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NOUVEAU PROCEDE DE PREPARATION DE SILICES PRECIPITEES

La présente invention concerne un nouveau procédé de preparation de
silice précipitée. |

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

On peut également employer des silices précipitées comme charge
renforcante dans des matrices silicones (par exemple pour 'enrobage des cables
electriques) ou dans des compositions a base de polymere(s), naturel(s) ou
synthétique(s), en particulier d’élastomere(s), notamment diéniques, par exemple
pour les pneumatiques, les semelles de chaussure, les revétements de sols, les
barrieres aux gaz, les matériaux ignifugeants et également les pieces techniques
telles que les galets de télephériques, les joints d’appareils électroménagers, les
joints de conduite de liquides ou de gaz, les joints de systeme de greinage, les
gaines, les cables et les courroies de transmissions.

Il est ainsi connu de préparer par certains procédes, mettant en ceuvre une
reaction de précipitation entre un silicate et un acide dilué, des silices précipitées
ayant une bonne aptitude a la dispersion (dispersibilité) dans les compositions de
polymeéres (élastomeéres) et de bonnes propriétés renforcantes, permettant de
procurer aux dites compositions dans lesquelles elles sont incorporées un
compromis de propriétés trés satisfaisant, en particulier au niveau de leurs

propriétés mécaniques, rhéologiques et/ou dynamiques.

Le but principal de la présente invention est de proposer un nouveau
procédé de préparation de silice précipitée, utilisable comme charge renforgcante
dans les compositions de polymere(s) (elastomere(s)), qui constitue une
alternative a ces procédés connus de preparation de silice précipitée.

Plus préférentiellement, 'un des buts de la présente invention consiste a

fournir un procédé qui, tout en ayant une productivité améliorée en particulier au
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niveau de la réaction de précipitation, notamment par rapport a ces procédés de
préparation de I'état de la technique mettant en ceuvre a titre d’acide un acide
dilue, permet d'obtenir des silices precipitées ayant des caracteristiques physico-
chimiques et des proprietés similaires, notamment au niveau de leur distribution
poreuse, de leur aptitude a la désagglomeration et a la dispersion (dispersibilite)
dans les compositions de polymére(s) (élastomére(s)) et/ou de leurs propriétés
renforcantes, a celles des silices précipitées obtenues par ces procédés de
preparation de |'etat de la technique.

Un autre but de linvention consiste préférentiellement, dans le méme
temps, a réduire la quantité d'énergie consommeée et/ou la quantité d’eau
employee lors de la préparation de silice précipitée, notamment par rapport a ces

procédés de |'état de |la technique.

Notamment dans ces buts, I'objet de I'invention est un nouveau procéde de
préeparation de silice précipitee, ayant de préférence une bonne aptitude a la
dispersion (dispersibilité) dans les compositions de polymeres (élastomeres) et
de bonnes propriétés renforcantes, comprenant la réaction de précipitation entre
un silicate et au moins un acide ce par quoi l'on obtient une suspension de silice
précipitée, puis la séparation et le séchage de cette suspension, dans lequel :

- on realise |la reaction de precipitation selon les eétapes successives suivantes .

(1) on forme un pied de.cuve initial comportant un silicate et un électrolyte,
la concentration en silicate (exprimeée en SiO;) dans ledit pied de cuve initial étant
(superieure a 0 g/L et) inferieure a 100 g/L. et, de préférence, la concentration en
electrolyte dans ledit pied de cuve initial étant (supérieure a 0 g/L. et) inférieure a
19 g/L, en particulier inférieure a 18 g/L, notamment inférieure a 17 g/L, par
exemple inférieure a 15 g/L (tout en étant le plus souvent supéerieure a 6 g/L),

(i) on ajoute un acide audit pied de cuve jusqu'a |'obtention d'une valeur du
pH du milieu réactionnel d'au moins 7, en particulier comprise entre 7 et 8,5,

(iii) on ajoute au milieu réactionnel, simultanément, un acide et un silicate,

(iv) on ajoute au milieu réactionnel un acide, en particulier jusqu’'a I'obtention
d'une valeur du pH du milieu réactionnel comprise entre 3,0 et 6,5, nhotamment
entre 4,0 et 5,5,

- on seche une suspension, de preféerence presentant un taux de matiere seche

d'au plus 24 % en masse,
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procede dans lequel dans au moins ['étape (iii) I'acide utilisé est un acide
concentre, de maniere avantageuse de I'acide sulfurique concentré, c'est-a-dire
de l'acide sulfurique presentant une concentration d’au moins 80 % en masse, de

préférence d’au moins 90 % en masse.

Ainsi, selon 'une des caractéristiques essentielles de l'invention, prise en
combinaison avec un enchainement d'étapes aux conditions spécifiques, en
particulier une certaine concentration en silicate et en électrolyte dans le pied de
cuve Initial ainsi que, de préeférence, un taux approprié de matiére séche de la
suspension a sécher, I'acide utilisé dans la totalité de I'eétape (iii) est un acide
concentre, de maniere avantageuse de |'acide sulfurique concentré, c'est-a-dire
de l'acide sulfurique présentant une concentration d’au moins 80 % en masse (et
en généeral d’au plus 98 % en masse), de préférence 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.

