- 9 en fonction du pH de précipitation. A pH 0, deux régimes sont mis en évidence,
un premier régime ou la taille augmente lentement, elle évolue de 0 & moins de 100 nm apres 1
h de précipitation. Un second régime ou la croissance est plus rapide semble ensuite prendre le
relai. Dans celui-ci la taille des particules passe par exemple de 80 a 240 nm a pH 0. Ceci est du
au fait que dans le premier régime la croissance des objets se fait par diffusion brownienne,
lorsque les particules sont suffisament grosses (& partir de 100 nm), les forces
hydrodynamiques liées a 'agitation du fluide facilite le transport et la croissance des objets. Trés
peu d’études sur le comportement des dispersions de silice & 1 mol/L de H* ont été réalisées.
Toutefois ces résultats pourraient s’expliquer a la fois par les réactions de polymérisation
catalysées par 'ion H" et par la concentration ionique qui atténue les forces d’hydratation en
faveur de I'agrégation [121]. Les courbes montrent qu’'a pH 2 et 3 le diamétre augmente trés peu
au cours du temps, il est en moyenne de 23 nm. En effet, entre pH 2 et 3, la silice atteint son
point isoélectrique, la réactivité des silanols est plus lente et les forces de Van der Waals pour la
silice sont faibles ce qui contribue également a ralentir les vitesses de croissance [122] [123]

163



Chapitre 6 : Influence des parametres physico-chimiques sur les vitesses
de précipitation et la stabilité des dispersions de silice

[124]. A pH 4, les groupes silanols a la surface commencent a étre déprotonés, la charge de
surface devient négative et la force ionique facilite 'agrégation [125].
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Figure VI- 9 : Influence du pH sur les vitesses d’évolution des tailles des particules pendant les essais de
précipitation a 85 °C pour une concentration en silice de 8 g/L. Les tailles sont mesurées par DLS.

A 1 mol/L de H* et 90 °C, la composition ionique du milieu peut également avoir un effet
sur les vitesses de formation de gels. Des expériences ont été réalisées en présence de Fe (lll),
d’Al et d’'un mélange des ces deux sels métalliques pour étudier le rdle de ces ions sur la vitesse
de formation du gel.

2. 3. Influence de lacomposition et de la force ionique

Les distributions du diamétre hydrodynamique des particules au cours des essais de
précipitation avec des solutions a 25 g/L d’aluminium, 50 g/L de Fe(lll), et une solution a 50 g/L
de Fe(lll) et 25 g/L de Al ont été réalisées a 1 mol/L de H* et a 90 °C. Les résultats obtenus sont
présentés sur la Figure VI- 10. Celle-ci montre que la présence des sels a une influence sur
I'évolution de la taille des particules. En présence de Fe(lll), la solution se gélifie a un temps
comparable a l'essai sans sels métalliques (Figure VI- 10), c’est a dire entre 3 et 4 h. La
présence de 50 g/L de Fe (lIl) en solution ne semble pas influencer le temps de formation du gel
de maniére significative. Ce temps de gélification est approximatif et pourrait étre différent dans
les deux conditions puisque les mesures ont été réalisées toutes les heures.

En revanche, la présence d’aluminium entraine une accélération de la formation de gel
qui apparait aprés seulement deux heures d’essai. En présence des deux sels, ce temps de
gélification se situe également entre 1 et 2 h.
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Figure VI- 10 : Influence du Fe(lll) et de Al sur I'évolution de la distribution en taille des particules a 1
mol/L de H" et 85 °C pour une concentration en acide orthosilicique de 8 g/L de SiO,.

Lors de I'étape de reprise a I'eau du calciné (1 mol/L H*, T = 90 °C), du Fe(lll) et de
'aluminium sont présents en quantité importante a savoir 100 g/L et 35 g/L dans la solution,
respectivement. Ainsi, toutes les conditions sont réunies au cours de cette étape pour former un
gel de silice trés rapidement. Dans les solutions de reprise a I'eau les autres ions présents
peuvent également contribuer a accélérer la formation du gel. Dans cette étude nous avons
choisi uniquement de nous intéresser a l'effet des ions majoritairement présents dans ces
solutions.
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Conclusion

L’étude sur la précipitation de la silice a partir de solution synthétique montre que les ions
(Fe, Al, P et Nb) étudiés ne s’associent pas a la silice lorsqu’elle précipite. Dans des solutions
encore plus complexes comme celles de la reprise a I'eau nos conclusions allaient également
dans ce sens. Le mécanisme de précipitation de la silice en solution ne dépend pas de la
composition ionique. La composition ionique joue en revanche un rdle sur les vitesses de
précipitation en changeant la solubilité de la silice. Certains sels comme I'aluminium semblent
catalyser ces réactions en abaissant les barriéres réactionnelles des réactions de polymérisation
de méme que celles liées a I'agrégation des objets en solution.

Le pH de la solution a un effet important sur la chimie de surface des particules. A pH 0,
les dispersions évoluent vers un état de gel et la concentration en sels métalliques a une
influence sur les vitesses de formation du gel.
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/. Impact de la structure des
gels sur la filtrabilité des pulpes
de reprise a lI'eau

La dissolution de la crandallite et des sulfates de fer entraine trés probablement la mise en
solution d’une partie du silicium présent dans le calciné. Dans ce systéme constiué de plusieurs
ions il précipite selon une cinétique d’ordre 1 dont 'amplitude dépend a la fois de la composition
ionique et de la sursaturation aux faibles forces ionique en-dessous de 4 mol/L et
essentiellement de la sursaturation aux fortes forces ioniques au-dela de 4 mol/L. Dans ces
solutions complexes, la silice précipite sans s’associer a d’autres ions. Pour un ratio
liquide/calciné de 1, la composition ionique du milieu réactionnel, la température de 90 °C et
I'acidité libre 1 de mol/L H* font qu’elle forme un gel rapidement. Nous avons vu au chapitre 6
que l'aluminium et le fer(lll) accélérent la vitesse de formation du gel.

Au chapitre 1 nous avons montré que les pulpes de la reprise a 'eau ne sont pas filtrables pour
un ratio liquide/calciné de 1, nous avons également démontré aux chapitres 5 et 6 que ces gels
sont des gels de silice. Il est maintenant nécessaire de se demander : quelle est la forme des
objets précipités et la structure des gels formés dans les conditions de la reprise a I'eau ? est-ce
gue la composition ionique a un effet sur la structure du gel ? dans les conditions de pH et de
température de la reprise a I'eau existerait-il des conditions favorables a la formation de gel ou
de précipités de silice ayant une bonne filtrabilité ?

Ce sont ces questions que nous allons aborder dans ce chapitre en réalisant des expériences
de précipitation a partir de la solution de silicate de sodium pour étudier l'influence du pH et de
la composition ionique a 1 mol/l de H* sur la structure des gels formés. La diffusion de rayons X
aux petits angles a été utilisée pour étudier la forme des objets en solution, leur taille et les
distances de corrélation électronique qui existent entre les objets en solution. Les suspensions
obtenues ont été filtrées pour établir un lien entre la structure du gel et leur comportement
macroscopique en filtration. Des essais de filtration des pulpes de reprise a I'eau a différents
ratios liquide/calciné ont ensuite été réalisés pour déterminer la frontiere a partir de laquelle la
filtration devient difficile. C’est aussi dans les conditions physico-chimiques de ces zones ou la
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filtration est difficile que des stratégies physico-chimiques ont été considérées et expérimentées
pour améliorer la filtrabilité des pulpes de reprise a I'eau.

1. Structure et filtrabilité des gels de silice en milieu fortement

acide

1.1. Structure des gels

La structure des gels et la forme des premiers objets ont été investiguées a partir de la
précipitation d’une solution de silicate de sodium de formule Na,SiO; dont la composition est de
27,5% en masse sous forme SiO; et 7,5% de sodium. La densité de la solution est de 1390 g/L.
Cette solution contient des oligoméres de silice comme cela a été montré au chapitre 4. C’est
pour cette raison qu’avant chaque test la concentration en silice monomérique est déterminée.
Au cours des expériences I'évolution de sa concentration est suivie au cours du temps par
spectroscopie UV-visible a 800 nm. Les expériences présentées ci-dessous ont eu lieu a 1
mol/L de H" et a 85 °C selon le protocole de précipitation a partir d’'une solution de silicate de
sodium décrit au chapitre 3. La concentration initiale en silice était de 13 g/L dont 4,9 g/L de
silice monomérique déterminée par spectroscopie UV-visble a 800 nm en utilisant un temps de
complexation de 2 minutes. Les dispersions de silice prélevées dans le réacteur au cours de la
précipitation étaient trempées a pH 2 avant d’étre analysées par l'outil SAXS. La trempe a été
réalisée en diluant les échantillons par 2 et en introduisant d’un seul coup a la micropipette 5,2
mL de l'échantillon prélevé dans 5 mL d'une solution de soude a 1 mol/lL et en agitant
manuellement. La procédure d’analyse des échantillons au SAXS a été décrite au chapitre 3.

La Figure VII- 1 représente l'intensité diffusée par les objets en solution en fonction du vecteur
d’'onde exprimée en échelle log-log, pour les échantillons prélevés a différents instants de la
précipitation. Le signal diffusé par les particules est enregistré sur le détecteur, celui-ci est
intégré en utilisant une transformée inverse de Fourier. La taille caractéristique des objets
diffusant est obtenue a partir de I'équation VII-1 :

d=— (VII — 1)
q

Ainsi, aux grandes gammes de vecteur d’onde, cette technique permet de sonder des objets de
petites tailles. En utilisant par exemple I'équation VII-1 pour calculer la taille des objets, la Figure
VII- 1 montre que l'appareil a permis de balayer des gammes de vecteur d’'onde comprises
entre 0,4 et 0,01 A ce qui correspond a des tailles d’objets comprises entre 15,7 et 628 A. La
Figure VII- 1 fait aussi apparaitre que l'intensité diffusée est constante pour les faibles valeurs
du vecteur d’onde, celles comprises entre 0,01 et 0,1 A au début de la précipitation entre 2 et
60 minutes. Ce plateau, appelé plateau de Guinier est caractéristique de la présence d’objets de
taille finie [126]. L'intensité correspondant & ce plateau croit au cours du temps entre 2 et 60
minutes a cause de I'augmentation de la fraction volumique en silice précipitée, étant donné que
lintensité diffusée est proportionelle au nombre de particules telle que donnée dans I'’équation
I11-16 présentée au chapitre 3, rappelée ci-dessous.

I(q) =~ Npr(Ap - Asolvant)zF(Q)S(Q) (VII - 2)
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Au-dela de 60 minutes, lintensité augmente de fagon continue avec le vecteur d’onde, il n'y a
alors plus de plateau de Guinier, ce qui est caractéristique de la présence d’'un réseau connecté
[127]. Aux faibles valeurs du vecteur d’'onde (0,1 et 0,01 A'l) la supersposition de tous les
spectres signifie que les objets sont identiques et ont a peu prés la méme taille quel que soit le
temps de précipitation. Nous pouvons en revanche constater que pour les prélévements a 8 et
60 minutes, les intensités diffusées pour les grandes valeurs du vecteur d’onde ne se
superposent pas comme pour les autres échantillons. Cela s’explique par des réarrangements
de la structure du polymére a certains instants de la précipitation, mais qui finit & chaque fois par
retrouver sa conformation la plus stable.

Par conséquent, au cours de la précipitation les particules précipitent sous forme d’objets de
taille finie avant de se connecter en réseau lorsque le temps de précipitation augmente. C’est ce
phénomene de connexion qui conduit a I'apparition du gel au bout de 90 minutes appelé ty sur
la Figure VII- 1.

4L

10 E O 2min
= SiO_-H_SO % 4min
= . 2 2 4 8 min
g 3 A * 15 min
2 10° ¢ X 30 min
~$ “ 7 60 min
E t =
& gl "A"120 min
) 2L * 240 min
3 10 O
3 O
= I *
T e 9
:10-7); 10" ¢ ©
c £
g
£

100 = -

10°

1072

vecteur d'onde en A'1

Figure VII- 1 : Intensité diffusée par les particules en fonction du vecteur d'onde a différents temps de
précipitation au cours de I'expérience de précipitation du silicate de sodium & 1 mol/L de H" et 85 °C pour
une concentration en silice de 13 g/L dont 4,9 g/L de silice monomérique.

