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(57) Abrégeé : L'invention concerne un nouveau procede de préparation de silices précipitées, comprenant la réaction de precipitation
entre un silicate et un acide, dans lequel l'acide utilis¢ dans au moins une de ses ¢tapes est un acide concentre, de preterence choisi
dans le groupe formé par l'acide sulfurique présentant une concentration d'au moins 80% en masse, en particulier d'au moins 90% en
masse, l'acide acétique ou l'acide formique presentant une concentration d'au moins 90% en masse, l'acide nitrique présentant une
concentration d'au moins 60% en masse, I'acide phosphorique preésentant une concentration d'au moins 75% en masse, I'acide chlor -
hydrique présentant une concentration d'au moins 30% en masse.
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PROCEDE DE PREPARATION DE SILICES PRECIPITEES

La présente invention concerne un nouveau procede de preparation de
silice precipitee.

Il est connu d’employer des silices precipitees comme support de catalyseur,
comme absorbant de matieres actives (en particulier supports de liquides, par
exemple utilisées dans [lalimentation, tels que les vitamines (vitamine E
notamment), le chlorure de choline), comme agent viscosant, texturant ou anti-
mottant, comme élement pour séparateurs de batteries, comme additif pour
dentifrice, pour papier.

On peut egalement employer des silices precipitees comme charge
renforcante dans des matrices silicones (par exemple pour I'enrobage des cables
electriques) ou dans des compositions a base de polymere(s), naturel(s) ou
synthetique(s), en particulier d'élastomere(s), notamment dieniques, par exemple
pour les semelles de chaussures, les revétements de sols, les barrieres aux gaz,
les matériaux ignifugeants et également les pieces techniques telles que les
galets de telepheriques, les joints d'appareils electromenagers, les joints de
conduite de liquides ou de gaz, les joints de systeme de freinage, les gaines, les
cables et les courroies de transmissions.

Il est ainsi connu de préparer par certains procedes, mettant en ceuvre une
reaction de préecipitation entre un silicate et un acide dilue, des silices precipitees
ayant une bonne aptitude a la dispersion (dispersibiliteé) dans les compositions de
polymeres (elastomeres) et de bonnes proprietes renforcantes, permettant de
procurer auxdites compositions dans lesquelles elles sont Incorporees un

compromis de propriétes tres satisfaisant.

Le but principal de la presente invention est de proposer un nouveau
procéde de préparation de silice préecipitée, utilisable comme charge renforcante
dans les compositions de polymere(s) (elastomere(s)), qui constitue une
alternative a ces procedes connus de preparation de silice precipitee.

Plus preferentiellement, I'un des buts de la presente invention consiste a

fournir un procedé qui, tout en ayant une productivité ameélioree, en particulier au
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niveau de la reaction de precipitation, notamment par rapport a ces procedes de
preparation de |'etat de la technique mettant en ceuvre a titre d’acide un acide
dilue, permet d'obtenir des silices précipitées ayant des caractéristiques
physicochimiques similaires, de préference une surface specifique relativement
elevée et des propriétés comparables, notamment au niveau de leur distribution
poreuse, de leur aptitude a la désagglomération et a la dispersion (dispersibilite)
dans les compositions de polymere(s) (elastomere(s)) et/ou de leurs propriétes
renforcantes, a celles des silices précipitées obtenues par ces procédes de
préparation de I'état de la technique.

Un autre but de l'invention consiste préférentiellement, dans le méme temps,
a réduire la quantite d’'energie consommeée et/ou la quantite d'eau employée lors

de la preparation de silice précipitée, notamment par rapport a ces procédes de

I'état de la technique.

Dans ces buts, I'objet de l'invention est un nouveau procedé de preparation
de silice precipitee, ayant de préférence une bonne aptitude a la dispersion
(dispersibilite) dans les compositions de polymeres (élastomeres) et de bonnes
proprietés renfor¢antes, comprenant la réaction d'un silicate avec au moins un
acide ce par quoi l'on obtient une suspension de silice précipitee, puis la

separation et le sechage de cette suspension, dans lequel :

- on realise |a précipitation de la maniere suivante:

() on forme un pied de cuve initial comportant au moins une partie de la
quantite totale du silicate engage dans la reaction et un électrolyte, la
concentration en silicate, exprimée en SiO,, dans ledit pied de cuve initial etant

comprise entre 50 et 70 g/L,

(i) on ajoute un premier acide audit pied de cuve jusqu'a I'obtention d'une

valeur du pH du milieu réeactionnel comprise entre 7 et 8,5,

(lii) on ajoute au milieu reactionnel un deuxieme acide et, le cas écheant,

simultanement la quantité restante du silicate,
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(iv) on ajoute au milieu réactionnel un troisieme acide jusqu'a l'obtention

d'une valeur du pH du milieu reactionnel comprise entre 4 et 6,

- la séparation comprend une filtration et un lavage a l'aide d'un filtre equipe d'un
moyen de compactage,
- on séche par atomisation la suspension, présentant un taux de matiere seche

d’au plus 22 % en masse,

procédé dans lequel dans au moins l'étape (iii) I'acide utilisé est un acide
concentré, de préférence choisi dans le groupe formé par l'acide sulfurique
présentant une concentration d'au moins 80 % en masse, en particulier d'au
moins 90 % en masse, l'acide aceétique ou l'acide formique présentant une
concentration d'au moins 90 % en masse, l'acide nitrique presentant une
concentration d’au moins 60 % en masse, l'acide phosphorique presentant une
concentration d’au moins 75 % en masse, l'acide chlorhydrique presentant une
concentration d’au moins 30 % en masse.

De maniére avantageuse, ledit acide concentré est de l'acide sulfurique
concentré, c'est-a-dire de l'acide sulfurique présentant une concentration dau
moins 80 % en masse, de preference d'au moins 90 % en masse.

On peut ainsi utiliser, comme acide concentre, de I'acide sulfurique ayant

une concentration d’au moins 1400 g/L, en particulier d'au moins 1650 g/L.