L'acide utilisé dans les étapes (ii) et (iv) peut alors étre par exemple un
acide dilué, de maniére avantageuse de l'acide sulfurique dilué, c’est-a-dire
préesentant une concentration tres inférieure a 80 % en masse, en l'occurrence
une concentration inférieure a 20 % en masse (et en général d’au moins 4 %), 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 trés préférée de linvention, I'acide utilisé

dans |'étape (iv) est également un acide concentré tel que mentionné ci-dessus.

Si dans le cadre de cette variante trés préférée de l'invention I'acide utilisé
dans la totalite de I'étape (ii) peut alors étre par exemple un acide dilué comme
décrit ci-dessus, il peut étre avantageux, dans cette variante de l'invention, que
dans une partie de |'étape (i), en général dans une deuxieme et derniére partie
de cette étape (ii), 'acide utilisé soit également un acide concentré tel que
mentionneé ci-dessus (I'acide utilisé dans l'autre partie de I'étape (ii) étant par
exemple un acide dilué comme décrit ci-dessus). Ainsi, dans cette étape (ii)

'acide employe jusqu’a ce qu'on atteigne le point de gel dans le milieu

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)



10

15

20

25

30

CA 028046952 2013-01-04

WO 2012/010712 PCT/EP2011/062734

4

reactionnel (correspondant a une brusque augmentation de la turbidité du milieu
réactionnel caractéristique d’'une augmentation de taille des objets) peut étre un
acide diluée tel que mentionné ci-dessus, de maniere avantageuse de l'acide
sulfurique dilué (c’est-a-dire- présentant -une concentration trés inferieure a 80 %
en masse, en l'occurrence une concentration inférieure a 20 % en masse, en
général inférieure a 14 % en masse, en particulier d’au plus 10 % en masse, par
exemple comprise entre 5 et 10 % en masse) et 'acide employé aprés atteinte du
point de gel dans le milieu réactionnel peut étre. un acide concentré tel que
mentionneé ci-dessus, de maniere avantageuse de l'acide sulfurique concentré,
c'est-a-dire de l'acide sulfurique présentant une concentration d’au moins 80 %
en masse, de préférence d’'au moins 90 % en massé, en particulier comprise
entre S0 et 98 % en masse. De méme, dans cette étape (ii), 'acide employé dans
les x premieres minutes de [|'étape (i), avec x compris entre 15 et 25, par
exemple égal a 20, peut étre un acide dilué tel que mentionné ci-dessus et I'acide
employé apres les x premieres minutes de I'étape (ii), avec x compris entre 15 et
25, par exemple égal a 20, peut étre un acide concentré tel que mentionné ci-
dessus.

Dans le cadre de cette variante tres préférée de l'invention, 'acide utilisé
dans la totalité de I'étape (ii) peut également étre un acide concentré tel que
mentionné ci-dessus, c'est-a-dire présentant une concentration d’au moins 80 %
en masse, de preférence d’au moins 90 % en masse, en particulier comprise
entre 90 et 98 % en masse. Dans le cas de cette utilisation, on peut
eventuellement ajouter de I'eau dans le pied de cuve initial, en particulier soit

avant I'eétape (ii) soit au cours de l'etape (ii).

De preférence, dans le procede selon l'invention, |a concentration en silicate
(exprimée en SiO;) dans le pied de cuve initial, qui est inférieure a 100 g/L, peut
étre d’'au moins 80 g/L. |l peut notamment en étre ainsi dans le cadre de la
variante trés préférée de linvention décrite ci-dessus (acide concentré utilisé
dans I'ensemble des etapes (i) et (iv)) lorsqu’une partie de I'étape (ii) n'est pas

effectuée avec de l'acide concentre.
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Méme si ce n'est pas necessairement une mise en ceuvre préférée du
procedé de l'invention, la concentration en silicate (exprimée en SiO;) dans le
pied de cuve initial, peut étre inférieure a 80 g/L. |l peut notamment en étre ainsi
dans le cadre de la variante tres preféerée de l'invention décrite ci-dessus (acide
concentré utilisé dans lI'ensemble des étapes (iii) et (iv)) lorsque l|a totalité de

'étape (ii) est effectuée avec de I'acide concentré.

Dans le procédée selon l'invention on utilise généralement comme acide(s)
(acide concentré ou acide dilué) un acide organique, tel que I'acide acétique,
'acide formique ou l'acide carbonique, ou, de préférence, un acide minéral, tel
que [l'acide sulfurique, l'acide nitrique, l'acide phosphorique ou ['acide
chlorhydrique.

Si on utilise comme acide concentré de l'acide acétique concentré ou de

~ lacide formique concentré, alors leur concentration est d’au moins 90 % en

masse.

Si on utilise comme acide concentré de I'acide nitrique concentré, alors sa
concentration est d'au moins 60 % en masse.

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

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

Cependant, de maniére trés avantageuse, on emploie comme acide(s) un
(des) acide(s) sulfurique(s), I'acide sulfurique concentré alors utilisé présentant
une concentration telle que déja mentionnée dans I'exposeé ci-dessus.

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

Le silicate peut présenter une concentration (exprimée en SiO;) comprise
entre 40 et 330 g/L, par exemple entre 60 et 300 g/L.