La pente en représentation log-log permet de déterminer la dimension fractale d; des objets,
celle-ci est représentative de leur forme. Pour vérifier que nous sommes en régime suffisament
dilué pour négliger le facteur de structure dans I'équation VII-2, I'analyse d’'un échantillon
directement prélevé dans le réacteur aprés 1 h de précipitation a été réalisée. Le spectre de
diffusion obtenu a été comparé a celui trempé a pH 2 et a des échantillons dilués a différents
facteurs de dilution a partir de I'’échantillon trempé. Les résultats obtenus montrent qu’on obtient
le méme type de spectre. La trempe ne modifie pas la structure des objets, de plus nous
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pouvons également considérer que le facteur de structure est proche de 1 puisque quelle que
soit la dilution nous retrouvons le méme type de spectre.

La dimension fractale de particules sphériques ayant des surfaces lisses est de 4 alors que pour
des objets ayant des surfaces rugueuses elle est de 3 [128] [129]. Pour des particules se
présentant sous forme de polymeres plus ou moins enchevétrés la dimension fractale peut étre
comprise entre 1,7 et 2,3 [80]. La Figure VII- 2 donne les dimensions fractales de certains
objets en fonction de leurs formes. Pour des objets & une dimension (1 D) comme des batonnets
et a deux dimensions (2 D) lorsque leurs surfaces sont lisses lintensité diffusée en
représentation de porod croit en puissance 1 et 2 respectivement, alors que pour des objets de
masse fractale elle prend des valeurs décimales.ll existe en effet une représentation dite de
Porod consistant & tracer 1(q).q* en fonction de q pour vérifier I'écart a la sphére. La loi de Porod
est respectée lorsque l'intensité diffusée aux grands vecteurs d’onde finit par former un plateau.
Ainsi, la présence d'un plateau aux grandes gammes de vecteur d’onde signifie que les
particules sont sphériques.

1D object 2D object 3D object
Q) ~ Q' Q” &
Q-5 3 Q-Z Q-S Q-3 Q.J
Masses Fractales Surfaces Fractales

Figure VII- 2 : Représentation schématique de quelques formes de particules avec leurs dimensions
fractales. Les objets ayant des dimensions fractales comprises entre 3 et 4 sont sphériques avec des
surfaces lisses ou plus ou moins rugueuses. Les particules sont qualifiées d'objets de masse fractale,
lorsque la dimension fractale prend des valeurs décimales généralement entre 1,6 et 2,3".

Les dimensions fractales déterminées a partir de la représentation en log-log de la Figure VII- 1
sont de 1,7 au début de la précipitation entre 2 et 60 minutes puis elles sont de 2,1 au-dela de 2
h. Les objets ont donc la forme de polyméres au début de I'essai et finissent par se connecter ou
s’enchevétrer au bout de 2 h.

19 http://www.ncnr.nist.gov/staff/hammouda/the_SANS_toolbox.pdf)
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Le spectre de I'échantillon a 60 minutes en représentation de Porod sur la Figure VII- 3 donne
une illustration des résultats obtenus. L’intensité croit de fagon continue lorsque la valeur du
vecteur d’'onde augmente. La loi de Porod n’est pas vérifiée sur I'échantillon & 60 minutes. C’est
le cas pour les spectres réalisés sur les différents prélevements. Les objets formés au cours de
la précipitation a 1 mol/L de H* ne sont pas des sphéres.
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Figure VII-  3: Représentation en Porod de ['échantillon a 60 minutes. L'échantillon est issu de

I'expérience de précipitation de la silice & 1 mol/L de H" et 85 °C pour une concentration initiale en silice
de 13 g/L dont 4,9 g/L en silice monomérique.

La représentation de Kratky qui consiste & tracer 1(q).q°> en fonction de q permet de valider
I'hypothése des objets de forme polymérique. L’hypothése est vraie lorsqu’un plateau est obtenu
aux grands vecteurs d’onde en utilisant cette représentation. La Figure VII- 4 qui représente
I(9).q? en fonction de g permet de mettre en évidence un plateau au-dela de 0,1A* autour de
0,02 A2, Les fluctuations d'intensité sont dues au fait que les temps d’acquisition n’étaient pas
suffisamment longs (pour 20 minutes) pour avoir un signal moins bruité sur les grandes gammes
de vecteur d’onde. Les objets dans ce domaine sont de petite taille, il faut donc que l'intensité du
faisceau soit suffisamment importante pour faire des acquisitions propres (sans trop de bruit).
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Figure VII- 4 : Représentation en Kratcky de I'échantillon & 60 minutes. L'échantillon est issu de

I'expérience de précipitation de la silice & 1 mol/L de H" et 85 °C pour une concentration initiale de 13 g/L
de silice dont 4,9 g/L en silice monomérique.

Le modele de Kratky-Porod a été utilisé pour décrire la diffusion des rayons X par des objets
contenant des chaines de polyméres avec une longueur de persistance L. Le modeéle permet de
calculer les valeurs d’intensité diffusée par les objets en solution a partir des parameétres de
I'équation VII-3. Ce modéle est par exemple trés utilisé pour modéliser la structure des protéines
qui ont souvent la forme de polymere [130] [131]. Il décrit les objets comme un ensemble
d’unités monomeériques de longueur b et d’épaisseur 2 R connectées de fagcon continue pour
former un polymére dont la taille est définie par une longueur de contour L. I(0) représente
l'intensité lorsque le vecteur d’onde est nul. Pour la déterminer l'intensité est extrapolée a q = 0.

1(q) q°R;-

Ra=p”anwp(— S (VIl - 3)

Avec,

PSB()—i(x—1+e-x)+9[i+L—(E+L)e-x (VI - 4)
D=3z L5 15 T \15 " 15x

Dans I'équation VII-3, q est le vecteur d’onde, Ry est le rayon a partir duquel le plateau de
Guinier apparait, x = g°R%, avec R% le rayon de giration accessible a partir des données
expérimentales en utilisant les équations I11-19 et [1I-20 du chapitre 3, rappelées ci-dessous.

2

R
: (VI - 5)

Inl(q) ~ In(ly) —
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3
R2=-R*o R=—Z (VII — 6)

Le modele est utilisé pour reproduire les intensités expérimentales en ajustant les valeurs des
différents parameétres des équations VII-3 et VII-4. Les paramétres permettant d’avoir une
superposition des valeurs numérigues avec les données expérimentales sont donnés dans le
Tableau VII- 1. lls donnent des informations sur la taille des unités monomériques dans le
polymeére ainsi que la longueur de persistance du polymere.

F______._._—_

Rg 1(0) L j b R
2 min 1,1 i 2,3 5,3 i 1 0,45
4 min 1,3 | 58 6,9 1 0,45
8 min 15 | 85 112 1 1 0,45
15 min 1,8 11,8 15 | 1 0,45
30 min 3,5 I 35,6 43 q 1 0,45
60 min 70 | 1642 191,2 0,8 0,67
120 min 16,4 11773 10767 1 12 0,9

Tableau VII- 1 : Parameétres utilisés pour calculer les intensités diffusées par les objets au cours de la
précipitation & 1 mol/L de H" et 85 °C présentée sur la Figure VII- 5.

Il apparait d’aprés les paramétres consignés dans le Tableau VII- 1 que les parametres b et R
sont constants entre 2 et 30 minutes, le rayon de giration varie aussi trés peu dans cet intervalle
de temps. Seules les intensités diffusées par les objets et la longueur du polymére augmentent
continuellement. Ce qui s’accorde bien avec le fait que la taille des objets dans le polymére
change trés peu pendant la précipitation. Au-dela de 60 minutes le modéle ne décrit plus
suffisamment bien la structure du polymeére en raison du phénoméne de connexion entre les
polymeres. Les résultats de la modélisation montrent en revanche qu’avant 60 minutes les
intensités que nous mesurons expérimentalement sont liées a un accroissement des chaines de
polyméres qui incorporent tres certainement les monomeres ou les oligoméres de faibles poids
moléculaires. La Figure VII- 5 présente les résultats du modéle analytique des équations VII-3
et VII-4 grace aux parametres présentés dans le Tableau VII- 1.
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Figure VII- 5 : Modélisation des intensités diffusées par des objets pendant la précipitation & 1 mol/L de
H" et 85 °C en utilisant le modéle de Kratcky-Porod donné dans les équations 3 et 4. Les parameétres
permettant de calculer les intensités diffusées par les objets sont donnés dans le Tableau VII- 1.

Des tests de filtration ont été effectués sur ce systéme de référence en réalisant des essais a
différents temps de précipitation pour mesurer l'influence de la structure du gel sur la filtration.
Les suspensions récupérées a différents temps de précipitation ont été filtrées a une pression
constante de 7 bars. La masse volumique du filtrat est déterminée a la fin de chaque essai en
pesant le filtrat et en mesurant son volume dans une éprouvette graduée de 1 L. La masse
volumique du filtrat permet de convertir les masses de filtrat collectées au cours du temps sur la
balance en volume.

Les résultats de ces tests de filtration sont présentés sur la Figure VII- 6. Les vitesses de
filtration sont exprimées en représentation temps sur volume de filtrat (t/V) en fonction du
volume de filtrat (V). A partir de la pente des courbes, la résistance spécifique est calculée grace
a I'équation VII-8.

W_, AP VI =7
&t =R T RO vi=7
tiva — b paM URm

= Vigg — V) +—2 VI -8
Vier — Vi 2APA? Virr =V + 50 ( )
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Les pentes dans I'équation VII-8 donnent également une indication sur la filtrabilité de la
suspension. En principe, plus elle est élevée, plus la vitesse de filtration est lente.

Sur la Figure VII- 6 les courbes en représentation t/\VV en fonction de V sont celles obtenues
pour les essais de filtration sur les pulpes a 2, 4 et 6 heures. A c6té des courbes se trouvent les
photos des suspensions aux temps correspondants. Elles permettent d’apprécier I'aspect des
solutions avant la filtration.

Nous pouvons ainsi constater qu'aprés 2 heures, la solution est bleue mais reste transparente.
La filtration de cette suspension est rapide. En principe, 'approche filtration des dépbts n’est pas
adaptée pour celle-ci puisque les objets dans la dispersion ont des dimensions inférieures au
seuil de coupure du filtre qui fait quelques centaines de ym. L’intégralité de la suspension passe
a travers le média, les 900 g de suspension introduits initialement dans le réservoir sont
récupérés. La résistance spécifique pour I'essai a 2 heures correspond plutdt a la résistance du
média filtrant R,, puisque la masse de solide déposée est nulle ou négligeable. La
représentation de t/V en fonction de V permet toutefois de calculer la résistance R,,. Le temps
de filtration n’est que d’'une minute. A partir de 4 heures la filtration devient difficile, un gel
apparait en solution. La filtration de la suspension est alors beaucoup plus lente, nous ne
récupérons que 222 g de filtrat en 3 heures. Au cours cet essai il a également été constaté que
le filtrat est recueilli assez rapidement pendant les 20 premieres minutes, 220 g sont collectés,
au-dela de ce temps la masse de filtrat recueillie devient trés faible. Pour I'essai a 6 heures le
méme type d’effet a été constaté qu’'a 4 heures, la filtration est d’abord rapide pendant les 15
premiéres minutes et devient ensuite trés lente, la masse de filtrat récupérée est de 209 g.

Les résistances spécifiques calculées a partir des pentes sur la Figure VII- 6 pour ces essais
sont données dans le Tableau VII- 2 en méme temps que les parameétres ayant permis leurs
déterminations. Les gateaux de filtration ont été lavés a un ratio L/S de 5 avec de 'eau osmosée
dont la conductivité est de 18,5 uS. Le ratio de lavage utilisé ici est le ratio optimal pour le
lavage des résidus de reprise a 'eau comme cela a été justifié au chapitre 3, ceci & cause des
écarts de forces ioniques entre ces solutions et les solutions de reprise a I'eau, nous pouvons
considérer que ce ratio est également suffisant pour que le taux de sels résiduels soit
négligeable dans les dépbts.