Ainsi, selon l'une des caractéristiques essentielles de l'invention, prise en
combinaison avec un enchainement d’étapes aux conditions specifiques, en
particulier une certaine concentration en silicate et en électrolyte dans le pied de
cuve initial ainsi que, de préférence, un taux approprié de matiere seche de la
suspension a sécher, Vacide utilisé dans la totalité de I'étape (i) est un acide
concentré, de préférence choisi dans le groupe formé par l'acide sulfurique
présentant une concentration d’au moins 80 % en masse, en particulier d'au
moins 90 % en masse, l'acide acétique ou l'acide formique presentant une
concentration d'au moins 90 % en masse, l'acide nitrique presentant une

concentration d’au moins 60 % en masse, l'acide phosphorique presentant une
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concentration d’au moins 75 % en masse, l'acide chlorhnydrique présentant une
concentration d’au moins 30 % en masse.

De maniere avantageuse, ledit acide concentre est de l'acide sulfurique
concentre, c'est-a-dire de l'acide sulfurique présentant une concentration d'au
moins 80 % en masse (et en genéral d'au plus 98 % en masse), de preférence
d'au moins 90 % en masse ; en particulier, sa concentration est comprise entre

90 et 98 % en masse, par exemple entre 91 et 97 % en masse.

Selon un mode de mise en ceuvre du procede, mais qui n‘'est pas le mode
preferé de linvention, l'acide concentré tel que deéfini ci-dessus est utilise
uniquement dans |'etape (lii).

L'acide utilisé dans les etapes (i) et (iv) peut alors étre par exemple un acide
dilué, de maniere avantageuse de |'acide sulfurique dilue, c'est-a-dire presentant
une concentration tres inférieure a 80 % en masse, en l'occurrence une
concentration inférieure a 20 % en masse (et en genéral d'au moins 4 % en
masse), en particulier inférieure a 14 % en masse, notamment d’au plus 10 % en

masse, par exemple comprise entre 5 et 10 % en masse.

Cependant, selon une variante tres preferee de l'invention, l'acide utilisé
dans |'etape (iv) est egalement un acide concentre tel que mentionné ci-dessus.

Si dans le cadre de cette variante tres préeferee de l'invention l'acide utilisé
dans la totalite de I'etape (i) peut alors étre par exemple un acide dilué comme
decrit ci-dessus, Il peut étre avantageux, dans cette variante de l'invention, que
dans une partie de I'etape (ii), en genéeral dans une deuxieme et derniere partie
de cette etape (i), l'acide utiliseé soit egalement un acide concentre tel que
mentionneé ci-dessus (I'acide utilise dans l'autre partie de |'étape (i) étant par
exemple un acide dilue comme decrit ci-dessus).

Ainsi, dans cette etape (ii) 'acide employe jusqu'a ce qu'on atteigne le point
de gel dans le milieu reactionnel (correspondant a une brusque augmentation de
la turbidite du milieu réactionnel caractéristigue d'une augmentation de taille des
objets) peut étre un acide dilue tel que mentionne ci-dessus, de maniere
avantageuse de l'acide sulfurigue dilue (c'est-a-dire presentant une concentration

trés inférieure a 80 % en masse, en l'occurrence une concentration inférieure a
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20 % en masse, en genéral inférieure a 14 % en masse, en particulier d'au plus
10 % en masse, par exemple comprise entre 5 et 10 % en masse) et l'acide
employé apres atteinte du point de gel dans le milieu réactionnel peut étre un
acide concentre tel que mentionné ci-dessus, de maniere avantageuse de l'acide
sulfuriqgue concentre, c'est-a-dire de |acide sulfurigue presentant une
concentration d’au moins 80 % en masse, de preference d’au moins 90 % en
masse, en particulier comprise entre 90 et 98 % en masse.

De méme, dans cette etape (i), l'acide employe dans les x premieres
minutes de I'étape (ii), avec x compris entre 15 et 25, par exemple egal a 20, peut
étre un acide dilue tel que mentionné ci-dessus et l'acide employe apres les X
premieres minutes de |'etape (ii), avec x compris entre 15 et 25, par exemple egal

a 20, peut étre un acide concentre tel que mentionné ci-dessus.

Dans |le cadre de cette variante tres preferee de l'invention, l'acide utilise
dans la totalité de l'étape (i) peut également étre un acide concentré tel que
mentionné ci-dessus, de maniere avantageuse de l'acide sulfurique concentre,
c'est-a-dire présentant une concentration d’au moins 80 % en masse, de
préeference d’au moins 90 % en masse, en particulier comprise entre 90 et 98 %
en masse. De preference, dans le cas de cette utilisation, on ajoute de I'eau dans

le pied de cuve initial, en particulier soit avant I'etape (i) soit au cours de |'etape

(ii).

Il est a noter, d'une maniere generale, que le procede concerné est un
procéde de synthese de silice de precipitation, c'est-a-dire que I'on fait agir, dans

des conditions particulieres, un acide sur un silicate.

Dans le procedé selon l'invention, on utilise genéralement comme acide(s)
(acide concentré ou acide dilue) un acide organique tel que l'acide acetique,
'acide formigue ou l'acide carbonigue ou, de preference, un acide mineral tel que
'acide sulfurique, I'acide nitrique, I'acide phosphorique ou l'acide chlorhydrique.

Si1 on utilise comme acide concentre de l'acide acetique concentré ou de
'acide formique concentre, alors leur concentration est d’au moins 90 % en

Masse.
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S1 on utilise comme acide concentre de l'acide nitriqgue concentre, alors sa
concentration est d’au moins 60 % en masse.

Si on utilise comme acide concentré de l'acide phosphorique concentre,
alors sa concentration est d’au moins 75 % en masse.

SI on utilise comme acide concentrée de l'acide chlorhydrique concentre,
alors sa concentration est d’au moins 30 % en masse.

Cependant, de maniere tres avantageuse, on emploie comme acide(s) un
(des) acide(s) sulfurique(s), I'acide sulfurigue concentré alors utilisé présentant
une concentration telle que déja mentionnée dans |I'expose ci-dessus.