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

Dans le cas ou |'on utilise le silicate de sodium, celui-ci présente, en général,
un rapport ponderal SiO2/Na;O compris entre 2 et 4, en particulier entre 2,4 et

3,9, par exemple entre 3,1 et 3,8.
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En ce qui concerne lélectrolyte contenu dans le pied de cuve initial
(étape (i)), ce terme s'entend ici dans son acceptation normale, c'est-a-dire qu'il
signifie toute substance ionique ou moléculaire qui, lorsqu'elle est en solution, se
décompose ou se dissocie pour former des ions ou des particules chargées. On
peut citer comme électrolyte un sel du groupe des sels des métaux alcalins et
alcalino-terreux, notamment le sel du métal de silicate de départ et de I'acide, par
exemple le chlorure de sodium dans le cas de la réaction d’un silicate de sodium
avec de l'acide chlorhydrique ou, de préférence, le sulfate de sodium dans le cas
de la réaction d'un silicate de sodium avec de l'acide sulfurique.

L'addition d'acide dans |'etape (ii) entraine une baisse corrélative du pH du
milieu réactionnel et se fait jusqu'a ce qu'on atteigne une valeur du pH du milieu
réactionnel d'au moins 7, en particulier comprise entre 7 et 8,5, par exemple
comprise entre 7,5 et 8,5.

Une fois qu'est atteinte la valeur souhaitée de pH, on procéde alors 3
I'addition simultanée de I'étape (iii).

Cette addition simultanée est généralement réalisée de maniere telle que la
valeur du pH du milieu réactionnel soit constamment égale (a +/- 0,1 prés) a celle
atteinte a l'issue de l|'étape (ii). '

Il peut étre procédé a lissue de l'étape (iv) a un mdrissement du milieu
reactionnel (suspension aqueuse) obtenu, au pH obtenu a l'issue de I'etape (iv),
et en general sous agitation, par exemple pendant 2 a 45 minutes, en particulier

pendant 3 a 30 minutes.
Les etapes (i) a (iv) sont généralement effectuees sous agitation.

De méme toutes les étapes (i) a (iv) sont habituellement réalisées entre 75
et 97 °C, de preference entre 80 et 96 °C.

Selon un mode de réalisation de l'invention, que I'étape (ii) soit effectuée (en
totalité ou en partie) ou ne soit pas effectuée avec de l'acide concentré, la
température de fin de réaction est plus elevee que la température de début de
reaction : ainsi on maintient la température au debut de la réaction (par exemple

au cours de l'étape (i) et d'une partie de I'étape (ii)) de préférence entre 75 et
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90 °C, puis on augmente la témpérature, de préférence jusqu'a une valeur
comprise entre 90 et 97 °C, valeur a laquelle elle est maintenue (par exemple au
cours d’'une partie de I'étape (ii) et au cours des étapes (iii) et (iv)) jusqu’a la fin
de la réaction.

Selon un autre mode de réalisation de I’invention, par exemple (mais pas
uniquement) lorsqu’'une partie de I'étape (i) n’est pas effectuée avec de l'acide
concentre, 'ensemble des etapes (i) a (iv) peut étre effectué a une température

constante.

Dans le procédé selon l'invention, on obtient, a lissue de ['étape (iv),
eventuellement suivie d'un mirissement, une bouillie de silice qui est ensuite
séparee (separation liquide-solide).

Cette séparation comporte habituellement une filtration (avec un lavage si
nécessaire), effectuée au moyen de toute méthode convenable, par exemple au
moyen d'un filtre a bande, d'un filtre sous vide ou, de préférence, d'un filtre
presse.

En general, cette séparation comporte, apres la filtration, un delitage, ledit
delitage pouvant étre alors effectué en présence d'au moins un composeé de
'aluminium et, éventuellement, en présence d'un acide (dans ce dernier cas, le
compose de l'aluminium et ledit acide sont avantageusement ajoutés de maniere
simuitanee). '

L'opération de délitage, qui peut étre réaliséee meécaniqguement, par exemple
par passage du gateau de filtration dans un broyeur de type colloidal ou a billes,
permet notamment d'abaisser la viscosité de l|a suspension a sécher (en
particulier a atomiser) ultérieurement'.

Le compose de l'aluminium consiste, en general, en un aluminate de metal
alcalin, notamment de potassium ou, de maniere préféeree, de sodium.

La suspension de silice précipitée ainsi récupérée (gateau de filtration, en
géneral delité) est ensuite séchee.

De préférence, dans le procédé de préparation conforme a l'invention, cette
suspension doit présenter immeédiatement avant son séchage un tauxo de matiere
seche d'au plus 24 % en masse, en particulier d'au plus 23 % en masse, par

exemple d’au plus 22 % en masse.
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Ce séchage peut se faire selon tout moyen connu en soi.

De préférence, le séchage se fait par atomisation. A cet effet, on peut
utiliser tout type d'atomiseur convenable, notamment un atomiseur a turbines, a
buses, a pression liquide ou a deux fluides. En général, lorsque la filtration est
effectuée a l'aide d'un filtre presse, on utilise un atomiseur a buses, et, lorsque la
filtration est effectuee a l'aide d'un filtre sous-vide, on utilise un atomiseur a
turbines.

Lorsque le sechage est effectué a |'aide d'un atomiseur a buses, la silice
précipitée susceptible d'étre alors obtenue se présente habituellement sous
forme de billes sensiblement sphériques.

A lissue de ce séchage, on peut éventuellement procéder a une étape de
broyage sur le produit recupéré ; la silice précipitée susceptible d'étre alors
obtenue se présente genéralement sous forme d'une poudre.