Temps de précipitation en h 2 4 6
Résistance spécifique o en m/kg _ 3,4 x 10" 1,4x10"
Résistance du média R, 6,3x10% _ _
Pente des courbes t/V= (V) 9 x 10’ 4 x 10° 7 x 10°
Masse de suspension en kg 0,900 0,890 0,854
Masse de filtrat en kg 0,821 0,225 0,208

Masse de gateau déposée par

2
unité de filtrat, M en kg/m® — 0.8 0,35

Tableau VII- 2 : Influence du temps de précipitation sur la résistance spécifique pour les suspensions
obtenues par précipitation de la solution de silicate de sodium & 1 mol/L de H" pour une concentration
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initiale en silice de 13 g/L dont 4,9 g/L de silice monomérique. La pression opératoire est de 7 bars, la
surface de filtration de 0,0038 m>.

Lorsque le gel apparait la résistance spécifigue augmente d’'un facteur 20 entre I'essai a 2
heures et celui 4 heures. Celle-ci croit ensuite d’un facteur 6 entre 4 et 6 heures. Apres 6 heures
de précipitation les suspensions récupérées ne peuvent plus étre filtrées méme en augmentant
la pression de filtration a 9 bars
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Figure VII- 6 : Courbes de filtration t/V en fonction de V pour les suspensions obtenues a différents
temps de précipitation et filirées a 7 bars. Les suspensions sont synthétisées par précipitation du silicate
de sodium & 1 mol/L de H" et 85° C pour une concentration initiale en silice de 13 g/L dont 4,9 g/L de
silice monomérique.

A la suite de ces premiers essais au cours desquels la structure et la filtrabilité du gel de silice
formé sur le systéme de référence ont été étudiés, il est désormais nécessaire de savoir si la
composition ionique peut conduire a une modification de la structure du gel. L’influence de la
composition ionique sur la structure des objets et sur la filtrabilité a été étudiée a 1 mol/L de H*
et 85° C.

1. 2. Effet de la composition du milieu sur la structure et la filtrabilité

L’influence des sels métalliques sur la structure du gel a été étudiée en premier lieu étant
donné que lors de la reprise a I'eau du calciné la concentration en sels métalliques peut
fortement varier en fonction de la masse de calciné engagée.

L’effet du type d’acide inorganique a également été examiné car la littérature indique que
le type d’acide inorganique utilisé peut avoir un impact considérable sur la vitesse d’apparition
du gel. Par exemple a pH 0,2, la précipitation de la silice en milieu nitrique et chlorhydrique
conduit respectivement a des temps de gélification de 40 et 30 heures [30]. L'influence du type
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d’acide a ainsi été étudiée pour savoir s'il était possible de retarder la vitesse de formation du
gel en utilisant un acide inorganique autre que I'acide sulfurique. Il s’agissait aussi de savoir si la
précipitation dans un autre type d’acide pouvait conduire a la formation d’'un autre type de gel
moins pénalisant pour la filtration. L’influence de la concentration en H* a été étudiée pour des
concentrations comprises entre 0,2 et 4 mol/L afin de savoir si en faisant précipiter la silice plus
rapidement, il serait possible de changer la nature du gel, la vitesse de précipitation de la silice
étant catalysée par la concentration en H* [46]. Les expériences de précipitation de la solution
de silicate de sodium ont donc été effectuées a 1 mol/L de H* et 85 °C en milieu sulfurique en
présence de 60 g/L de Fe(lll), ainsi qu'a 1 mol/L de H" et 85 °C en milieu nitrique et
chlorhydrique. La concentration en Fe(lll) a été ajustée en diluant la solution de sulfate ferrique
a 150 g/L. L’acidification pour les expériences en milieu nitrique a été effectuée avec des
solutions d’acide chlorhydrique a 35% et d’acide nitrique & 70%.

L'influence du Fe(lll) sur la structure du gel au cours de la précipitation a 1 mol/L de H* et
85 °C est présentée sur la Figure VII- 7. Celle-ci montre des signatures spectrales identiques a
celles obtenues avec le systéme de référence, c’est-a-dire la présence d’'un plateau de Guinier
au début de la précipitation et une loi de puissance en -2 en représentation de Porod lorsque la
durée de précipitation augmente. La dimension fractale des objets est également comprise entre
1,7 et 2,3, ce qui signifie que les objets ont la méme forme que sur le systeme de référence.

En comparant les Figure VII- 1 et Figure VII- 7, nous pouvons néanmoins constater
gue la présence de Fe(lll) accélére le processus de gélification : le temps caractéristique
d’apparition du gel est inférieur a 1 heure en présence de Fe(lll) alors qu’il est de 2 heures sur le
systeme de référence. Le Fe(lll) comme montré au chapitre 6 abaisse la solubilité de I'acide
orthosilicique et entraine une sursaturation plus importante que sur le systéme de référence. La
vitesse de précipitation en présence de cet élément est par conséquent plus rapide que sur le
systeme de référence.
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Figure VII- 7 : Intensité diffusée par les objets en fonction du vecteur au cours de la précipitation en
présence de Fe(lll). La concentration initiale en silice est de 13 g/L dont 4,9 g/L de silice monomérique, la
concentraion en H" de 1 mol/L et la température de 85 °C.

Les résultats en DLS présentés au chapitre 6 concernant les vitesses d’agrégation des
objets dans les solutions contenant Al ou un mélange d’Al et de Fe(lll) montraient également
que la présence d’aluminium accélérait la formation du gel et que le mélange des deux sels
accentuait davantage cet effet. Avec les résultats obtenus en SAXS il est désormais clair que les
sels métalliques ne changent pas la structure du réseau colloidal ni la forme des objets, mais
gu’ils ont un effet sur les vitesses de gélification. Les différences de vitesse entre le systéme de
référence et celui en présence de Fe(lll) sur les Figure VII- 1 et Figure VII- 7 sont en accord
avec les mesures de I'évolution de la concentration en silice monomérique effectuées par
spectroscopie UV-visible au cours de ces essais. En comparant par exemple les concentrations
en silice monomérique aprés 2 minutes de précipitation entre les deux systemes celle-ci est de
2,5 g/L sur le systeme de référence contre 1,8 g/L en présence de Fe(lll), ce qui indique
également que la vitesse est plus rapide en présence de Fe(lll)

Les spectres SAXS issus des essais de précipitation de la silice a 1 mol/L de H* et 85 °C
dans l'acide chlorhydrique et dans I'acide nitrique sont présentés sur la Figure VII- 8. Sur celle-
ci nous pouvons constater que l'intensité diffusée par les objets en solution augmente lorsque le
vecteur d’'onde diminue. Les intensités diffusées augmentent également avec le temps de
précipitation. Entre 2 et 120 minutes le plateau de Guinier est présent pour les deux types
d’essai, sa disparition caractéristique de la connexion des objets en solution intervient aprés 120
minutes. Nous retrouvons ainsi le méme type de spectres que précédemment marqué par une
augmentation de la fraction volumique en silice précipitée et une agrégation des objets a partir
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de 2 heures. Les lois de puissance en g2 mesurées sur les deux essais montrent que les objets
ont également la forme de polymére. En conséquence le type d’acide inorganique ne change

pas la forme des objets et la structure du gel a 1 mol/L de H".
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Figure VII-

8 : Effet du type d'acide sur la structure des particules pendant la précipitation a 1 mol/L de

H" en milieu chlorhydrique et nitrique & 85 °C. La concentration initiale en silice est de 13 g/L dont 4,9 g/L

de silice monomérique.
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Il'y a en revanche une différence sur la vitesse de formation du gel par rapport au systéeme de
référence et celui en présence de Fe(lll). Le suivi de la concentration en silice monomérique au
cours de ces essais par spectroscopie UV-visible est présenté sur la Figure VII- 9. Les
résultats montrent qu’en milieu sulfurique I'équilibre est atteint au bout de 4 heures, alors qu’en
milieu nitrique et chlorhydrique, la concentration continue a diminuer au cours du temps aprés 6
heures d’essai. Les pentes des vitesses de précipitation entre 0 et 30 minutes sont de 0,142,
0,113 et 0,091 g/L/min dans I'ordre H,SO,4, HCI, HNO;. La vitesse de précipitation est donc plus
rapide dans le sens H,SO, > HCIl > HNO3;. Ces résultats sont alors difficiles a interpréter au sens
ou la concentration en H* et la concentration initiale en acide orthosilicique sont les mémes, les
forces ioniques sont également similaires.
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Figure VII- 9 : Influence du type d'acide inorganique sur I'évolution de la concentration en silice

monomérique au cours de précipitation de la silice & 1 mol/L de H" et 85 °C. La concentration initiale en
silice pour ces essais est de 13 g/L dont 4,9 g/L de silice monomérique.

La vitesse de formation du gel est aussi plus rapide dans 'ordre H,SO4> HCI > HNOs. En
milieu sulfurique a 1 mol/L de H le gel apparait au bout de 4 heures, en milieux chlorhydrique et
nitrique les gels ont respectivement été observés au bout de 9 heures et vers 12 heures de
précipitation. La Figure VII- 9 indique que les systéemes évoluent vers la méme concentration
en silice monomérique que pour le systéme de référence (0,31 g/L a 4 heures). Nous ne savons
pas si de légéres différences de solubilité et de sursaturation peuvent entrainer des écarts de
vitesse aussi importants entre I'acide sulfurique et les autres acides. Les travaux de Zaccone
[132] qui peuvent étre rapprochés de ceux de Persello [133] apportent des explications
différentes de l'effet de sursaturation. Leurs études montrent que les temps de gélification des
dispersions colloidales de silice (type Ludox en solution aqueuse) peuvent augmenter d’un
facteur 4 en passant d’'un sel de CsCl a du LiCl. En incluant un potentiel d’hydratation pour
prendre en compte le degré d’hydratation des contre-ions a la surface de la silice dans un
modele DLVO Zacone arrivait a calculer le temps de gélification des dispersions de silice en
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fonction de la fraction volumique et de plusieurs types de contre-ions. Selon l'auteur, les temps
de gélification suivent la série d’Hofmeister®. Le temps de gélification devrait donc décroitre
lorsque la taille de I'anion augmente. Ces travaux vont dans le sens des résultats de la Figure
VIl- 9 ou la taille des anions évolue dans le sens HSO,>CI>NOs". Les temps de gélification
sont plus courts dans le sens HSO,>CI>NO;. Les tests de filtration réalisés sur ces
suspensions aprés 4 heures de précipitation sont présentés sur la Figure VII-  10. Les
résistances spécifiques calculées a partir des paramétres indiqués dans le Tableau VII- 3 sont
également données sur celle-ci. Les résultats montrent que la résistance spécifique augmente
dans l'ordre de vitesse évoqué précédemment HNOs>HCI>H,SO,. Ceci est lié au temps de
gélification des solutions.

Il n’est donc pas surprenant que la filtration se déroule bien sur les sytemes HNO; et HCI aprés
4 heures de précipitation étant donné que le gel ne s’est pas encore complétement formé. En
milieu chlorhydrique le gel ne s’est pas encore formé mais la précipitation est & un stade plus
avancé qu’en milieu nitrique, c’est pour cette raison que la suspension se filire moins
rapidement qu’en milieu nitrique. Dans I'équation VII-8 la masse de solide déposée par unité de
filtrat est alors nulle. La résistance spécifique est liée uniqguement au média filtrant. L’'ordonnée a
l'origine de I'équation de droite en représentation t/V est alors utilisée pour calculer non pas la
résistance du gateau mais la résistance du média filtrant R,.

Type d’acide H,SO, HCI HNO;,
Résistance spécifique o en m/kg 3,4 x 10* _ _
Résistance du média R, en m™ _ 9,9 x 10" 4,0x10°
Pente des courbes t/V= (V) 4,0 x 10° 1,0 x 10° 4,0 x 107
Masse de suspension en kg 0,890 0,880 0,753
Masse de filtrat en kg 0,225 0,888 0,737
Masse de gateau déposée par unité de filtrat 0.82
M en kg/m® ’ - -

Tableau VII- 3 : Influence du type d’acide inorganique sur la résistance spécifique et la résistance du
média R,, (HNO; et HCI) pour les suspensions obtenues par précipitation de la soltion de silicate de
sodium & 1 mol/L de H* et 85 °C pour une concentration initiale de 13 g/L dont 4,9 g/L de silice
monomérique.