En genéral, lorsque de I'acide concentré est utilisé dans plusieurs étapes, on

emploie alors le méme acide concentre.

On peut par allleurs utiliser en tant que silicate toute forme courante de
silicates tels que metasilicates, disilicates et avantageusement un silicate de
metal alcalin, notamment le silicate de sodium ou de potassium.

Le silicate peut presenter une concentration exprimee en silice comprise
entre 40 et 330 g/L, par exemple entre 60 et 300 g/L, en particulier entre 60 et
250 g/L.

De maniere generale, on emploie, comme silicate, le silicate de sodium.

Dans le cas ou l'on utilise le silicate de sodium, celui-ci presente, en general,

un rapport ponderal SiO2/Na>,O compris entre 2 et 4, par exemple entre 3,0 et 3,7.

En ce qui concerne plus particulierement le procede de préparation de
'invention, la précipitation se fait d'une maniere specifigue selon les etapes
suivantes.

On forme tout d'abord un pied de cuve qui comprend du silicate ainsi qu'un
electrolyte (etape (1)). La quantité de silicate présente dans le pied de cuve Iinitial
ne represente avantageusement qu'une partie de la quantite totale de silicate
engagee dans la réaction.

Selon une caracteristique du procede de preparation de linvention, la
concentration en silicate dans le pied de cuve Iinitial, exprimee en equivalent SiO»,

est comprise entre 50 et 70 g/L (par exemple antre 35 et 65 g/L). De préference,
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cette concentration est comprise entre 50 et 65 g/L, en particulier comprise entre
50 et 60 g/L.

Le pied de cuve Initial comprend un électrolyte. Le terme d'électrolyte
s'entend Iicl dans son acceptation normale, c'est-a-dire qu'il signifie toute
substance ionique ou moléeculaire qui, lorsqu'elle est en solution, se decompose
ou se dissocie pour former des ions ou des particules chargees. On peut citer
comme electrolyte un sel du groupe des sels des metaux alcalins et alcalino-
terreux, notamment le sel du metal de silicate de depart et de l'agent acidifiant,
par exemple le chlorure de sodium dans le cas de la réaction d'un silicate de
sodium avec l'acide chlorhydrique ou, de preference, le sulfate de sodium dans le
cas de la reaction d'un silicate de sodium avec l'acide sulfurique.

Sl l'electrolyte employe est du sulfate de sodium, sa concentration dans le
pied de cuve Initial est comprise, de preféerence, entre 12 et 20 g/L, en particulier
entre 13 et 18 g/L.

La deuxieme étape consiste a ajouter de l'acide dans le pied de cuve de
composition decrite plus haut (étape (ii)).

Cette addition qui entraine une baisse correlative du pH du milieu reactionnel
se fait jusqu'a ce qu'on atteigne une valeur du pH comprise entre 7 et 8,5;
notamment entre 7 et 8, par exemple entre 7,5 et 8.

Une fois qu'est atteinte la valeur souhaitée de pH, on procede alors, dans
'etape (iii), a I'addition simultanée d’acide et de silicate.

Cette addition simultanee est de preference realisee de maniere telle que la
valeur du pH soit constamment egale (a +/- 0,2 pres) a celle atteinte a l'issue de
'etape (ii).

Il peut étre procede a l'issue de l'étape (iv) a un murissement du milieu
reactionnel (suspension agueuse) obtenu, ce murissement pouvant par exemple
durer de 1 a 30 minutes, notamment de 2 a 15 minutes.

La tempeéerature du milieu reactionnel est generalement comprise entre 68 et
98 °C.

Selon une variante de l'invention, |a reaction est effectuee a une temperature
constante, de preference comprise entre 75 et 95 °C.

Selon une autre variante (preferee) de linvention, que l'etape (i) soit

effectuee (en totalité ou en partie) ou ne soit pas effectuée avec de l'acide
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concentre, la tempeérature de fin de reaction est plus elevéee que la temperature
de début de reaction : ainsi, on maintient la tempeérature au début de |la réaction
(par exemple au cours de l'etape (i) et d'une partie de I'etape (ii)) de preference
entre 68 et 85 °C, puis on augmente la température, de préference jusqu'a une
valeur comprise entre 85 et 98 °C, valeur a laquelle elle est maintenue (par
exemple au cours d'une partie de l'etape (i) et au cours des etapes (i) et (li))
jusqu'a la fin de la reaction.

Selon un autre mode de realisation de l'invention, par exemple (mais pas
uniguement) lorsqu'une partie de |'etape (ii) n'‘est pas effectuee avec de l'acide
concentre, 'ensemble des etapes (i) a (iv) peut étre effectué a une tempeérature

constante.

Dans le procéde selon l'invention, on obtient, a l'issue de I'etape (iv),
eventuellement suivie d'un murissement, une bouillie de silice qui est ensuite
separée (separation liquide-solide).

Selon une autre caractéristigue essentielle du procede de preparation de
'invention, ladite separation comprend une filtration et un lavage a l'aide d'un filtre
equipe d'un moyen de compactage, la pression de compactage etant de
preféerence relativement faible.

Ce filtre peut étre un filtre a bande equipeé d'un rouleau assurant le
compactage.

Néanmoins, de préference, la séparation comprend une filtration, un lavage
puis un compactage, au moyen d'un filtre presse ; en géneral, la pression en fin
de filtration est comprise entre 3,5 et 6,0 bars, |la duree de compactage etant par
exemple d’au moins 20 secondes, notamment d’au moins 80 secondes.

La suspension de silice precipitée ainsi recuperee (gateau de filtration) est
ensuite sechee par atomisation.

Dans le procede de preparation de l'invention, cette suspension peut
presenter immediatement avant son sechage par atomisation un taux de matiere
seche d'au plus 22 % en masse. Ce taux de matiere seche est de preférence

d'au plus 20 % en masse. Il peut étre inférieur a 17 % en masse.
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Il est a noter que I'on peut en outre, apres la filtration, a une etape ultérieure
du procéde, rajouter au gateau de filtration de la matiere seche, par exemple de
la silice conforme a l'invention sous forme pulvérulente.