Lorsque le séchage est effectué a l'aide d'un atomiseur a turbines, la silice
précipitée susceptible d'étre alors obtenue peut se présenter sous la forme d'une
poudre.

Enfin, le produit séché (notamment par un atomiseur a turbines) ou broyé tel
qu'indiqué précédemment peut éventuellement étre soumis a une étape
d'agglomération, qui consiste par éxemple en une compression directe, une
granulation voie humide (c'est-a-dire avec utilisation d'un liant tel que eau,
suspension de silice ...), une extrusion ou, de préférence, un compactage a sec.
Lorsque l'on met en ceuvre cette derniére technique, il peut s'avérer opportun,
avant de procéder au compactage, de désaérer (opération appelée egalement
pre-densification ou dégazage) les produits pulvérulents de maniére a éliminer
l'air inclus dans ceux-ci et assurer un compactage plus régulier.

La silice précipitée susceptible d'étre alors obtenue par cette étape

d'agglomeration se présente généralement sous la forme de granulés.

La mise en oeuvre du procédé de préparation selon [linvention,
particulierement lorsque ['acide concentré utilisé est de l'acide sulfurique
concentre, permet notamment d’obtenir au cours dudit procédé (a lissue de
I'eétape (iv)) une suspension plus concentrée en silice précipitée que celle obtenue

par un procedé identique utilisant uniquement de l'acide dilué, et donc un gain en
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productivité en silice précipitée (pouvant atteindre par exemple au moins 10 a
40 %) en particulier a la réaction de précipitation (c'est-a-dire a l'issue de
I'etape (iv)), tout en s'accompagnant de maniere surprenante de |'obtention de
silice préecipitee ayant une bonne aptitude a la dispersion (dispersibilité) dans les
compositions de polymere(s)(élastomere(s)) ; de maniere plus geénérale, les
silices précipitées obtenues par le procédé selon [linvention présentent
preférentiellement des caractéristiques physico-chimiques et des propriétés
comparables, notamment au niveau de leur distribution poreuse, de leur aptitude
a la désagglomeération et a la dispersion (dispersibilité) dans les compositions de
polymere(s) (élastomere(s)) et/ou de leurs propriétés renforcantes, a celles des
silices précipitées obtenues par un procédé identique utilisant uniquement de
I'acide dilue.

De maniere avantageuse, dans le méme temps, notamment lorsque l'acide
concentré utilisé est de I'acide sulfurique concentreé, le procédé selon 'invention
permet, par rapport a un procede identique employant uniquement de l'acide
dilué, un gain (pouvant atteindre par exemple au moins 20 a 60 %) sur la
consommation d’énergie (sous forme de vapeur vive par exemple), en particulier
a la réaction de precipitation (c’'est-a-dire a l'issue de I'étape (iv)), du fait d’'une
diminution des quantités d’'eau engagees et de ['exo-thermicité liee a I'utilisation
d'acide concentré. En outre, l'utilisation d'acide concentré permet de restreindre
(par exemple d'au moins 25 %) la quantité d'eau nécessaire a la réaction,
notamment du fait de la diminution de l|la quantité d’eau utilisée pour la

préparation de l'acide.

La silice precipitee obtenue par le procéde selon lI'invention est de maniére
avantageuse hautement dispersible, c'est-a-dire qu’en particulier elle présente
une aptitude a la desagglomeration et a la dispersion (dispersibilité) dans une
matrice polymérique tres importante, notamment observable par microscopie

électronique ou optique, sur coupes fines.
Un des parametres de la silice precipitée obtenue par le procédé selon

'invention peut résider dans la distribution, ou répartition, de son volume poreux,

et notamment dans la distribution du volume poreux qui est généré par les pores
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de diametres inférieurs ou égaux & 400 A. Ce dernier volume correspond au
volume poreux utile des charges employées dans le renforcement des
elastomeres. En général, I'analyse des porogrammes montre que cette silice
possede de préférence une distribution poreuse telle que le volume poreux
généré par les pores dont le diamétre est compris entre 175 et 275 A (V2)
représente au moins 50 %, en particulier au' moins 60 %, du volume poreux
généré par les pores de diamétres inférieurs ou égaux a 400 A (V1).

Les volumes poreux et diamétres de pores sont mesurés par porosimétrie
au mercure (Hg), a 'aide d'un porosimetre MICROMERITICS Autopore 9520, et
sont calcules par Ia relation de WASHBURN avec un angle de contact théta égal
a 130° et une tension superficielle gamma égale a 484 Dynes/cm.

L'etat physique dans lequel se présente la silice précipitée préparée par le
procede selon linvention peut étre quelconque, c'est-a-dire qu’elle peut se
présenter sous forme de microperles (billes sensiblement sphériques), de poudre
ou de granulés.

Elle peut ainsi se présenter sous forme de billes sensiblement sphériques
de taille moyenne d'au moins 80 um, de préférence d’au moins 150 ym, en
particulier comprise entre 150 et 270 ym ; cette taille moyenne est déterminee
selon la norme NF X 11507 (decembre 1970) par tamisage a sec et
determination du diametre correspondant a un refus cumulé de 50 %.

Elle peut se présenter sous forme de poudre de taille moyenne d'au moins
3 um, en particulier d’au moins 10 ym, de préférence d’au moins 15 uym.