% || s’agit d’'une théorie établissant un lien entre la taille des cations et des anions et leur degré
d’hydratation.
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Figure VII- 10 : Courbes de filtration t/V en fonction de V pour les suspensions récupérées aprés une
étape de précipitation dans différents acides inorganiques a 1 mol/lL de H® et 85 °C pour une
concentration initiale en silice de 13 g/L dont 4,9 g/L de silice monomérique.

La vitesse de précipitation de la silice est accélérée par la concentration en H*, I'influence de la
concentration en H" sur la structure a été étudiée pour savoir si en accélérant la vitesse de
précipitation il serait possible de faire précipiter la silice sous une autre forme. Les suspensions
n’'ont pas été analysées par SAXS, le but était d’abord d’observer I'aspect des solutions pour
savoir si a I'échelle macroscopique les gels présentaient un aspect différent de celui connu.
L’évolution de la concentration en silice monomérique a été suivie par spectroscopie UV-visible
a 800 nm pour mesurer les vitesses de précipitation.

La Figure VII- 11 présente I'évolution des concentrations en silice monomérique au cours de la
précipitation a différentes concentrations en H*. Elle montre qu’aux fortes forces ioniques (1 et 4
mol/L de H") les solubilités sont quasiment atteintes vers 2 heures et qu’elles sont trés proches.
Malgré cela, aprés 2 minutes a 4 mol/L de H" 87% de la silice monomérique a déja précipité
alors qu’a 1 mol/L de H* pour ce méme temps 51% de la silice monomérique a précipité. Les
ions H' catalysent la réaction de précipitation. En revanche au cours de ces essais, I'aspect des
solutions est identique & celui observé sur le systeme de référence. L’augmentation de I'acidité
ne change pas a priori la structure du gel.
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Figure VII- 11: Influence de la concentration en acide sulfurique des solutions sur I'évolution de la

concentration en acide orthosilicique. Les concentrations sont mesurées par spectroscopie UV-visible a
800 nm. Les essais sont effectués a 85 °C pour une concentration initiale de 13 g/L dont 4,9 g/L de silice
monomérique.

Les tests de filtration sur les suspensions obtenues a 1 et 4 mol/L de H" aprés 4 heures de
précipitation dans les conditions de concentration en acide orthosilicique et de température
citées sur la Figure VII- 11 indiguent que la filtration devient inopérante lorsque le gel se forme.
Il peut également étre constaté que la résistance spécifique est plus élevée pour l'essai a 4
mol/L H* en raison de la vitesse de formation du gel. Le gel apparait en seulement 15 minutes a
4 mol/L de H" alors qu’il se forme aprés 4 heures sur le systéme de référence. La différence
d’'un facteur 6 sur les valeurs de résistance spécifique entre les deux essais montre qu’entre
lapparition du gel a 15 minutes et sa filtration a 4 heures, une fois formé le gel évolue lentement
ou trés peu (Figure VII- 12).
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Figure VII- 12 : Courbes de filtration (t/VV en fonction de V) issues des tests de filtration sur des

suspensions récupérées aprés 4 h de précipitation & 1 et 4 mol/L de H" & 85 °C a partir d'une solution de
silicate dont la concentration initiale est de 13 g/L dont 4,9 g/L de silice monomérique.

Dans cette premiére partie, I'influence de la composition des solutions en milieu trés
acide sur la forme des objets, la structure des gels et leur filtrabilité a été examinée. En étudiant
par SAXS, I'évolution morphologique des objets au cours de la précipitation, nous avons montré
gue la composition ionique ne change pas la structure des gels et la forme des objets précipités.
Elle a cependant un effet sur la vitesse de précipitation et le temps de transition sol-gel. Ces
résultats couplés aux mesures de concentrations en silice monomérique indiquent qu’'a forte
force ionique les sels métalliqgues diminuent la solubilité, la vitesse de précipitation est alors plus
rapide a cause de l'effet de sursaturation. Les sels métalliques peuvent aussi abaisser les
barriéres qui maintiennent les objets éloignés les uns des autres pour faciliter 'agrégation et la
formation du gel.

Les expériences de precipitation dans d’autres types d’acides inorganiques ont mis en
évidence I'effet des anions sur les vitesses de précipitation et de gélification des solutions. Il a
aussi été constaté que la structure du gel, une fois celui-ci formé, reste la méme quelles que
soient les conditions. Cette conclusion rend inopérante toute stratégie basée sur une
modification de la composition du filtrat de reprise a I'eau pour améliorer la filtrabilité puisque
dans des conditions acides supérieures a 0,2 mol/L de H" il n’est pas possible d’empécher la
formation du gel. Nous avons alors envisagé de modifier la structure du gel en faisant précipiter
la silice dans des conditions évitant la formation du gel polymérique par exemple par
basculement de pH. La filtrabilité des pulpes de reprise a I'eau est étudiée ci-dessous, les essais
visant a améliorer la filtrabilité par différentes stratégies sont ensuite abordés dans la derniére
partie de ce chapitre.
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1. 3. Filtrabilité des pulpes de reprise a I’eau

La filtrabilité des pulpes de reprise a I'eau du calciné a été évaluée pour des ratios L/C de 8, 6,
4, 2 et 1. Les essais de reprise a I'eau du calciné ont été menés sur le réacteur de 2 L installé au
LGC. Les masses de calciné utilisées étaient de 50, 66,5, 100, 200 et 400 g de calciné pour 400
g d’eau déionisée. La durée de ces essais était de 4 heures, durée nécessaire pour mettre en
solution prés de 70% de Nb, de Ta et des terres rares a un ratio L/C de 1 (voir chapitre 5). A la
fin des 4 heures, lintégralité de la pulpe est récupérée et filtrée a pression constante. La
température de la pulpe au cours des essais de filtration a été maintenue a 60 °C.

A la fin de chaque filtration, les dépbts formés par accumulation des solides a la surface des
filtres sont collectés et pesés. Puis leur masse séche est déterminée aprés une dessication a 80
°C. Cette masse correspond a la masse de calciné non dissous pendant la reprise a I'eau, a la
masse de silice précipitée et aux sels contenus dans les dépdts. Les gateaux n’ont pas été
lavés, les résistances spécifiques calculées ici, incluent donc en partie une certaine quantité des
sels piégés dans les dépbts de filtration. En revanche les valeurs des pentes des courbes
permettent d’interpréter sans ambiguité I'influence du ratio L/C sur la vitesse de filtration des
pulpes.

La Figure VII- 13 présente les résultats des essais de filtration des pulpes de reprise a I'eau
apres un temps de séjour de 4 heures pour des ratios L/C de 8, 6 et 4. Les données sont
exprimées en représentation t/V en fonction de V. Les pentes des courbes de la Figure VII- 13
dont les valeurs sont reportées dans le Tableau VII- 4 montrent que la vitesse de filtration est
plus lente lorsque le ratio L/C diminue. Les résistances spécifiques devraient donc étre plus
élevées lorsque le ratio L/C diminue méme en considérant que les sels soient présents dans les
dépbts. Les parameétres ayant permis le calcul des résistances spécifiques sont renseignés dans
le Tableau VII- 4.

Ratio L/C 8 6 4
Résistance spécifique o en m/kg 2,2 x 10" 4,8 x 10" 1,9x10"
Pente des courbes t/V= (V) 8,0 x 10° 2,0 x 10%° 5,0 x 10™
Masse de suspension en kg 0,421 0,466 0,485
Masse de filtrat en kg 0,316 0,388 0,022
Masse de gateau déposée par unité de filtrat 12,3 16.3 187,5
M en kg/m®

Tableau VII- 4 : Influence du ratio L/C sur la résistance spécifique pour les suspensions obtenues aprés 4
heures de reprise a I'eau a 90 °C. Les essais de filtration ont eu lieu a 7 bars de pression. La surface de
filtration est de 0,0038 m®.
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Figure VII- 13 : Influence du ratio L/C sur la filtrabilité des pulpes de reprise a I'eau. Les pulpes ont été
filtrées a 7 bars de pression a température ambiante aprés 4 heures de reprise a I'eau a 90 °C. Les
valeurs de résistances spécifiques calculées a partir des pentes de courbes de filtration sont données a
c6té de chacune des courbes.

Dans les pulpes de reprise a I'eau, le réseau colloidal de silice est intimement mélangé au
résidu de reprise a I'eau contenant la fraction de calciné ou les minéraux non dissouts comme le
quartz et 'anhydrite. La détermination de la fraction volumique en silice précipitée n’est pas
évidente a réaliser, elle ne peut étre estimée qu’a partir des mesures de concentration en silice
soluble au cours des expériences de dissolution du calciné en réalisant un bilan matiére sur la
guantité maximale de silice mise en solution et celle qui précipite. L'inconvénient est qu'il est
difficile de déterminer la quantité maximale de silice solubilisée, en particulier pour les faibles
ratios L/C en raison du couplage dissolution-précipitation qui intervient pendant les premiers
instants de la dissolution. La silice se dissout et précipite dans le méme temps, le couplage ne
disparait que lorsque la dissolution est terminée (voir chapitre 5).

Le taux de solide incluant la fraction volumique en silice précipitée a la fin de la reprise a I'eau
en fonction du ratio L/C peut par contre étre connu de fagon précise. Il permet d’établir un lien
avec les résistances spécifiques présentées sur la Figure VII- 13.

L’évolution du taux de solide en fonction du ratio L/C est indiquée sur la Figure VII- 14, celui-ci
a été calculé a partir de I'équation VII-9 en reprenant des expériences de reprise a I'eau du
calciné uniguement pour déterminer le taux de solide dans les pulpes.

Les essais ont été réalisés pendant 4 heures, a la fin de chaque essai les pulpes étaient
centrifugées a 4500 tr/min pendant 30 minutes pour récupérer les résidus. Les résidus ont
ensuite été lavés deux fois a des ratios 1 g de résidu pour 5 g d’eau, puis séchés a 80 °C
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jusqu’a masse constante. Les solides ont cette fois été lavés pour éliminer les sels présents
dans les résidus afin de ne pas prendre en compte la masse de sels présents dans les calculs
du taux de solide.

masse solide sec
taux de solide = * 100 (VII-9)
masse pulpe

La Figure VII- 14 montre que le taux de solide est plus important aux faibles ratios L/C, surtout
pour les ratios L/C de 1 et 2. Ceci est lié au fait que pour les ratios les plus faibles la masse de
calciné engagée a la reprise a 'eau est plus importante. A la fin de celle-ci la masse de résidu
incluant a la fois les minéraux non dissouts et la silice précipitée est par conséquent aussi plus
élevée.
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Figure VII- 14 : A gauche, influence du ratio L/C sur le taux de solide dans les pulpes. A droite,

représentation du taux de solide en fonction de la résistance spécifique en filtration pour des ratios L/C
compris entre 8 et 6. Les essais a différents ratios L/C ont été réalisés a 90 °C pendant 4 heures.

Il apparait qu’en passant d’'un ratio L/C de 8 a un ratio L/C de 4 le taux de solide augmente de
3,3% et la résistance spécifique croit d’'un facteur 826. En comparant, I'évolution du taux de
solide pour les ratios L/C de 6 et 4, celui-ci croit de 2,4% alors que la résistance augmente d’'un
facteur 400. Cela montre que la résistance spécifique n‘augmente pas linéairement avec la
fraction volumique, elle croit de facon tres significative entre un ratio L/C de 6 et un ratio L/C de
4.

Le ratio L/C de 6 représente ainsi la frontiére entre une bonne et une mauvaise filtrabilité pour
les pulpes de reprise a I'eau. Pour des ratios L/C compris entre 1 et 4 les pulpes sont infiltrables.

2. Stratégies pour améliorer la filtrabilité
Les solutions physico-chimiques envisagées ici sont inspirées de certains travaux réalisés au
LGC dont ceux de Ragueh [134]. Les travaux en question ont porté sur l'influence des conditions
de précipitation sur la structure des gels de silice entre pH 4 et 9. Ceux-ci ont confirmé dans un
premier temps que les particules précipitées dans cette gamme de pH sont sphériques (résultats
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largement publiés dans la littérature) [127] [46]. lls ont dans un second temps montré qu’en
rajoutant une étape de consolidation qui sera décrite dans le paragraphe 2. 1 il est possible de
« cimenter » des particules connectées afin d’avoir une structure plus dense et facilement
filtrable.