Le séchage peut étre mis en ceuvre au moyen de tout type d'atomiseur
convenable, notamment un atomiseur a turbine, a buses, a pression liquide ou a
deux fluides.

Il 'y a lieu de noter que le gateau de filtration n'est pas toujours dans des
conditions permettant une atomisation notamment a cause de sa viscosité
elevée. D'une maniere connue en soi, on soumet alors le gateau a une opeération
de delitage. Cette operation peut étre realisee par passage du gateau dans un
broyeur de type colloidal ou a billes. Le délitage est géneralement effectue en
presence d'un compose de l'aluminium, en particulier d'aluminate de sodium et,
de preference, en présence d'un acide tel que decrit precédemment (dans ce
dernier cas, le compose de l'aluminium et l'acide sont avantageusement ajoutes
de maniere simultanee). L'operation de delitage permet notamment d'abaisser la
viscosite de |la suspension a secher ultéerieurement.

Selon un mode préefere de realisation de l'invention, le sechage est effectue
a l'alde d'un atomiseur a buses. La silice precipitée susceptible d'étre alors
obtenue se presente avantageusement sous forme de billes.

A lissue du sechage, on peut proceder a une etape de broyage sur le
produit recupere. La silice préecipitée qui est alors susceptible d'étre obtenue se
presente generalement sous forme d'une poudre.

De méme, selon un autre mode de realisation de l'invention, le sechage est
effectue a l'aide d'un atomiseur a turbine. La silice précipitée susceptible d'étre
alors obtenue peut se presenter sous la forme d'une poudre.

Enfin, le produit sécheé (notamment par un atomiseur a turbines) ou broye tel
qu'indiquée precedemment peut, selon un autre mode de realisation de l'invention,
étre soumis a une étape d'agglomeration.

On entend ici par agglomeration tout procede qui permet de lier entre eux
des objets finement divisés pour les amener sous la forme d'objets de plus

grande taille et résistant mieux mecaniquement.
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Ces procedes sont notamment la compression directe, la granulation voie
humide (c'est-a-dire avec utilisation d'un liant tel que eau, slurry de silice, ...),
'extrusion et, de préférence, le compactage a sec.

Lorsque l'on met en ceuvre cette derniere technique, il peut s'averer
avantageux, avant de proceder au compactage, de desaérer (opéeration aussl
appelee pre-densification ou dégazage) les produits pulvérulents de maniere a
eliminer l'air inclus dans ceux-ci et assurer un compactage plus regulier.

La silice precipitée susceptible d'étre obtenue selon ce mode de realisation

de l'invention se presente avantageusement sous la forme de granules.

La mise en ceuvre du procede de preparation selon [invention,
particulierement lorsque |'acide concentre utiliseé est de l'acide sulfurique
concentre, permet notamment d'obtenir au cours dudit procedé (a l'issue de
'eétape (iv)) une suspension plus concentrée en silice precipitee que celle obtenue
par un procede identique utilisant uniguement de l'acide dilue, et donc un gain en
productivité en silice préecipitee (pouvant atteindre par exemple au moins 10 a
40 %) en particulier a la réaction de precipitation (c'est-a-dire a I'issue de I'étape
(Iv)), tout en s‘accompagnant de maniere surprenante de l'obtention de silice
precipitee ayant une bonne aptitude a la dispersion (dispersiblite) dans les
compositions de polymere(s) (elastomere(s)) ; de maniere plus genérale, les
silices precipitees obtenues par le procédé selon linvention présentent
preferentiellement des caracteristiques physicochimiques et des proprietes
comparables, notamment au niveau de leur distribution poreuse, de leur aptitude
a la désagglomeration et a la dispersion (dispersibiliteé) dans les compositions de
polymere(s) (elastomere(s)) et/ou de leurs proprietes renforcantes, a celles des
silices precipitees obtenues par un procede identique utilisant uniguement de
'acide dilue.

De maniere avantageuse, dans le méme temps, notamment lorsque l'acide
concentre utilise est de l'acide sulfurique concentre, le procede selon l'invention
permet, par rapport a un procede identigue employant uniguement de l'acide
dilué, un gain (pouvant atteindre par exemple au moins 15 a 60 %) sur la
consommation d'energie (sous forme de vapeur vive par exemple), en particulier

a la réaction de précipitation (c'est-a-dire a lI'issue de I'étape (iv)), du fait d’'une
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diminution des quantites d'eau engagees et de |I'exo-thermicite liee a l'utilisation
d'acide concentre. En outre, l'utilisation d’acide concentré permet de restreindre
(par exemple d’au moins 15 %) la quantité d'eau nécessaire a la reaction,
notamment du fait de la diminution de la quantite d'eau utilisee pour la

preparation de l'acide.

La silice precipitée obtenue par le procede selon l'invention préesente, de
maniere avantageuse, a la fois une surface specifique elevee et une aptitude a la
dispersion (dispersibilite) satisfaisante et de bonnes proprietes renforgcantes, en
particulier lors de son utilisation a titre de charge renforcante pour elastomeres,

conférant a ces derniers de bonnes proprietés rheologiques et mécaniques.

La silice precipitee obtenue par le procede selon l'invention preésente

generalement les caracteristiques suivantes
— une surface spécifique BET (Sger) comprise entre 180 et 260 m*/g,
— une surface specifiqgue CTAB (Sctag) comprise entre 175 et 250 m2/g,

— une distribution poreuse telle que le volume poreux constitue par les pores
dont le diameétre est compris entre 175 et 275 A représente moins de 55 %
du volume poreux constitue par les pores de diametres inférieurs ou egaux
a 400 A,

— un volume poreux (Vg41) constitué par les pores de diamétre inférieur a

1 um d’au moins 1,50 cm®/g.

La silice précipitée preparee par le procede selon linvention possede de
préférence une surface spécifique BET comprise entre 185 et 250 m*/g.