Elle peut se présenter sous forme de granulés (en général de forme
sensiblement parallélépipédique) de taille d'au moins 1 mm, par exemple
comprise entre 1 et 10 mm, notamment selon I'axe de leur plus grande longueur.

Lorsque la silice précipitée obtenue par le procédé selon linvention se
présente sous forme de granulés, elle possede de préférence une distribution
poreuse telle que le volume poreux genere par les pores dont le diameétre est
compris entre 175 et 275 A (V2) represente au moins 60 % du volume poreux
généré par les pores de diamétres inférieurs ou égaux a 400 A (V1).

La silice précipitée préparée par le procédé selon l'invention posséde de
préférence une surface spécifique CTAB comprise entre 100 et 240 m*/g, en
particulier entre 140 et 200 mzlg, par exemple entre 140 et 180 mzlg.
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De méme, de preference, elle posséde une surface spécifique BET
comprise entre 100 et 240 m2/g. en particulier entre 140 et 200 mzlg, par exemple
entre 150 et 190 mzlg.

La surface Spécifique CTAB est la surface externe, pouvant étre déterminée
selon la méthode NF T 45007 (novembre 1987). La surface spécifique 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).

L'aptitude a la dispersion (et a la désagglomération) des silices précipitées
obtenues par le procédé selon l'invention peut étre appréciée au moyen du test
suivaht, par une mesure granulomeétrique (par diffraction laser) effectuée sur une
suspension de silice préalablement désagglomérée par ultra-sonification (rupture
des objets de 0,1 a quelques dizaines de microns). La désagglomération sous
ultra-sons est effectuée a l'aide d’un sonificateur VIBRACELL BIOBLOCK
(750 W), équipé d’une sonde de diamétre 19 mm. La mesure granulométrique est
effectuée par diffraction laser sur un granulomére SYMPATEC, en mettant en
ceuvre la théorie de Fraunhofer.

On pése dans un pilulier (hauteur : 6 cm et diameétre : 4 cm) 2 grammes de
silice et 'on compléte a 50 grammes par ajout d’eau permutée : on réalise ainsi
une suspension aqueuse é 4 % de silice qui est homogénéisée pendant
2 minutes par agitation magnétique. On procéde ensuite a la désagglomération
sous ultra-sons comme suit : la sonde étant 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 réalise ensuite la mesure granulométrique en
introduisant dans la cuve du granulométre un volume V (exprimé en ml) de la
suspension homogeénéisée nécessaire pour obtenir une densité optique de I'ordre
de 20.

La valeur du diameétre median Jso que I'on obtient selon ce test est d’autant
plus faible que Ia silice présente une aptitude a la désagglomération élevée.

Un facteur de désagglomeération Fp est donné par I'équation :

Fpo = 10 x V / densité optique de la suspension mesurée par le granulométre

(cette densité optique est de I'ordre de 20).
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Ce facteur de désagglomération Fp est indicatif du taux de particules de
taille inférieure a 0,1 ym qui ne sont pas détectées par le granulomeétre. Ce
facteur est d'autant plus élevé que la silice présente une aptitude a la
desagglomeération €levee.

En général, les silices précipitées préparées par le procédé selon I'invention
possedent un diametre médian Jso, aprés désagglomération aux ultra-sons,
inférieur a 5 yum, notamment inférieur a 4,5 um, en particulier inférieur a 4 ym, par
exemple inférieur a 3 um. |

Elles présentent habituellement un facteur de désagglomération aux ultra-
sons Fp supeéerieur a 5,5 ml, en particulier superieur a 6,5 ml, par exemple
superieura 10 ml. |

Leur prise d’huile DOP peut étre comprise entre 180 et 350 ml/100g, en
particulier dans le cas ol elles se présentent sous forme de poudre. La prise
d'huile DOP peut étre déterminée selon la norme ISO 787/5 en mettant en ceuvre
le dioctylphtalate.

La silice précipitée préparée par le procédé selon l'invention peut étre
utilisée dans de nombreuses applications.

Elle peut étre employée par exemple comme support de catalyseur, comme
absorbant de matiéres actives (en particulier support de liquides, notamment
utiisés dans l'alimention, 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, texturént ou anti-mottant, comme élément
pour séparateurs de batteries, comme additif pour dentifrice, pour béton, pour
papier.

Cependant elle trouve une application particulierement intéressante dans le
renforcement des polymeéres, naturels ou synthétiques.

Les compositions de polymeére(s) dans lesquelles elle peut étre employée,
notamment a titre de charge renfor(;ante, sont en general a base d'un ou
plusieurs polymeres ou copolymeres, en particulier d'un ou plusieurs
elastomeres, présentant, de préférence, au moins une température de transition

vitreuse comprise entre -150 et +300 °C, par exemple entre -150 et +20 °C.
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A titre de polymeres possibles, on peut mentionner notamment les
polymeres dieniques, en particulier les élastomeres diéniques.

On peut citer, comme exemples non limitatifs d'articles finis a base desdites
compositions de polymere(s), les semelles de chaussures, les pneumatiques, les
revétements de sols, les barrieres aux gaz, les matériaux ignifugeants et
egalement les pieces techniques telles que les galets de téléphériques, les joints
d'appareils electromenagers, les joints de conduites de liquides ou de gaz, les
joints de systéme 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 f'invention sans toutefois en limiter la

portee.