Une autre stratégie vient des observations faites sur les pulpes issues des expériences de
reprise a I'eau du calciné lorsqu’elles sont diluées a I'eau. Il a en effet été constaté qu'il n’était
pas possible de centrifuger ou de filtrer les pulpes aprés une expérience de reprise a I'eau du
calciné a 90 °C pour un ratio L/C de 1. Cependant en la diluant ne serait-ce que par 2 elle se
centrifuge plus facilement alors qu’en faisant une expérience de reprise a I'eau du calciné a un
ratio L/C de 2, la pulpe reste malgré tout infiltrable jusqu’a 9 bars de pression. La dilution des
pulpes a la fin de la reprise a I'eau du calciné semble avoir un effet sur la séparation
solide/liquide. Cet effet a été étudié et exploité pour améliorer la filtrabilité des pulpes de reprise
a l'eau.

Les avantages et les inconvénients de chacune des stratégies sont présentés a la fin de cette
deuxiéme partie.

2.1. Changements de la structure du gel en utilisant un basculement de pH

2.1.1. Les mécanismes de précipitation et la forme des objets en fonction du pH

Les théories sol-gel considérent que la forme des objets formés au cours d’'un procédé de
précipitation dépend de la fonctionnalité des précurseurs ou du monomeére apte a se condenser,
la fonctionnalité étant le nombre de groupements disponibles pour réaliser la réaction de
condensation. Lorsque la fonctionnalité est égale a 3 ou 4, la condensation conduit a la
formation d’objets sphériques alors que lorsqu’elle est égale a 1 ou 2, des objets 2 D de type
polymére ou 1 D tels que les batonnets sont formés.

La silice existe en milieu acide en-dessous de pH 8 majoritairement sous la forme
H,4SiO,, la fonctionnalité du monomére est de 4, la théorie sol-gel est alors vérifiée puisque les
particules formées entre pH 9 et 4 sont sphériques. Le fait qu’elle fasse des objets polymériques
a 1 mol/L de H" suppose alors que la réactivité des silanols sur le monomére de silice n’est pas
la méme qu’au-dessus de pH 2. Le mécanisme de condensation par oxolation est sans doute le
méme sauf qu’il pourrait ne pas avoir lieu dans toutes les directions pour que les particules
soient sphériques. La condensation pourrait avoir lieu seulement dans certaines directions, une
autre hypothese est que la spéciation du monomere en-dessous de pH 2 ne soit pas H;SiO,
mais plutét H,SiO;. Certains auteurs affirment que cette forme existe propablement & des pH
trés acides et intervient par déshydratation de la silice monomérique selon I'équation VII-10.

H,Si0, & H,Si0s + H,0 (VI — 10)

La Figure VII- 15 donne la représentation moléculaire des deux types de monomeres.
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H,SiO, H,Si0,

Figure VII- 15 : Représentation moléculaire des monomeéres de silice H,SiO, a gauche et H,SiO; a
droite. Les boules rouges, grises et blanches représentent respectivement des atomes d'oxygéne, de
silicium et d'hydrogéne.

Nous ne connaissons pas d’articles publiés a propos du monomére de silice a deux

fonctionnalités, lequel pourrait s’accorder avec la théorie sol-gel faisant le lien entre
fonctionnalité et forme des objets. Nous pouvons en revanche considérer les travaux de Jolivet
[32] qui considére que la précipitation en milieu trés acide comme en milieu basique se fait par
un mécanisme d’oxolation (présenté au chapitre 2) et que les différences structurales sont liées
a la réactivité des silanols.
Les mécanismes réactionnels discutés par Jolivet [32] vont dans le méme sens que ceux
proposés par ller [46] et Scherer [30], en-dessous de pH 2 la silice monomérique polymérise
pour former des petites particules qui s’agrégent et donnent naissance a un gel polymérique
[30]. Leurs hypothéses sur la nature des objets formés en milieu trés acide et en milieu basique
sont ainsi validées par les résultats présentés dans la premiére partie de ce chapitre.

Monomeére

l

Dimére

Cycle
pH<7 ou ‘

pH 7-10 et présence de sels 4
Particule

pH 7-10
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100nm
SOLS
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Figure VII- 16 : Représentation schématique de la structure des gels en fonction du pH d'aprés ller [9].
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Des travaux de Jolivet qui a justifié le diagramme des états de la silice proposé par ller Figure
VII- 16 a partir des calculs de charge partielle portée par les atomes dans des chaines de
polymére et pour le monomere isolé, il ressort qu’entre pH 3 et 9, le mécanisme évoqué consiste
en une premiére attaque nucléophile par les formes anioniques de la silice de type SiO” ou OH’,
suivi par la formation d’une liaison siloxane. Dans ce domaine de pH la charge partielle du Si sur
tous les sites d’'une chaine en croissance est différente de celle dans le monomeére. Les charges
partielles calculées sur un atome de silicium en fonction de son nombre de liaisons Si-O-Si sont
consignées dans le Tableau VII- 5 pour les structures A, B, et C représentées sur la Figure VII-
17.

Ooo.

W
HO—S$i= 0+ 0—8i=0++ 0=8§i=0 -
|
OH OH OH

A B C

Figure VII- 17 : Structure globale d'un polymeére a un stade peu avancé de la condensation. Il s'agit
d'espéces plus ou moins ramifiées de formules suivantes : Si(OH)s;X (A), Si(OH)(OX) (B) et Si(OH)2(0X)»

(©).

Sites X 6 (Si) 6 (OH)
A 2,64 +0,5 -0,06
B 2,78 + 0,58 +0,06
C 2,71 +0,54 0

Tableau VII- 5 : Charges partielles calculées sur le silicium et la fonction hydroxyle portée par celui-ci
dans les structures A, B et C représentées sur la Figure VII- 17.

Par conséquent, dans le domaine de pH compris entre 3 et 9 les anions siliciques attaquent
préférentiellement les sites ou la charge partielle est la plus élevée, c’est-a-dire en milieu de
chaine. Sur la Figure VII- 17 l'anion silicique qui catalyse cette réaction au-dessus de pH 3
attaquerait objectivement la structure B par rapport & A et C. Plusieurs points de condensation
sont alors générés et permettent un accroissement en trois dimensions de la structure
conduisant a des gels constitués de particules denses qualifiés de gels particulaires [128]. La
filtration de ces gels n’est pas problématique, a condition qu’il y ait une étape de consolidation
qui sera décrite plus bas [135].

En milieu acide, ce sont les fonctions hydroxyle en bout de chaine qui sont cette fois
concernées par la condensation, notamment celles qui présentent la charge partielle la plus
négative, comme la structure A sur la Figure VII- 17. Ceci conduit ainsi a la croissance de
chaines en 2 D dans des directions préférentielles. Ce sont ces mécanismes qui expliquent
probablement la forme des objets en milieu acide inférieur a pH 3.
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2.1.2. Résulats des essais pour changer la structure

Suivant les mécanismes évoqués précédemment nous avons alors imaginé qu’en
déplacant le gel polymérique des pH inférieurs a 3 vers les pH compris entre 3 et 9, la charge a
la surface des objets augmenterait. La salinité du milieu favoriserait alors I'agrégation et
'apparition de flocs en solution. Puisque les gels particulaires se filtrent mieux que les gels
polymériques, il a été envisagé de transformer le gel polymérique en un gel constitué de
particules beaucoup plus denses en changeant le pH de 0 a 9 puis de 9 a 0. Le retour de pH 9 a
0 est imposé par le fait que les éléments de valeur et les sels métalliques ne sont solubles qu’en
milieu tres acide (a pH 0).

L’apparition du gel en solution a 1 mol/L de H* se traduit par une augmentation brutale de
la viscosité, il n’est donc pas évident de mélanger correctement les solutions pour passer de pH
0 a pH 9 une fois que le gel s’est formé. Pour éviter des probléemes de mélange de solution il a
été choisi de faire les changements de pH aprés 1 heure d’essai a la fois sur les solutions de
reprise a I'eau et sur les solutions synthétiques. L’idée est que pour ce temps, le gel n’est pas
encore formé sur les deux systémes. De plus pour ce temps 75% des éléments de valeur sont
mis en solution a la reprise a I'eau. Ce temps est donc suffisant pour dissoudre les éléments
d’intérét et permet d’éviter des problémes de mélange. Les tests ont d’abord eu lieu sur les
solutions synthétiques pour s’assurer de I'efficacité de cette stratégie.

Le protocole de précipitation classique c’est-a-dire celui consistant a faire précipiter la
solution de silicate de sodium a 1 mol/L de H" et 85 °C a été employé. Aprés 1 heure, 250 mL
d’une solution de soude a 8 mol/L (préparée en dissolvant 320 g de pastilles de soude dans 1 L
d’eau) ont été injectés dans le réacteur a un débit de 10 mL/min pour basculer le pH de 0 a 9. Le
pH de 9 a été choisi pour favoriser au maximum 'augmentation de la taille des objets en solution
comme illustré sur la Figure VII- 18. Ce pH sert également de limite a ne pas franchir pour
éviter la redissolution de la silice. Il est également important de faire précipiter la silice a pH 9
jusqu’a la solubilité de celle-ci afin d’éviter de créer la sursaturation lors du retour a pH 0. Une
sursaturation supérieure a 1 lors de ce retour a pH 0 entrainerait a nouveau la précipitation de la
silice sous forme de gel polymérique. C’est pour cette raison qu’'une fois a pH 9 un temps
d’attente de 18 minutes a été appliqué pour permettre a toute la silice de précipiter. La
concentration en silice monomérique avant le changement de pH étant de 0,482 g/L, nous
pouvons supposer que 18 minutes sont largement suffisantes pour atteindre la solubilité de la
silice qui est de 0,282 g/L a pH 9 et 90 °C. Apres ce temps d’attente, 250 mL d’une solution
d’acide sulfurique a 8 mol/L de H" sont injectés avec une micropipette de 10 mL pour passer de
pH 9 a pH 0. Le schéma de cette synthése est illustré sur la Figure VII- 18.
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Figure VII- 18 : Schéma de synthése pour changer la nature du gel en passant de pH 0 a pH 9 aprés 1
heure de précipitation par ajout d'une solution de soude puis en passant de pH 9 a pH 0 par ajout de la
solution d'acide sulfurique & 8 mol/L de H*. Au cours de I'essai le pH est mesuré en introduisant la sonde
(électrode de verre) dans le réacteur. (a) : aspect de la solution avant le changement de pH, (b) : solution
pendant I'ajout de soude lors du passage de pH 0 a 9 avant I'apparition du gel a pH 9, (c) : solution aprés
retour a pH 0.

Au cours de ces essais il a été constaté que le passage de pH 0 a pH 9 est marqué par
'apparition d’'une teinte bleue suvie de la formation de gros flocs. L’arrét de I'agitation entraine
leur sédimentation. Cependant, le passage de pH 9 a pH 0 entraine a nouveau la formation du
gel habituelement observé. Les flocs disparaissent pour laisser place a une solution extrément
visqueuse et trouble (voir photo sur la Figure VII- 18c). Cette suspension n’a pas pu étre filtrée
sur notre dispositif.

Pour éviter la formation du gel polymérique lors du retour a pH 0, le méme essai a été reproduit
en rajoutant cette fois une étape de consolidation selon le schéma de la Figure VII- 19.
L’étape de consolidation permet la modification de la structure du gel.

La consolidation a lieu a pH 9, elle consiste a ajouter dans le réacteur a pH 9 contenant
les objets précipités une solution de silicate de sodium dans des conditions favorables a un
dép6bt sur les objets préexistants, notamment dans les espaces vides du réseau d’objets formés.
Ces conditions imposent que la solution de silicate soit injectée a un débit permettant d’éviter de
créer la sursaturation et de former de nouveaux objets. Cette étape est ainsi assurée en
injectant avec une pompe volumétrique, 166 mL de la solution de silicate de sodium a 70 g/L a
un débit de 4 mL/min. Le maintien du pH durant I'ajout de silicate est assuré par I'addition d’'une
solution a 1 mol/L de H*. Quelques gouttes de celle-ci sont introduites au moyen d’une pipette
pasteur. Pour cet essai, 40 mL en tout ont été utilisés pour maintenir le pH a 9 pendant toute la
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durée de I'étape de consolidation. Le passage de pH 9 a pH 0 se fait en ajoutant 100 mL d’une
solution a 8 mol/L d’acide sulfurique avec une micropipette de 10 mL.

pH 9 pH 9
3
‘b<°° Consolidation: [SiO,], = 70 g/L, "%
Q\Vb Q=4 mL/min, 166 mL ajouté. 2
LS s
Y\ \(k‘ =0
& & ©
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pH 0 et 85°C, [SiO;] =13 g/L et => filtration
pHO
>
0 60 72 118 2 g
Temps de réaction
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Figure VII- 19 : Schéma de synthése pour changer la nature du gel en passant de pH 0 a pH 9 et en
rajoutant une étape de consolidation consistant a ajouter du silicate de sodium pour faire précipiter la
silice entre les particules de silice avant I'étape de retour a pH O pour conserver la structure formée a pH
9.