De maniere tres preferee, sa surface specifique BET est comprise entre 185
et 215 m?/g, en particulier entre 190 et 205 m°/g.

De méme, de préeference, la silice precipitee preparee par le procede selon
'invention possede une surface specifigue CTAB comprise entre 180 et
240 m2/g.

De maniere tres preferee, sa surface specifigue CTAB est comprise entre

185 et 210 m*°/g, en particulier entre 190 et 200 m°/g.
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La surface specifique CTAB est la surface externe, pouvant étre determinée
selon la methode NF T 45007 (novembre 1987). La surface spéecifigue BET peut
étre mesurée selon la méthode de BRUNAUER - EMMETT - TELLER décrite
dans "The Journal of the American Chemical Society", vol. 60, page 309 (1938)

et correspondant a la norme NF T 45007 (novembre 1987).

Une des caracteristiques de la silice précipitée obtenue par le procéde selon
'invention reside dans la distribution, ou repartition, de son volume poreux, et
notamment dans la distribution du volume poreux qui est genere par les pores de
diameétres inférieurs ou égaux a 400 A. Ce dernier volume correspond au volume
poreux utile des charges employees dans le renforcement des elastomeres.

Ainsi, la silice precipitée obtenue par le procedé selon l'invention possede
une distribution poreuse telle que le volume poreux genere par les pores dont le
diameétre est compris entre 175 et 275 A (V2) représente moins de 55 %, en
particulier moins de 50 %, par exemple 25 et 45 %, du volume poreux genéeré par
les pores de diamétres inférieurs ou égaux a 400 A (V1).

Les volumes poreux et diametres de pores sont mesures par porosimetrie au
mercure (HQ), a I'aide d’'un porosimetre MICROMERITICS Autopore 9520, et sont
calcules par la relation de WASHBURN avec un angle de contact theta egal a
130° et une tension superficielle gamma egale a 484 Dynes/cm (norme DIN
66133).

En outre, une autre caracteristigue de la silice precipitee obtenue par le
procede selon l'invention reside dans le fait qu'elle possede un volume poreux
(V41), constitué par les pores de diamétre inférieur a 1 um, supérieur a
1,50 cm®/g, de préférence supérieur a 1,65 cm®/g ; ce volume poreux peut étre

supérieur a 1,70 cm’/g, par exemple compris entre 1,75 et 1,80 cm®/g.

L'aptitude a la dispersion (et a la desagglomeration) de la silice préecipitee
obtenue par le procedé selon l'invention peut étre appreciée au moyen du test
sulvant, par une mesure granulometrique (par diffraction laser) effectuee sur une
suspension de silice prealablement desagglomeree par ultra-sonification (rupture
des objets de 0,1 a quelques dizaines de microns). La desagglomeration sous
ultra-sons est effectuee a l'aide d'un sonificateur VIBRACELL BIOBLOCK
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(750 W), équipe d'une sonde de diametre 19 mm. La mesure granulomeétrique est
effectuee par diffraction laser sur un granulomere SYMPATEC, en mettant en
ceuvre la theorie de Fraunhofer.

On pese dans un pilulier (hauteur : 6 cm et diametre : 4 cm) 2 grammes de
silice et 'on complete a 50 grammes par ajout d'eau permutee : on realise ainsi
une suspension aqueuse a 4 % de silice qui est homogéneisée pendant
2 minutes par agitation magnétigue. On procede ensuite a la desagglomeération
sous ultra-sons comme suit : la sonde eétant immergée sur une longueur de 4 cm,
on la met en action pendant 5 minutes et 30 secondes a 80 % de sa puissance
nominale (amplitude). On reéalise ensuite |la mesure granulomeétrigue en
introduisant dans la cuve du granulometre un volume V (exprime en ml) de la
suspension homogeneisee necessaire pour obtenir une densité optique d'environ
20.

La valeur du diametre median 5o que I'on obtient selon ce test est d'autant
plus faible que |a silice presente une aptitude a la desagglomeration elevee.

Un facteur de désagglomeration Fp est donne par I'eéquation :

Fp = 10 x V / densite optiqgue de |la suspension mesuree par le granulometre
(cette densité optique est d'environ 20).

Ce facteur de désagglomeration Fp est indicatif du taux de particules de taille
Inferieure a 0,1 um qui ne sont pas detectees par le granulometre. Ce facteur est
d'autant plus eleve que la silice présente une aptitude a la desagglomeration
elevee.

En géneral, la silice precipitée obtenue par le procéde selon l'invention
possede un diametre median Jso, apres désagglomeération aux ultra-sons,
inférieur a 8,5 um, par exemple compris entre 4 et 8 um.

Elle présente habituellement un facteur de desagglomeration aux ultra-sons
Fp superieur a 5,5 ml, en particulier superieur a 9 ml, par exemple superieur a
10 ml.

De preféerence, la silice préecipitée obtenue par le procedé selon l'invention
possede un taux de fines (zf), apres desagglomeration aux ultra-sons, d'au moins

50 %, par exemple d’au moins 55 %.
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La mesure du taux de fines (zf), c'est-a-dire de la proportion (en poids) de
particules de taille inferieure a 0,3 um, apres désagglomeration aux ultra-sons,
est effectuée selon le test décrit ci-apres, et illustre egalement 'aptitude a la
dispersion de la silice precipitee utilisée dans l'invention.

Dans ce test, on mesure l'aptitude a la dispersion de la silice par une mesure
granulometriqgue (par sedimentation), effectuée sur une suspension de silice
préalablement desagglomeéree par ultra-sonification. La désagglomeération (ou
dispersion) sous ultra-sons est mise en ceuvre a l'aide d'un sonificateur
VIBRACELL BIOBLOCK (600 W), équipe d'une sonde de diameéetre 19 mm. La
mesure granulometrique est effectuee a l'aide d'un granulometre SEDIGRAPH
(sedimentation dans le champ de gravité + balayage par faisceau de rayons X).