EXEMPLE 1 (comparatif)

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

- 637 litres d’eau,

- 14,1 kg de Na>SO,4 (électrolyte),

- 362 litres de silicate de sodium aqueux, présentant un rapport pondéral
SiO,/Na,0 égal a 3,5 et une densité a 20 °C égale a 1,230.

La concentration en silicate (exprimée en SiO;) dans le pied de cuve est
alors de 86 g/L. Le melange est porté a une température de 83 °C tout en le

maintenant sous agitation.

On y introduit alors 462 litres d’acide sulfurique dilué de densité a 20 °C
egale a 1,050 (acide sulfurique de concentration massique égale a 7,7 %).
L’'acide dilué est introduit a un débit de 529 L/h pendant Ies.20 premieres minutes
de la réaction ; le debit est ensuite augmenté a 1056 L/h jusqu’a ce que le pH du
milieu réactionnel atteigne une valeur (mesurée a sa temperature) €égale a 8,0.

La temperature de réaction est de 83 °C pendant les 20 premieres minutes
de la réaction ; elle est ensuite portée de 83 °C a 92 °C en 15 minutes environ,

puis maintenue a 92°C jusqu’a la fin de la réaction.
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On introduit ensuite conjointement dans le milieu réactionnel 87,8 litres de
silicate de sodium aqueux du type décrit ci-avant et 119 litres d’acide sulfurique,
également du type ci-avant, cette introduction simultanée d’acide dilué et de
silicate étant réalisée de maniére telle que le pH du milieu réactionnel, pendant

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

Apres introduction de la totalité du silicate, on continue a introduire l'acide
dilue, a un débit de 432 L/h, et ceci pendant 6 minutes.
Cette introduction complémentaire d’acide améne alors le pH du milieu

reactionnel a une valeur égale a 4,8.
La durée totale de la réaction est de 60 minutes.

On obtient ainsi une bouillie de silice précipitée qui est filtrée et lavée au
moyen d'un filtre presse de telle sorte qu'on réecupere finalement un gateau de
silice dont 'humidité est de 77 % (donc un taux de matiere séche de 23 % en
masse). Ce gateau est ensuite fluidifi€ par action mécanique et chimique (ajout
d'une quantité d'aluminate de sodium correspondant a un rapport pondéral
Al/SIO; de 0,22 %). Aprés cette opération de délitage, on obtient un gateau
pompable, de pH egal a 6,9, qui est alors atomisé au moyen d'un atomis‘eur a

buses.

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

sphériques) sont les suivantes :

Surface BET (m?/q) 158
Surface CTAB (m?/g) 155

Dso (MM) *
Fo (ml) * 16,9
V2N (%) 57

* - aprés désagglomération aux ultra-sons

II
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EXEMPLE 2

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

- 700 litres d’eau,

- 15,5 kg de Na,SO4 (électrolyte),

- 402 litres de silicate de sodium aqueux, présentant un rapport pondéral
Si02/Naz0 égal a 3,5 et une densité a 20 °C égale a 1,230.

La concentration en silicate (exprimée en SiO2) dans le pied de cuve est
alors de 86 g/L. Le mélange est porté a une température de 83 °C tout en le

maintenant sous agitation.

On vy introduit alors 489 litres d’acide sulfurique dilué de densité a 20 °C
egale a 1,050 (acide sulfurique de concentration massique égale a 7,7 %).
L'acide dilué est introduit a un débit de 546 L/h pendant les 20 premiéres minutes
de la réaction ; le débit est ensuite augmenté a 1228 L/h jusqu’a ce que le pH du
milieu réactionnel atteigne une valeur de pH (mesurée a sa température) égale a
8,0.

La tempeérature de reaction est de 83 °C pendant les 20 premieéres minutes
de la reaction ; elle est ensuite portée de 83 °C a 92 °C en 15 minutes environ,

puis maintenue a 92 °C jusqu’a la fin de la réaction.

On introduit ensuite conjointement dans le milieu réactionnel 98,0 litres de
silicate de sodium aqueux du type décrit ci-avant et 6,5 litres d’'acide éulfurique
concentré de densité a 20 °C égale a 1,83 (acide sulfurique de concentration
massique egale a 95 %), cette introduction simultanée d’acide concentré et de
silicate étant réalisée de maniere telle que le pH du milieu réactionnel, pendant

cette période d’introduction, soit constamment égal a 8,0 £ 0,1.

Apres introduction de la totalité du silicate, on continue a introduire f'acide
concentré, a un débit de 20 L/h, et ceci pendant 6 minutes.
Cette introduction complémentaire d’acide amene alors le pH du milieu

reactionnel a une valeur égale a 4,8.
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La durée totale de la réaction est de 60 minutes.

Par rapport a 'exemple 1, on constate :

5 - un gain en productivité a la réaction (concernant la concentration finale
exprimée en SiO2; du milieu réactionnel et prenant en compte la durée de la
reaction) de 11 %,

- un gain en consommation d’eau a la réaction de 10 %,
- un gain en consommation d'énergie (sous forme de vapeur vive) a la

10 réaction de 10 %.