L’aspect de la suspension apres le passage de pH 9 a pH 0 est visible sur la Figure VII- 20. La
photo illustre la séparation macroscopique des phases liquide et solide. La formation d’un lit
dans le fond du bécher montre que les particules formées sont beaucoup plus denses que le
liquide. L’étape de consolidation permet d’éviter la formation du gel polymérique lors du
retour a pH 0.

Figure VII- 20 : Aspect de la suspension aprées le retour de pH 9 a pH 0 au cours de l'essai avec
changement de pH dans les conditions décrites sur la Figure VII- 19.

Ce protocole a été repris pour tester I'efficacité de cette stratégie au cours d’un essai de reprise
a l'eau a un ratio L/C de 2, la pulpe obtenue a ce ratio étant normalement infiltrable.

Les différentes étapes du protocole sont illustrées sur la Figure VII- 21. La reprise a 'eau a été
réalisée a un ratio L/C de 2 (200 g de calciné pour 400 g d’eau). Aprés 1 heure, la pulpe a été
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récupérée et centrifugée a 4500 tr/min pendant 10 minutes pour éliminer le résidu. Ceci afin
d’éviter que durant I'étape de consolidation a pH 9, la solution de silicate introduite aille
précipiter sur une autre surface solide (telle que le quartz). Le surnageant, dont le volume est de
400 mL a ensuite été placé dans le réacteur et porté a la température de 85 °C. Le surnageant
de la reprise a 'eau comme démontré au chapitre 5 contient a la fois des colloides de silice qui
restent en suspension dans celui-ci et les cations métalliques en solution. Une solution de soude
(150 mL) a 8 mol/L était ajoutée dans le réacteur a un débit de 10 mL/min pour passer de pH 0 a
pH 9. A pH 9, la consolidation a été faite en injectant 100 mL de solution de silicate de sodium a
un débit de 4 mL/min. Pendant cette étape le pH était régulé de la méme facon que sur les
solutions syntéhtiques. Le retour a pH 0 a été effectué en injectant 200 mL d’'une solution
d’acide sulfurique a 8 mol/L.

pH 9 pH 9
o\\\«
%6‘ Consolidation: [SiO,], = 136 g/L, V%
Q\"b Q=4 mL/min, 100 mL ajouté. 2
S S 2
RS 2p
\ 0(&’0@' ?
N i
N © % Fin de réaction
Reprise en eau L/Cde 2 pendant 1h \\ < => filtration
pHO
>
0 60 75 100 5 o
Temps de réaction
en min

Figure VII- 21 : lllustration du protocole pour améliorer la filtrablité d’'une pulpe de reprise a I'eau a un
ratio L/C de 2 en changeant la nature du gel en passant de pH 0 & pH 9 puis de pH 9 a pH 0 en incluant
I'étape de consolidation. L’essai de reprise en eau a un ratio L/C de 2 a été réalisé a 85 °C.

L’aspect de la suspension de retour a pH 0, comme pour l'essai sur solutions synthétiques
montre des objets qui sédimentent.

Figure VII- 22 : Aspect de la solution de reprise a l'eau initialement a un ratio L/C 2 aprés les
changements de pH 0 a pH 9 puis de pH 9 a pH 0 en incluant I'étape de consolidation.
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Les suspensions synthétiques et le surnageant de reprise a I'eau obtenus a l'issue de ces
protocoles de basculement de pH ont été filtrés a une pression constante de 7 bars. La filtrabilité
de la suspension synthétique obtenue aprés le protocole de changement de pH est comparée a
celle obtenue en employant le protocole standard de précipitation pendant 4 heures a 1 mol/L de
H* et 85 °C. Les résultats sont présentés sur la Figure VII- 23 ol la masse de filtrat collectée
est portée en fonction du temps.
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Figure VII- 23 : Comparaison des masses de filtrat collectées au cours des essais de filtration & 7 bars
de pression. En haut, essai standard correspond a la suspension obtenue de fagon classique a 1 mol/L de
H" et 85 °C pour une concentration initiale en silice de 13 g/L, I'essai avec changements de pH est celui
décrit dans les paragraphes précédents. En bas, L/C de 4 standard est la pulpe obtenue aprés 4 heures
de reprise a I'eau a 90 °C, il est comparé a I'essai avec changements de pH décrit au-dessus.

Les résultats sur la Figure VII- 23 montrent une amélioration importante de la filtrabilité en
utilisant un basculement de pH pour changer la structure sur les suspensions synthétiques ainsi
gue pour les précipités formés dans les pulpes de reprise a I'eau.
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Le gel polymérique obtenu dans les conditions de précipitation standard (1 mol/L de H* et
90 °C) laisse passer beaucoup de liquide pendant les premiers instants. L’effondrement de sa
structure ou son écrasement sur la surface du filtre entraine une perte de perméabilité du dép6ot.
Le gel obtenu par changement de pH se filtre plus lentement si nous comparant les vitesses
avant I'effondrement du gel. En revanche, ce gel a certainement une tenue mécanique en
compression plus importante que le gel polymérique obtenu & pH 0. Ces hypotheses sur la
résistance mécanique des structures sont appuyées par des mesures de surface spécifique
réalisées sur chacun des gels par la méthode BET (Brunauer, Emmett et Teller).
A la fin des essais de filtration les gateaux ont été lavés deux fois a des ratios L/S de 5 pour
éliminer les sels présents dans les solides. Avant les analyses d’adsorption a I'azote, les gels
sont au préalable séchés a 80 °C jusqu’a masse constante, et placés dans un four a 100 °C
pendant une nuit pour éliminer toute I'eau contenue dans ceux-ci. Les masses de solides
utilisées pour les mesures d’adsorption d’azote étaient de 220 mg. Les surfaces spécifiques
mesurées sont de 631,3 et 211,7 m?/g respectivement pour le gel standard et celui avec
changements de pH. La surface spécifique du gel polymérique est donc trois fois plus
importante que celle du gel obtenu par changements de pH. Le gel polymérique est donc un
solide constitué de plein de vides, ce qui peut expliquer qu’il s’effondre plus facilement que le gel
particulaire.

Dans le cas des essais de reprise a l'eau, le changement de pH permet également une
amélioration de la filtrabilité. Cela est également lié & la structure des gels et a leur résistance en
compression. |l est également important de souligner que dans le cas de I'essai de reprise a
'eau avec changements de pH, 450 mL de solution ont été ajoutés au 400 mL du volume d’eau
initial pour la reprise a I'eau ce qui fait une dilution de 2,1 (v/v). Il peut donc étre considéré que la
dilution pour cet essai améne a un ratio L/C proche de 4. L’écart constaté entre les vitesses de
filtration obtenues pour ce ratio L/C en comparant les deux procédures permet d’affirmer que ce
n'est pas la dilution qui améliore la filtrabilité. De plus, en considérant les taux de solide en
fonction du ratio L/C présentés sur la Figure VII- 14, la dilution par 2 due aux changements de
pH entraine une diminution du taux de solide de 8,9 a 4,5. Par conséquent les taux de solide
sont également trés proches, il est de 5,2% a un ratio L/C de 4.

2.2. Ensemencement avec de la silice précipitée

Dans les lignes précédentes il a été montré qu’en ajoutant de la silice sur un gel de particules il
était possible de le consolider et d’avoir un gel ayant une meilleure filtrabilité. Une autre voie
peut consister & ensemencer le réacteur avec particules de silice synthétisées a pH 9 de facon a
ce qu'au cours de la reprise a I'eau du calciné la silice mise en solution par la lixiviation acide
des minéraux entraine sa précipitation directement sur les particules ayant été ensemencées au
lieu de former un gel polymérique. Comme précédemment les expériences ont d’abord été
réalisées sur les solutions synthétiques.

Expérimentalement cela consiste a ensemencer la solution acide dans le réacteur avec des
particules de silice commercial (VWR). Comme pour I'étape de polymérisation, il est important
gue la sursaturation reste faible dans le réacteur pour que la précipitation puisse se faire sur les
particules et ne pas donner lieu a la nucléation de nouveaux objets. La précipitation de la silice
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due a l'ajout de la solution de silicate de sodium devrait alors se faire sur les particules
existantes selon le principe schématisé sur la Figure VII- 24.

Précipitation de la silice a pH
0 et 85°C entre les particules
Mise en suspensions des

particules de silice a 1 Ajouts de Na,SiO;
mol/L de H* et 85°C a débit constant

~
7

>
Temps

Figure VII- 24 : lllustration de la précipitation du silicate de sodium sur les surfaces du gel utilisé pour
ensemencer la solution dans le réacteur.

Les essais ont été effectués en placant 900 mL de solution acide dans le réacteur, 30 g des
particules mentionnées précedemment ont ensuite été introduits dans le réacteur. La solution de
silicate de sodium a une concentration de 130 g/L, pour avoir une concentration de 13 g/L a la
fin de l'injection, est ajoutée dans le réacteur a un débit de 2 mL/min. Le volume de la solution
de silicate est de 100 mL. Les essais n’ont pas été optimisés du point de vue de la quantité de
silice utilisée pour ensemencer le réacteur. |l a simplement été considéré qu’il est nécessaire
d’avoir un excés de silice précipitée pour I'ensemencement par rapport a la quantité de silice
soluble introduite, d’'ou les 30 g de silice pour I'expérience sur solution synthétique, qui
correspondent environ a deux fois la quantité de silicate introduite.

Pour la reprise a I'eau, I'essai a été réalisé en introduisant 4 g du gel de VWR dans les 400 mL
d’eau placés dans le réacteur de reprise a I'eau. Le mélange est chauffé a 90 °C, 100 g de
calciné sont introduits dans le réacteur. La durée de I'expérience est de 4 heures. A l'issue de ce
temps la pulpe est filtrée.

La Figure VII- 25 reprend schématiqguement les protocoles expérimentaux pour les deux types
d’expériences (reprise a I'eau et solutions synthétiques).
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Figure VII- 25 : Représentation schématique des protocoles pour améliorer la filtrabilité en ensemencant
le réacteur avec des particules achetées dans le commerce (VWR). Les conditions expérimentales sont
également données. En haut, protocole sur solutions synthétiques. En bas, protocole de reprise a I'eau
avec les particules de silice.

Les résultats des essais de filtration sont présentés sur la Figure VII- 26. Elle compare les
masses de filtrat acquises au cours du temps pour les solutions synthétiques et les solutions de
reprise a I'eau. Les essais standard mentionnés sur celle-ci correspondent a ceux décrits dans
la Figure VII- 23.
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Figure VII- 26 : Comparaison des masses de filtrat acquises au cours des essais de filtration a 7 bars de
pression par rapport a des essais de référence. En haut, suspensions synthétiques. En bas, la filtration de
la pulpe a un ratio L/C de 4 (classique) est comparée a I'essai avec ensemencement de la silice.

La Figure VII- 26 indique que la stratégie basée sur un ensecement par 30 g de particules de
silice permet une amélioration de la filtrabilité pour I'essai de reprise a I'eau et pour I'expérience
a partir des solutions synthétiques.
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2. 3. Dilution a I’eau des pulpes aprés la formation du gel

Un gel est un squelette renfermant un certain volume de liquide, le transfert du liquide de
l'intérieur vers I'extérieur du gel ne peut se faire que s’il existe une différence de pression
osmotique entre les deux compartiments. Cette différence de pression osmotique se traduit par
un phénomée de synérése, le gel se réarrange pour libérer de I'eau. Cet effet de la dilution des
pulpes sur la filtration a été examiné.