On pese dans un pilulier (de volume égal a 75 ml) 4 grammes de silice et
'on complete a 50 grammes par ajout d'eau permutée : on realise ainsi une
suspension aqueuse a 8 % de silice qui est homogenéisée pendant 2 minutes par
agitation magnetigue. On procede ensuite a la desagglomeration (dispersion)
sous ultra-sons comme suit : la sonde étant immergee sur une longueur de 4 cm,
on regle la puissance de sortie de maniere a obtenir une deviation de l'aiguille de
puissance indiquant 20 %. La désagglomération est effectuee pendant
210 secondes. On realise ensuite la mesure granulometrigue au moyen d'un
granulometre SEDIGRAPH. Pour cela, on regle tout d'abord la vitesse de
balayage vertical de l|la cellule par le failsceau de rayons X a 918, ce qui
correspond a une taille maximale analysee de 85 um. On fait circuler de l'eau
permutee dans ladite cellule, puis on regle le zéro électrique et le zéro mecanique
de l'enregqistreur papier (ce reglage se faisant avec le potentiometre "100 %" de
'enregistreur a la sensibilité maximale). Le crayon de l'enregistreur papier est
place au point representant la taille de depart de 85 um. On fait ensuite circuler la
suspension de silice desagglomeree, eventuellement refroidie au prealable, dans
la cellule du granulometre SEDIGRAPH (l'analyse granulométrique s'effectuant a
30 °C) et I'analyse démarre alors. L'analyse s'arréte automatiquement des que la

taille de 0,3 um est atteinte (environ 45 minutes). On calcule alors le taux de fines
(tf), c'est-a-dire la proportion (en poids) de particules de taille inferieure a 0,3 um.
Ce taux de fines (zf), ou taux de particules de taille inférieure a 0,3 um, est

d'autant plus éleve que la silice présente une dispersibilite élevee.
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La silice precipitee obtenue par le procedé selon l'invention peut posseder
un indice de finesse (I.F.) compris entre 70 et 100 A, en particulier entre 80 et
100 A.

L'indice de finesse (l.F.) represente le rayon median des pores intra-
agregats, c'est-a-dire le rayon des pores auquel correspond la surface de pores
So/2 mesuree par porosimetrie au mercure (S est la surface apportee par tous

les pores dont le diamétre est supérieur ou égal a 100 A).

La silice precipitée obtenue par le procede selon l'invention peut posseder
une densite de remplissage a l'etat tasse (DRT), en geneéeral, superieure a 0,20,
en particulier a 0,28 ; elle est par exemple au moins egale a 0,30.

La densité de remplissage a l'etat tasse (DRT) est mesuree selon la norme
NF T 30-042.

Le pH de la silice precipitee utilisee selon l'invention est generalement
compris entre 6,0 et 7,5.
Le pH est mesuré selon la méthode suivante dérivant de la norme ISO 787/9
(pH d'une suspension a 5 % dans l'eau) :
Appareillage
— pHmetre etalonne (precision de lecture au 1/100e)
— électrode de verre combinée
— bécher de 200 ml
— eprouvette de 100 ml

— balance de precision a 0,01 gramme pres.
Mode operatoire :
5 grammes de silice sont peses a 0,01 gramme pres dans le becher de
200 ml. 95 ml d’eau mesurés a partir de I'éprouvette graduée sont ensuite ajoutes
a la poudre de silice. La suspension ainsi obtenue est agitée énergiguement

(agitation magnétique) pendant 10 minutes. La mesure du pH est alors effectuée.

La silice precipitee obtenue par le procede selon linvention peut se

présenter sous forme de poudre de taille moyenne d'au moins 3 um, en
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particulier d'au moins 10 um, de preféerence d'au moins 15 um. Celle-ci est par
exemple comprise entre 15 et 60 um.

Elle peut se presenter sous forme de granules (en general de forme
sensiblement parallelepipedique) de taille dau moins 1 mm, par exemple
comprise entre 1 et 10 mm, notamment selon I'axe de leur plus grande dimension
(longueur).

Elle peut, de préference, se presenter sous forme de billes sensiblement
spherigues de taille moyenne d'au moins 80 um, de preference d'au moins
150 um, en particulier comprise entre 150 et 300 um, par exemple comprise entre
150 et 270 um ; cette taille moyenne est determinee selon la norme NF X 11507
(decembre 1970) par tamisage a sec et determination du diametre correspondant

a un refus cumulé de 50 %.

La silice preparee par le procede selon lI'invention peut étre utilisée dans de
nombreuses applications.

Elle peut étre employee par exemple comme support de catalyseur, comme
absorbant de matieres actives (en particulier support de liquides, notamment
utilisees dans l'alimentation, tels que les vitamines (vitamine E), le chlorure de
choline), dans des compositions de polymere(s), notamment d’élastomere(s), de
silicone(s), comme agent viscosant, texturant ou anti-mottant, comme element
pour separateurs de batteries, comme additif pour dentifrice, pour beton, pour

papier.

Cependant, elle trouve une application particulierement interessante dans le
renforcement des polymeres, naturels ou synthétiques.

Les compositions de polymeéere(s) dans lesquelles elle peut étre employee,
notamment a titre de charge renforcante, sont en general a base dun ou
plusieurs polymeres ou copolymeres, en particulier dun ou plusieurs
elastomeres, presentant, de preference, au moins une temperature de transition
vitreuse comprise entre -150 et +300 °C, par exemple entre -150 et +20 °C.

A titre de polymeres possibles, on peut mentionner notamment les
polymeres dieniques, en particulier les elastomeres dieniques.

On peut citer, comme exemples non limitatifs d’articles finis a base desdites
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compositions de polymere(s), les semelles de chaussures, les pneumatiques, les
revétements de sols, les barrieres aux gaz, les materiaux ignifugeants et
egalement les pieces techniques telles que les galets de telepheriques, les joints
d'apparelils electromenagers, les joints de conduites de liquides ou de gaz, les
5 Joints de systeme de freinage, les tuyaux (flexibles), les gaines (notamment les
gaines de cables), les cables, les supports de moteur, les bandes de convoyeur,

les courroies de transmissions.