On obtient ainsi une bouillie de silice précipitée qui est filtrée et lavée au
moyen d'un filtre presse de telle sorte qu'on récupére finalement un gateau de
silice dont 'humidité est de 78 % (donc un taux de matiére séche de 22 % en

15 masse). Ce gateau est ensuite fluidifié par action mécanique et chimique (ajout
d'une quantité d'aluminate de sodium correspondant a un rapport pondéral
AllSIO; de 0,21 %). Apres cette opération de délitage, on obtient un gateau

pompable, de pH égal a 6,6, qui est alors atomisé 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?qg) 157
Surface CTAB (m?/qg) 165
s (MmM) * 2,5
- Fo(m)* [ 193
V2N 1 (%) 60
* . apres désa@glo?nération aux ultra-sons
25
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EXEMPLE S

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

- 860 litres d'eau,

- 19,0 kg de NaxSOy4 (électrolyte),

- 492 litres de silicate de sodium aqueux, présentant un rapport pondéral
Si02/Naz0O égal a 3,5 et une densité a 20 °C égale a 1,230.

La concentration en silicate (exprirhée en Si02) dans le pied de cuve est
alors de 86 g/L. Le melange est porté a une température de 82 °C tout en le

maintenant sous agitation.

On y introduit alors 232 litres d’acide sulfurique dilué de densité a 20 °C
egale a 1,050 (acide sulfurique de concentration massique égale a 7,7 %)
pendant les 20 premieres minutes de la réaction, puis 17 litres d'acide sulfurique
concentré de densité a 20 °C égale a 1,83 (acide sulfurique de concentration
massique egale a 95 %) jusqu’a ce que le pH du milieu reactionnel atteigne une
valeur (mesuree a sa température) égale a 8,0.

La température de réaction est de 82 °C pendant les 20 premiéres minutes
de la reaction ; elle est ensuite portée de 82 °C a 92 °C en 15 minutes environ,

puis maintenue a 92 °C jusqu’a la fin de la réaction.

On introduit ensuite conjointement dans le milieu de réaction 120 litres de
silicate de sodium aqueux du type décrit ci-avant et 7,6 litres d'acide sulfurique
concentre, du type décrit ci-avant, cette introduction simultanée d’acide concentré
et de silicate étant réalisée de maniere telle que le pH du milieu réactionnel,

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

Apres introduction de la totalité du silicate, on continue a introduire 'acide
concentre, a un debit de 23 L/h, et ceci pendant 6 minutes.
Cette introduction complémentaire d’'acide améne alors le pH du milieu a

une valeur egale a 4,8.
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La durée totale de la réaction est de 65 minutes.

Par rapport a 'exemple 1, on constate

- un gain en productivité a la réaction (concernant la concentration finale
exprimee en SiO, du milieu réactionnel et prenant en compte la durée de la
reaction) de 25 %,

- un gain en consommation d’eau a la réaction de 26 %,

- un gain en consommation d'énergie (sous forme de vapeur vive) a la
reaction de 26 %.

On obtient ainsi une bouillie de silice précipitée qui est filtrée et lavée au
moyen d'un filtre presse de telle sorte qu'on récupére finalement un gateau de
silice dont 'humidité est de 77 % (donc un taux de matiere seéche de 23 % en
masse). Ce gateau est ensuite fluidifieé par action mécanique et chimique (ajout
d'une quantité d'aluminate de sodium correspondant a un rapport pondéral
Al/SIO,; de 0,29 %). Apres cette opération de délitage, on obtient un géateau
pompable, de pH égal a 6,6, qui est alors atomisé au moyen d'un atomiseur a

buses.

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

sphériques) sont les suivantes :

Surface BET (m?/g) 163
Surface CTAB (m?/g) 160
Gso (MM) * 2,5
Fo (ml) * 18,3
V2IV1 (%) 61

* . apres désagglomeération aux ultra-sons
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EXEMPLE 4

Dans un réacteur en acier inoxydable muni d'un systeme d'agitation par
hélices et d’'un chauffage par double enveloppe, on introduit

- 86,4 litres d'eau,

- 0,77 kg de Na;SO4 (électrolyte),

-44,2 litres de silicate de sodium aqueux, présentant un rapport pondéral
S102/Naz0 égal a 3,5 et une densité a 20 °C égale a 1,230.

La concentration en silicate (exprimée en SiO;) dans le pied de cuve est
alors de 80 g/L. Le mélange est porté a une température de 87 °C tout en le
maintenant sous agitation. La température est maintenue a cette valeur pendant

'ensemble de la réaction.

On vy introduit alors 22,1 litres d’'acide sulfurique dilué de densité a 20 °C
egale a 1,050 (acide sulfurique de concentration massique égale a 7,7 %)
pendant les 20 premieres minutes de l|a réaction, puis 1,46 litres d’acide
sulfurique concentré de densité a 20 °C égale a 1,85 (acide sulfurique de
concentration massique égale a 98 %) jusqu’a ce que le pH du milieu réactionnel

atteigne une valeur (mesurée a sa température) égale a 8,0.

On introduit ensuite conjointement dans le milieu de réaction 10,7 litres de
silicate de sodium aqueux du type décrit ci-avant et 0,69 litre d’acide sulfurique
concentré, du type décrit ci-avant, cette introduction simultanée d’acide concentré
et de silicate etant realisee de maniere telle que le pH du milieu reactionnel,

pendant cette période d’'introduction, soit constamment égal a 8,0 £ 0,1.
Apres introduction de la totalité du silicate, on continue a introduire l'acide
concentré, a un débit de 2,0 L/h, et ceci pendant 6 minutes.