Pour étudier I'effet de la dilution sur la filtrabilité du gel, des essais sur solutions synthétiques ont
été effectués a 1, 2 et 4 mol/L de H* pour savoir si pour différentes forces ioniques le méme effet
est observé, ce qui validerait par exemple que le comportement du gel a la dilution est
indépendant de la force ionique de la solution. Il peut par contre dépendre de la fraction
volumique en silice précipitée.

La Figure VII- 27 présente I'aspect du gel lorsqu’il est diliué par 3 et 4. L’aspect des solutions
est le méme sur les suspensions précipitées pour 1 et 4 mol/L de H". Elle indique qu’a partir
d’un facteur de dilution de 3, la dilution entraine la destructuration du gel. Celui-ci se redisperse
et sédimente quelle que soit la concentration en acide sulfurique utilisée pour faire précipiter la
silice.

Gel dilué par4

Figure VII- 27 : Influence de la dilution sur l'aspect des suspensions. A gauche, gel obtenu par
précipitation de la silice & 2 mol/L de H" et 85 °C pendant 4 heures pour une concentration initiale en silice
de 13 g/L dont 4,9 g/L de silice monomérique. A droite et au centre, gel dilué en masse par 3 et 4.

A partir des observations faites lors de la dilution de ces gels, un facteur de dilution de 3 ou 4
s’avére approprié pour fragmenter le gel quelle que soit la concentration en H'. Les essais de
reprise a I'eau a des ratios L/C compris entre 1 et 4 ont ainsi été réalisés pour étudier I'effet de
la dilution sur la filtrabilité des pulpes. Chaque expérience a été faite a 90 °C pendant 4 heures,
a l'issue desquels, les pulpes ont été diluées dans des proportions massiques par 3 a un ratio
L/C de 4 et 2 et par 4 & un ratio L/C de 1. La pulpe de reprise a I'eau & un ratio L/C de 1 a été
diluée par 4 car la déstabilisation observée ne semblait pas suffisamment importante. Ces
dilutions sont réalisées en prélevant 100 g de pulpe dans le réacteur sous agitation pour avoir
des prélévements homogénes, 200 g d’eau déionisée pour des ratios L/C de 2 et 4 et 300 g
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pour un ratio L/C de 1 sont ensuite ajoutés dans des béchers contenant les pulpes pour avoir
des facteurs de dilution respectivement de 3 et 4.

Les résultats des tests de filtration montrent que la dilution permet de filtrer les pulpes de reprise
a l'eau pour des ratios masse de calciné/masse de liquide engagée de 1 et 2 normalement
infiltrables. Les résistances spécifiques pour ces tests peuvent étre comparées a celles
obtenues sur des pulpes de reprise a I'eau qui n’ont pas subi de dilution.

L/Cde 4 L/Cde?2 L/Cdel

Essai type L/Cde8 L/ICde6 L/ICde4 diluépar 3 diluépar 3 dilué par 4

Résistance
spécifigueen  2,3x 10" 4,3x10" 19x10“ 24x10% 58x10® 3,3x10"
m/kg

Tableau VI- 10 : Influence de la dilution sur les valeurs de résistance spécifique a différents ratios L/C.

Les courbes de filtration ayant permis la détermination des résistances spécifiques sont
présentées sur la Figure VII- 28.

1,80E+07 -
¢1/C8
1,60E+07 - %
mL/C6
1,40E+07 - .
< L/C 4 dilué par 3
1,20E+07 - L
e —L/C de 2 dilué par 3
>
c 1,00E+07 - L/C de 1 dilué par 4
2 8,00E+06 -
-
6,00E+06 -
4,00E+06 - "
0,00E+00 ‘ ‘ \
0,00E+00 6,00E-05 1,20E-04 1,80E-04

Volume de filtrat en m3

Figure VII- 28 : Courbes de filtration (t/V en fonction de V) issues des tests de filtration sur des pulpes
récupérées aprés 4 heures de reprise a l'eau a 90 °C a différents ratios L/C et diluées a I'eau pour
certains essais. Les photos présentent I'aspect des solutions a des ratios L/C compris entre 1 et 4 aprés
dilution.

Les aspects des suspensions a l'issue de la dilution sont présentés sur les images de la Figure
VII- 29.
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a) Dilution de la pulpe de reprise a b) Dilution de la pulpe de reprise a
leau a un ratio L/C de 1 par4 et 6 l'eau @ un ratio L/C de 2 par 3 et 4

c) Dilution de la pulpe de reprise @
leau a un ratio L/C de 4 par 3

Figure VII- 29 : Aspect des pulpes aprés dilution a I'eau osmosée a différents taux de dilution. Les
pulpes ont été obtenues apres 4 heures de reprise a I'eau a 90 °C.

2. 4. Bilan sur les stratégies

A la fin de cette deuxieme partie, un bilan sur les stratégies mises en place pour améliorer la
filtrabilité des pulpes de reprise a I'eau est nécessaire.

Les changements de pH sont efficaces pour améliorer la filtrabilité, en revanche il s’agit d’'une
stratégie extrémement colteuse dans le cas des pulpes de reprise a I'eau étant donné la
quantité de réactifs qu'il faut pour atteindre les pH voulus. Cette consommation est surtout
rendue importante lors du passage de pH 0 a pH 9 puisqu’ a cette étape les sels en solution
consomment la soude et précipitent. Le retour a pH O est moins colteux a cause de la
solubilisation des sels a partir de pH 2 et qui contribuent a diminuer le pH une fois en solution.
L’analyse des éléments de valeur par ICP dans les pulpes révele aussi que 30% des éléments
de valeur sont perdus en utilisant cette stratégie.
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Figure VII- 30 : Comparaison des vitesses de filtration en utilisant différentes stratégies pour améliorer la
filtrabilité sur les pulpes de reprise a I'eau (bas) et sur les solutions synthétiques (en haut).

L’effet de la dilution est relativement simple a mettre en place puisqu’il suffit de diluer les pulpes
dans un certain volume d’eau. L'inconvénient est que cela augmente la quantité de flux a traiter
sur le procédé, en particulier sur les étapes suivantes (thermoprécipitation, aval niobium et
tantale). Ceci implique également un traitement d’effluents plus important. La dilution entraine
aussi la précipitation du niobium comme cela a été montré au chapitre 5. L'utilisation de la silice
précipitée a pH 9 est une stratégie intéressante en raison de sa simplicité. Elle nécessite
cependant pour étre efficace d’éviter des sursaturations trop importantes pouvant conduire a la

formation de gels.
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Conclusion

La forme des particules de silice précipitée et I'évolution de la mésostructure du gel dans les
conditions de reprise a I'eau du calciné ont été étudiées par SAXS. L’étude des dispersions
colloidales de silice a partir de la précipitation du silicate de sodium a permis de montrer qu’en-
dessous de pH 2, la silice polymérise pour former des gels polymériques extrémement
pénalisants pour la filtration. La présence des sels métalliques ou la variation de composition
ionique dans ces domaines de pH (inférieur a 2) ne change pas la structure ou la nature du gel.
lls influencent uniquement les temps de transition sol-gel. Ceux-ci sont plus courts en milieu
sulfurique et lorsqu’on augmente la force ionique.

Pour améliorer la filtrabilité des pulpes de reprise a I'eau deux stratégies physico-chimiques
basées sur la compréhension des mécanismes de précipitation et la structure des gels en
fonction des conditions de précipitation ont été examinées. Une troisiéme approche, de nature
physique visant a fragmenter le gel par expansion de son volume propre a également été
étudiée. Les résultats obtenus ont montré que ['utilisation du pH pour modifier la nature
microscopique du gel permet d’avoir des résultats intéressants en filtration mais reste cependant
colteuse au regard de la composition des solutions de reprise a I'eau du calciné. La dilution des
pulpes apres la formation du gel entraine sa dispersion et engendre une amélioration de la
filtrabilité, la simplicité de cette stratégie et son efficacité nécessitent en revanche des
discussions puisqu’elle entraine des pertes de niobium. L'inconvénient de cette stratégie est
aussi qu'elle augmente la quantité de flux a traiter sur le procédé. Enfin I'utilisation des
particules de silice pour ensemencer le réacteur est facile a mettre en ceuvre et ne devrait pas
conduire a une diminution du rendement de récupération des éléments par rapport aux
conditions classiques de reprise a I'eau.
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Le silicium est un élément préjudiciable au bon fonctionnement des étapes de séparation solide-
liquide des procédés hydrométallurgiques, en particulier lorsqu’il est présent dans les minerais
sous forme de silicate ou lorsqu’il substitue des atomes dans les minéraux. Lors de I'étape de
reprise a I'eau du calciné du procédé amont de Maboumine, les difficultés sur les étapes de
séparation solide liées a la présence de gels de silice dans les pulpes du procédé ont été
rencontrées lors des campagnes de pilotages et durant les essais au laboratoire entre 2012 et
2014. En revanche avant cette these aucune étude ne permettait de montrer clairement que ces
difficultés étaient liées a la présence de gels de silice dans les pulpes. De plus, plusieurs
guestions en démarrant cette these se posaient :

—Quels sont les minéraux porteurs de silicium dans le calciné ? quels sont ceux qui sont
dissouts et entrainent le relargage du silicium en solution ?

—Quelle est l'influence des paramétres physico-chimiques sur les vitesses de dissolution
et de précipitation du silicium au cours de cette étape ?

—Quelle est l'influence de la composition chimique sur la vitesse de formation des gels
observés lors de I'étape de reprise a I'eau du calciné ?

—Est-ce que la précipitation de la silice pourrait conduire a la formation de gel ? si oui
guelles sont les conditions physico-chimiques favorisant la formation des gels ?

—Quelle est l'influence de la composition chimique des solutions de reprise a I'eau sur la
structure des gels et leurs impacts sur la filtrabilité ? existerait-il des conditions de composition
ionique favorable a la formation de gels ayant une bonne filtrabilité ?

Durant cette thése nous avons commencé par mettre en place des protocoles de dosage du
silicium par spectroscopie UV-visible a 410 et 800 nm permettant d’analyser avec une bonne
précision la teneur en silice monomérique dans les solutions de reprise a I'eau et dans les
solutions synthétiques.

Une collaboration avec le département minéralogie dERAMET Research nous a permis de
suivre I'évolution de la composition chimique des minéraux contenus dans le calciné pendant la
reprise a I'eau. Le couplage avec des analyses chimiques des liquides a permis d’étudier le
comportement de la plupart des éléments dans la phase liquide et dans la phase solide. Nous
avons en particulier montré que la silice amorphe présente dans les résidus de reprise a I'eau
est issue d'un processus de dissolution et de précipitation du silicium. Le silicium est trés
certainement contenu dans d’autres minéraux de types sulfates de fer et la crandallite, qui
lorsqu’ils sont lixiviés entrainent le relargage du silicium en solution. Une fois en solution celui-ci
précipite sous forme amorphe sans s’associer aux éléments métalliques présents en solution.

Les études des vitesses de précipitation réalisées a partir d’'une solution de silicate de sodium et
pour différents ratios liquide/calciné ont montré que la vitesse de précipitation dépend de la
sursaturation et de la composition ionique des solutions pour des forces ioniques inférieures a 4
mol/L. Au-dela de cette force ionique elle dépend essentiellement de la sursaturation. Ainsi pour
des ratios liquide/calciné compris entre 1 et 8 la force ionique est supérieure a 4 mol/L, les
vitesses de précipitation dépendent donc essentiellement de la sursaturation. Plus le ratio
liquide/calciné est faible plus la quantité de silicium mise en solution est importante et la
solubilité faible. La sursaturation est par conséquent plus importante lorsque le ratio
liquide/calciné diminue, la vitesse de précipitation de la silice est donc plus rapide. Nous avons
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également montré que dans les conditions de reprise a I'eau la silice précipite selon une
cinétique du premier ordre que nous pouvons modéliser a partir des constantes de vitesse de
précipitation et des solubilités calculées sur logiciel de modélisation thermodynamique
PHREEQC.