Les exemples suivants illustrent I'invention sans toutefois en limiter la portée.

10
EXEMPLE 1 (comparatif

Dans un reacteur en acier inoxydable muni d'un systeme d'agitation par
helices et d'un chauffage par vapeur vive dans le milieu reactionnel, on introduit :
15 - 8069 litres d'eau,
- 16,5 kg de Na>SOy4 (electrolyte),
- 302 litres de silicate de sodium aqueux, presentant un rapport ponderal
SI02/NayO egal a 3,40 et une densite a 20 °C egale a 1,230.
La concentration en silicate (exprimee en SiO2) dans le pied de cuve est
20 alors de 64 g/L. Le mélange est porte a une température de 82 °C tout en le

maintenant sous agitation.

On vy introduit alors 348 litres d'acide sulfurigue dilue de densite a 20 °C

egale a 1,053 (acide sulfurigue de concentration massique €gale a 8,1 %).

25 L'acide diluée est introduit a un debit de 522 L/h pendant 40 minutes jusqu'a ce

que le pH du milieu reactionnel atteigne une valeur (mesuréee a sa temperature)
egale a 8,0.

La température de reaction est de 82 °C pendant les 27 premieres minutes

de la reaction ; elle est ensuite portee de 82 °C a 90 °C en 13 minutes environ,

30 puis maintenue a 90°C jusqu'a la fin de la reaction.

On introduit ensuite conjointement dans le milieu reactionnel 94 litres de
silicate de sodium aqueux du type décrit ci-avant et 120 litres d’acide sulfurique,

egalement du type ci-avant, cette introduction simultanée d'acide dilue et de
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silicate etant realisee de maniere telle que le pH du milieu réactionnel, pendant

cette période d'introduction, soit constamment egal a 8,0 £ 0,1.

Apres introduction de l|a totalite du silicate, on continue a introduire l'acide
5 dilue, a un débit de 298 L/h, et ceci pendant 8 minutes.

Cette Iintroduction complementaire d'acide amene alors le pH du milieu

reactionnel a une valeur eégale a 4,4.

La durée totale de la reaction est de 88 minutes.

10
On obtient ainsi une boulllie de silice precipitee qui est filtréee et lavee au

moyen d'un filtre presse de telle sorte qu'on recupere finalement un gateau de
silice dont 'hnumidité est de 82% (donc un taux de matiere seche de 18 % en
masse). Ce gateau est ensuite fluidifie par action mecanique et chimique (ajout
15 d'une quantité d'aluminate de sodium correspondant a un rapport ponderal
Al/SIO, de 0,32 %). Apres cette opération de deélitage, on obtient un gateau

pompable, de pH egal a 6,7, qui est alors atomise au moyen d'un atomiseur a

buses.

20 Les caracteristiques de la silice obtenue (sous forme de billes sensiblement

sphériques) sont les suivantes

Surface BET (m?/q) 201
Surface CTAB (m?/g) 199
D50 (MM) * 6,
Fp (ml) * 16,4
V21 (%) 29,2
IF (A) 08
Va1<1tum (MI/g) 1,72

* . apres desagglomeration aux ultra-sons

25
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EXEMPLE 2

Dans un reacteur en acier inoxydable muni d'un systeme d'agitation par
helices et d'un chauffage par vapeur vive dans le milieu réactionnel, on introduit :

- 1040 litres d'eau,

- 19,7 kg de Na,SO4 (electrolyte),

- 365 litres de silicate de sodium aqueux, presentant un rapport ponderal
SI0./NayO egal a 3,46 et une densite a 20 °C egale a 1,230.

La concentration en silicate (exprimee en SiO;,) dans le pied de cuve est
alors de 64 g/L. Le meélange est porte a une temperature de 82 °C tout en le

maintenant sous agitation.

On vy introduit alors 210 litres d'acide sulfuriqgue dilue de densite a 20 °C
egale a 1,053 (acide sulfurigue de concentration massique €gale a 8,1 %)
pendant les 20 premieres minutes de la reaction, puis 11 litres d'acide sulfurique
concentre de densite a 20 °C égale a 1,83 (acide sulfurigue de concentration
massique égale a 94 %) jusqu’a ce que le pH du milieu reactionnel atteigne une
valeur (mesuree a sa temperature) eégale a 8,0.

La tempeérature de réaction est de 82 °C pendant les 20 premieres minutes
de la reaction ; elle est ensuite portee de 82 °C a 90 °C en 13 minutes environ,

puis maintenue a 90 °C jusqu’a la fin de la reaction.

On introduit ensuite conjointement dans le milieu de reaction 107 litres de
silicate de sodium aqueux du type decrit ci-avant et 6,9 litres d’'acide sulfurique
concentré, du type deécrit ci-avant, cette introduction simultanée d’acide concentre
et de silicate etant realisee de maniere telle que le pH du milieu reactionnel,

pendant cette periode d'introduction, soit constamment égal a 8,0 £ 0,1.

Apres introduction de l|a totalite du silicate, on continue a introduire l'acide
concentre, a un débit de 18,9 L/h, et ceci pendant 8 minutes.
Cette Introduction complémentaire d'acide amene alors le pH du milieu a

une valeur egale a 4,3.
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La durée totale de la reaction est de 88 minutes.

Par rapport a 'exemple 1, on constate :

- un gain en productivite a la reaction (concernant la concentration finale
exprimeée en SiO, du milieu réactionnel) de 20 %,

- un gain en consommation d'eau a la réaction de 17 %,

-un gain en consommation d'énergie (sous forme de vapeur vive) a la

reaction de 16 %.

On obtient ainsi une boulllie de silice precipitee qui est filtréee et lavee au
moyen d'un filtre presse de telle sorte qu'on recupere finalement un gateau de
silice dont I'humidité est de 84 % (donc un taux de matiere seche de 16 % en
masse). Ce gateau est ensuite fluidifie par action mecanique et chimique (ajout
d'une quantité d'aluminate de sodium correspondant a un rapport pondeéral
Al/SIO, de 0,33 %). Apres cette opération de deélitage, on obtient un gateau
pompable, de pH egal a 6,2, qui est alors atomise au moyen d'un atomiseur a

buses.