Cette introduction complémentaire d’acide améne alors le pH du milieu

reactionnel a une valeur egale a 4,8.

La durée totale de la réaction est de 60 minutes.
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Par rapport a 'exemple 1, on constate :
- un gain en productivite a la réaction (concernant la concentration finale
exprimée en SiO; du milieu réactionnel et prenant en compte la durée de la
5 reaction) de 37 %,
- un gain en consommation d'eau a la réeaction de 27 %,

- un gain en consommation d’énergie a la réaction de 32 %.

On obtient ainsi une bouillie de silice précipitée qui est filtrée et lavée au

10 moyen d'un filtre sous vide de telle sorte qu'on récupere finalement un gateau de
silice dont 'humidité est de 85 % (donc un taux de matiére séche de 15 % en
masse). Ce gateau est ensuite fluidifié par action mécanique et chimique (ajout
d'une quantité daluminate de sodium correspondant a un rapport pondéral
Al/SiO, de 0,27 %). Aprés cette opération de délitage, on obtient un géateau

15 pompable, de pH égal a 6,8, qui est alors atomisé.

Les caractéristiques de la silice obtenue (sous forme de poudre) sont les

suivantes :
Surface BET (m?/g) 155
Surface CTAB (m?/qg) 164
Dso (M) * -
Fo(ml) * 12,6
V21 (%) 58
20 * . apres desagglomeration aux ultra-sons
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REVENDICATIONS

1- Procédé de préparation de silice précipitée, du type comprenant la réaction de
precipitation entre un silicate et au moins un acide ce par quoi l'on 6btient une
suspension de silice précipitée, puis la séparation et le sechage de cette
suspension, dans lequel :

- on realise la reaction de precipitation de la maniere suivante :

(i) on forme un pied de cuve initial comportant un silicate et un électrolyte,
la concentration en silicate (exprimée en SiO;) dans ledit pied de cuve initial étant
iInférieure a 100 g/L et, de préférence, la concentration en electrolyte dans ledit
pied de cuve Initial etant inférieure a 19 g/L,

(i) on ajoute un acide audit pied de cuve jusqu'a l'obtention d'une valeur du
pH du milieu réactionnel d'au moins 7,0, en particulier comprise entre 7 et 8,5,

(1) on ajoute au milieu réactionnel simultanément un acide et un silicate,

(iv) on ajoute au milieu réactionnel un acide, en particulier jusqu’a I'obtention
d’une valeur du pH du milieu réactionnel comprise entre 3,0 et 6,5,
- on seche une suspension, de préférence présentant un taux de matiére séche
d'au plus 24 % en masse,
proceédé dans lequel dans au moins ['étape (iii)) I'acide utilisé est un acide
concentre, de préférence de l'acide sulfurique présentant une concentration d’au

moins 80 % en masse, en particulier d'au moins 90 % en masse.

2- Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que 'acide utilisé dans les

etapes (iil) et (iv) est un acide concentré, de préférence de l'acide sulfurique

presentant une concentration d’au moins 80 % en masse, en particulier d’au

moins 90 % en masse.

3- Procedeé selon la revendication 2, caracterisé en ce que dans une partie de
'étape (i) lacide utilisé est un acide concentré, de préférence de I'acide
sulfurique présentant une concentration d'au moins 80 % en masse, en particulier

d’au moins 90 % en masse.
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4- Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce que dans I'étape (ii) I'acide
utilis€ aprés l'atteinte du point de gel dans le milieu réactionnel est un acide

concentré, de preférence de l'acide sulfurique présentant une concentration d'au

moins 80 % en masse, en particulier d’au moins 90 % en masse.

5-Procedé selon l'une des revendications 3 et 4, caractérisé en ce que dans
I'eétape (i) I'acide utilisé aprés x minutes a compter du début de ladite étape, avec
X compris entre 15 et 25, est un acide concentre, de preference de l'acide
sulfurique présentant une concentration d’au moins 80 % en masse, en particulier

d’au moins 90 % en masse.

6- Procéde selon l'une des revendications 1 a 5, caractérisé en ce que la
concentration en silicate (exprimée en SiO;) dans ledit pied de cuve initial est

d’au moins 80 g/L.

/- Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce que l'acide utilisé dans
I'étape (i) est un acide concentré, de préférence de l'acide sulfurique présentant
une concentration d’au moins 80 % en masse, en particulier d’au moins 90 % en

masse.

8- Proceéde selon la revendication 7, caractérisé en ce que la concentration en

silicate (exprimée en SiO;) dans ledit pied de cuve initial est inférieure a 80 g/L.

9- Procédeé selon I'une des revendications 1 a 8, caractérisé en ce que ledit acide
concentre est de I'acide sulfurique présentant une concentration d’au moins 80 %

en masse, de préférence d’au moins 90 % en masse.
10- Procédé selon l'une des revendications 1 a 9, caractérisé en ce que ledit
acide concentre est de l'acide sulfurique présentant une concentration comprise

entre 90 et 98 % en masse.

11- Procédé selon l'une des revendications 1 & 10, caractérisé en ce que la
separation comporte une filtration et un délitage du gateau issu de la filtration,
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ledit délitage étant de préférence effectué en présence d’au moins un compose

de I'aluminium, en particulier un aluminate de métal alcalin.

12- Procédé selon I'une des revendications 1 a 11, caractérisé en ce que le

5 sechage est effectué par atomisation.
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