Les expériences de précipitation menées a partir de solutions synthétiques ont montré que la
présence de fer ferrique et d’aluminium dans les solutions diminuaient le temps de transition sol-
gel, et que celui-ci diminue davantage en présence des deux sels. Une diminution de la
température en-dessous de 50 °C ralentie de fagon considérable la vitesse de formation du gel.
Dans les conditions de reprise a I'eau la vitesse de formation du gel est accélérée par une
température élevée (90 °C) et par la composition ionique. Ainsi dans les conditions de reprise a
'eau a un ratio liquide/calciné de 1, toutes les conditions physico-chimiques favorisant la
formation rapide du gel sont réunies.

La structure de ces gels et la forme des objets formés au cours de la précipitation ont été
étudiées par diffusion de rayons X aux petits angles. L'influence de la composition ionique du
milieu sur la structure des gels et leurs filtrabilités ont également été examinées. Les résultats
obtenus dans cette partie ont montré que pour des pH inférieurs a 1 la silice précipite sous
forme d’objets polymériques dont la percolation des chaines conduit a la formation d’'un gel
polymérique. La composition ionique ne change pas la structure du gel ni la forme des obijets.
En revanche, celle-ci a un effet sur le temps de transition sol-gel. Les vitesses de filtration sont
conditionnées par la transition sol-gel, lorsque celle-ci se produit la filtration devient difficilement
opérable. Toutes les stratégies basées sur des variations de composition ionique des filtrats
pour améliorer la filtrabilité des pulpes se sont avérées inexploitables.

Dans ce contexte nous avons imaginé d’autres stratégies pour améliorer la filtrabilité des pulpes
de reprise a I'eau. Nous avons envisagé de changer la structure du gel polymérique au cours
des expériences par des basculements en pH et en ajoutant une étape de consolidation, ou
encore en ensemencant le réacteur avec une silice commerciale pour éviter la formation du gel.
Ceci en faisant précipiter la silice sur les particules déja existantes. Nous avons également pu
apporter quelques explications a la stratégie employée jusqu’ici chez ERAMET Research pour
filtrer les pulpes de reprise a I'eau obtenues aux faibles ratios liquide sur calciné, laquelle
consiste a diluer les pulpes a I'eau avant I'étape de filtration. Grace aux essais de précipitation
sur solutions synthétiques, la dilution des gels obtenus dans différentes conditions d’acidité ont
montré que la dilution conduit a la déstabilisation du gel par expansion de son volume qu’on
peut expliquer par un phénomene de synérése.

Ce sont ces dernieres pistes qu’il convient de poursuivre en perspectives de cette thése,
notamment pour optimiser les protocoles en termes de consommation de réactifs et d’efficacité
en filtration. Ceci dans le but de les rendre utilisables dans les procédés developpés par
ERAMET ou dans le domaine de I'hydrométallurgie. Au cours de cette thése nous avons
rationnalisé les mécanismes de précipitation en milieu acide et étudier la structure des gels de
silice. L'utilisation des protocoles basés sur le changement de la structure des gels
polymériques par basculement de pH et ensemencement mérite d’étre approfondie par diffusion
de rayons X aux petits angles a partir des essais de précipitation en partant de la solution de
silicate de sodium. L’étude de la structure des objets et des gels permettra de valider les
mécanismes proposes.
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Annexes
Annexe 1. Détermination de la justesse, de la precision et de la

répétabilité sur les méthodes de dosage
Pour déterminer la justesse et la précision sur chacune des méthodes. Un échantillon a 1 mg/L
de SiO, dont la teneur a été verifiée par ICP-OES a été analysé par chacune des méthodes.
L’échantillon a 1 mg/L de SiO, a été préparé a partir de la solution a 1 g/L. Les analyses
consistent dans un premier temps a mesurer plusieurs fois I'absorbance de I'échantillon. La
moyenne et l'écart-type permettent de calculer la justesse et la précision. La justesse
correspond a 'écart en valeur absolue entre la concentration réelle en SiO, et celle mesurée par
spectroscopie UV-visible.
Les résultats obtenus pour déterminer la justesse et la précision sont donnés dans le Tableau
IV- 5. lls ont été obtenus en mesurant 5 fois I'absorbance de I'échantillon a 1 mg/L de SiO, par
chacune des méthodes. La valeur moyenne d’absorbance et lincertitude associée a ces
mesures sont calculées. Ces valeurs sont ensuite converties en concentrations en utilisant les
éqguations de droite issues des courbes de calibration présentées dans les Figure 1V- 8 et Figure
IV-10.
La répétabilité est déterminée en mesurant les absorbances sur plusieurs échantillons & 1 mg/L
de SiO, pour chacune des méthodes. Chaque échantillon est analysé 5 fois, I'absorbance
moyenne est calculée sur 'ensemble des mesures. La répétabilité correspond ainsi a I'écart en
% entre la valeur moyenne mesurée par spectroscopie UV-visible et la valeur réelle de 1 mg/L.
Dans le tableau elle correspond a des mesures d’absorbance faites a partir de 4 échantillons a 1
mg/L de SiO..

Annexe 2 : Résultats des analyses des résidus de reprise a I'’eau par
RMN

Les résidus récupérés a différents temps de séjour au cours de I'expérience de reprise en eau a
un ratio L/C de 1 et & 90 °C ont été analysés par RMN de H, ?’Al et *'P pour savoir si ces
éléments s’associent ou coprécipitent avec la silice au cours de la reprise en eau.

La RMN de 'H montre des bandes de rotation associées a la présence d’espéces
paramagnétiques. Ces bandes sont |égerement plus intenses sur les échantillons a 4 et 24 h
que pour les temps courts (0,5 et 1,5 h). Ces bandes sont liées a 'augmentation de la teneur en
espéce(s) paramagnétique(s) dans les résidus. La Figure V- 5 montre que I'une de ces espéces
pourrait étre le fer qui apparait sous forme d’oxyde de fer Fe,O; dans le diffractogramme de la
Figure V- 4.
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Sample: 24H
Probe: 3.2mm Vr=16KHz
1H MAS

Sample:6h
Probe: 3.2mm Vr=16KHz
1H MAS

Sample:4h
Probe: 3.2mm Vr=16KHz
1H MAS

Sample: 1h30
Probe: 3.2mm Vr=16KHz
1H MAS

Sample: 30"
Probe: 3.2mm Vr=16KHz
1H MAS

400 300 200 100 0 -100 -200 -300 -400
(ppm)

Figure V- 21 : Spectres RMN de 'H obtenus a partir de 'analyse de certains résidus entre 0,5 et 24 h. Les
échantillons ont été analysés dans des rotors de 3,2 mm a une fréquence de 16 kHz.

La RMN de *'P indique la présence de deux espéces a -4 et -31 ppm désignées par les lignes
verticales sur la Figure V- 22. Les teneurs de celles-ci diminuent dans les résidus de reprise en
eau prélevés au temps longs (6 et 24 h). La diminution de la quantité de ces espéces dans les
résidus est sans doute due a un phénomene de dissolution. Ces espéces pourraient étre les
phosphates contenus dans la crandallite, laquelle est lixiviée au cours de la reprise en eau du
calciné.

Peu de changements sont en revanche observables en RMN de ?Al entre les différents résidus
Figure V- 23. Les spectres se présentent en raies fines caractéristiques d’'une structure
cristalline, il est possible que cette structure soit liée a la phase de sulfate d’aluminium mal
cristallisée apparaissant dans le diffractogramme de la Figure V- 5.
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Sample: 24H
Probe: 3.2mm Vr=16KHz
31P MAS

Sample:6h
Probe: 3.2mm Vr=16KHz
31P MAS

Sample:4h
Probe: 3.2mm Vr=16KHz
31P MAS

Sample:1h30
Probe: 3.2mm Vr=16KHz
31P MAS

Sample: 30
Probe: 3.2mm Vr=16KHz
31P MAS

600 500 400 300 200 100 0 -100 -200 -300 -400 -500
(ppm)

Figure V- 22 : Spectres RMN de 1P obtenus a partir de I'analyse de certains résidus entre 0,5 et 24 h.

Les résultats montrent la présence de deux especes -4 et -31 ppm dont la teneur diminue au cours du
temps.

Sample: 24H
27Al1 MAS, Vr=16 kHz
Probe: 3.2

Sample:6h
27A1 MAS, Vr=16 kHz
Probe:3.2

Sample:4h
27A1 MAS, Vr=16 kHz
Probe:3.2

AR R T N NS

Sample: 1h30
27A1 MAS, Vr=16 kHz
Probe:3.2

Sample: 30
27A1 MAS, Vr=16 kHz
Probe: 3.2

B LS )

2500 2000 1500 1000 500 0 -500 -1000 -1500 -2000 -2501
(ppm)

Figure V- 23 : Spectres RMN de *’Al obtenus & partir de 'analyse des résidus entre 0,5 et 24 h. Les

spectres sont donnés pour chaque échantillon sur une gamme de dépalcement chimique comprise entre -
-2500 et 2500 ppm.
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Annexe 3 : Courbes pour la détermination des constantes de vitesse

de précipitation pour les expériences sur solutions synthétiques
A partir des résultats expérimentaux des Figure VI- 3 et Figure VI- 5, I'équation VI-6 a été
utilisée pour déterminer les constantes de vitesse issues des différents tests de précipitation.
Les résultats sur les Figure VI- 11 et Figure VI- 12 montrent que les coefficients de corrélation
linéaire sont pour la plupart des essais supérieurs a 0,95, ce qui s’accorde assez bien avec

'hypothése d’'une

cinétique d’ordre 1 pour la réaction de précipitation.

Temps en min

0 m T T T T T T

0,5 -

[y

< '

wi =
1 1
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15 20 30
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R?= 0,9751
KSiLC de 2 y =-0,0472x-0,1008
R? = 0,9789

35

Figure VI- 11 : Courbes ayant permis la détermination des constantes de vitesse de précipitationn pour

les essais présentés sur la Figure VI- 3.
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Figure VI- 12 : Courbes ayant permis la détermination des constantes de vitesse de précipitationn pour

les essais présentés sur la Figure VI- 5.
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Annexe 4 : Résultats des analyses RMN du 27Al, 31P et 1H sur les
silices précipitees

Les silices précipitées dans les conditions décrites dans le chapitre 6 au paragraphe 1. 4 ont été
également été analysées par RMN de ?’Al, *'P et 'H. Les analyses ont été effectuées dans des
rotors de 4 mm en utilisant 50 mg de solide.
La RMN du ?’Al montre des raies fines liées a la présence de structures cristallines. La
comparaison des spectres entre les échantillons indique que la présence de Fe (espece
paramagnétique) a pour effet de diminuer son signal et d’élargir le spectre. En comparant ces
résultats avec les résultats de la RMN du ?°Si sur la , le constat est que le signal de Si ne
semble pas étre pertubé par la présence de Fe, ce qui permet de conclure que les ions Fe sont
plus proches des ions Al que des ions Si dans le solide. La perte de signal pourrait étre due a
une proximité importante de Al avec Fe. Ce constat a également été fait en RMN de 'H ou la
disparition du signal du *H est observable Erreur ! Source du renvoi introuvable..

27Al MAS

Relaxation delay: 1.5s
Scans number: 320

Intensity /10
Si/Al
Ju
Si/Al/Fe/P
e e
1000 800 600 400 200 0 200 -400 600 -800
(PPM)

Figure VI- 13 : Spectres RMN de *’Al pour les précipités de silice obtenus dans les conditions suivantes 1
mol/L de H" et 85 °C en présence de Al et pour un mélange Al, Fe, P.
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L Si/Ca

Si/Al/Fe/P

Si/Al

Si seul

50 40 30 20 10 0 -10 -20 -30
(Ppm)

Figure VI- 14 : Spectres RMN de 1H pour les précipités de silice obtenus dans les conditions suivantes 1
mol/L de H+ et 85 °C en présence de Al et pour un mélange Al, Fe, P.

La RMN du *'P présente des signaux faibles dans la zone +5 & -20 ppm, typique de phosphates,
pour I'échantillon Si/Al/Fe/P.
31p MAS

Délai de relaxation: 1s -
Nombre scans: 4200 Si/Al/Fe/P

500 400 300 200 100 0 -100 -200 -300 -400 -500
(ppm)
Figure VI- 15 : Spectres RMN de ¥p pour le précipité de silice obtenu dans les conditions suivantes 1
mol/L de H" et 85 °C pour un mélange Al, Fe, P (les concentrations en sels métalliques pour cet essai
sont précisées dans le Tableau VI- 7).

218