Les caracteristiques de la silice obtenue (sous forme de billes sensiblement

sphériques) sont les suivantes

Surface BET (m?/q) 209
Surface CTAB (m?/qg) 201
Do (MM) * 4,4
Fo (ml) * 21,4
V21 (%) 22 .4
IF (A) 94
Va1<tum (MI/g) 1,74

* . apres desagglomeration aux ultra-sons
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REVENDICATIONS

1. Procédé de préparation de silice précipitée du type comprenant la réaction d'un
silicate avec au moins un acide, ce par quoi I'on obtient une suspension de silice

précipitée, puis la séparation et le séchage de cette suspension, dans lequel :
- on réalise la précipitation de la maniere suivante:

(i) on forme un pied de cuve initial comportant au moins une partie de la quantite
totale du silicate engagé dans la réaction et un électrolyte, la concentration en silicate,

exprimée en SiO,, dans ledit pied de cuve initial étant comprise entre 50 et 70 g/L,

(i) on ajoute un premier acide audit pied de cuve jusqu'a l'obtention d'une valeur

du pH du milieu réactionnel comprise entre 7 et 8,5,

(i) on ajoute au milieu réactionnel un deuxiéme acide et, le cas echeant,

simultanément la quantité restante du silicate,

(iv) on ajoute au milieu réactionnel un troisieme acide jusqu’a l'obtention d'une

valeur du pH du milieu réactionnel comprise entre 4 et 6,

- la séparation comprend une filtration et un lavage a l'aide d'un filtre equipe d'un moyen

de compactage,

- on séche la suspension par atomisation, présentant un taux de matiere seche dau

plus 22 % en masse,

procédé dans lequel le deuxiéme acide utilisé a I'étape (iii) est un acide concentre
choisi dans le groupe formé par l'acide sulfurique présentant une concentration d'au
moins 80 % en masse, l'acide acétigue ou l'acide formique presentant une
concentration d’au moins 90 % en masse, I'acide nitrique présentant une concentration
d’au moins 60 % en masse, 'acide phosphorique présentant une concentration d'au
moins 75 % en masse et I'acide chlorhydrique présentant une concentration d’au moins

30 % en masse.

2. Procédé de préparation de silice précipitée selon la revendication 1, dans lequel

'acide concentré est I'acide sulfurique.
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3. Procédé de préparation de silice précipitée selon la revendication 2, dans lequel

'acide sulfurique présente une concentration d’au moins 90 % en masse.

4. Procédé de préparation de silice précipitée selon l'une quelconque des
revendications 1 a 3, dans lequel, a I'étape (i), une partie seulement du silicate est

utilisée; et I'étape (iii) comprend I'ajout de la quantité restante de silicate.

5. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 4, dans lequel le troisieme
acide utilisé a I'étape (iv) est un acide concentré choisi dans le groupe formeé par l'acide
sulfurique présentant une concentration d’au moins 80 % en masse, l'acide acetique
ou I'acide formique présentant une concentration d’au moins 90 % en masse, l'acide
nitrique présentant une concentration d’au moins 60 % en masse, I'acide phosphorique
présentant une concentration d’au moins 75 % en masse et l'acide chlorhydrique

présentant une concentration d’au moins 30 % en masse.

6. Procédé de préparation de silice précipitée selon la revendication 5, dans lequel le

troisieme acide est I'acide sulfurique.

7. Procédé de préparation de silice précipitée selon la revendication 6 , dans lequel

I'acide sulfurique présente une concentration d’au moins 90 % en masse.

8. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 7, dans lequel le premier
acide comprend un acide concentré et est utilisé dans au moins une partie de I'etape
(i), et dans lequel le premier acide est choisi dans le groupe formé par l'acide sulfurique
présentant une concentration d’au moins 80 % en masse, l'acide acétique ou l'acide
formique présentant une concentration d'au moins 90 % en masse, l'acide nitrique
présentant une concentration d’au moins 60 % en masse, l'acide phosphorique
présentant une concentration d’au moins 75 % en masse et l'acide chlorhydrique

présentant une concentration d’au moins 30 % en masse.

9. Procédé de préparation de silice précipitée selon la revendication 8, dans lequel le

premier acide est I'acide sulfurique.

10. Procédé de préparation de silice précipitée selon la revendication 9, dans lequel

Iacide sulfurique présente une concentration d’au moins 90 % en masse.
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11. Procedé selon Fune quelconque des revendications 8 a 10, dans lequel, a I'étape

(ii), le premier acide est utilisé apres I'atteinte du point de gel dans le milieu réactionnel.

12. Procedeé selon 'une quelconque des revendications 8 a 11, dans lequel, a I'étape
(il), le premier acide est utilisé apres x minutes a compter du début de ladite etape,

avec x compris entre 15 et 25.

13. Procéde selon 'une quelconque des revendications 8 a 10, dans lequel ladite au

moins une partie de I'étape (i) est I'étape (ii) en entier.

14. Procedé selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, dans lequel l'acide
concentre est I'acide sulfurique présentant une concentration comprise entre 90 et 98 %

en masse.

15. Procedé selon l'une quelconque des revendications 1 a 14, dans lequel ladite
concentration en silicate, exprimée en SiO,, dans ledit pied de cuve, est comprise entre
50 et 65 g/L.

16. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 15, dans lequel ledit
électrolyte est du sulfate de sodium, sa concentration dans le pied de cuve initial étant
comprise entre 12 et 20 g/L.

17. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 16, dans lequel ledit

sechage est effectué au moyen d'un atomiseur a buses.

18. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, dans lequel la
separation comprend la filtration, le lavage puis le compactage, au moyen d'un filtre
presse.

19. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 18, dans lequel le produit

séché est ensuite broyé, puis éventuellement agglomeére.

20. Procéede selon l'une quelconque des revendications 1 a 19, dans lequel le produit

séché est ensuite agglomeére.
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