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The DTA curves of fourteen samples of "4  A "  zeolites, taken at various times 
during a synthesis where the ratio SIO2/A1208 was chosen to be smaller than  the theoret- 
ical value " two" ,  exhibit either two or three exothermic peaks between 800 and  
1000 ~ The third peak which appears between 900 and 1000% is associated with the 
carnegieite-nepheline transformation.  It  occurs with a frequency which varies in  an  
apparently r andom way as a function of the crystallization time during the synthesis. 
On the basis of the results of Berger and  Yakoblev, the presence or the absence of 
the third exothermic peak has been at tr ibuted to the heterogeneity of the sample 
compositions. Small deviations a round the value "1.85", arbitrarily chosen for the 
rat io SiOJAI20.~, have large effects on the kinetics of nepheline format ion betwen 
900 and 1000 ~ 

Les avis sont assez souvent partag6s en ce qui concerne le nombre et l'interpr6- 
tation des effets thermiques associ6s & la d6composition des z6olites de type "4 A" 
au-del& de 800 ~ Certains auteurs trouvent seulement deux pics exothermiques, 
par analyse thermique diff6rentielle, entre 800 et 1000 ~ [1, 2], alors que d'autres 
en d6tectent trois selon le temps de cristallisation [3] ou l'origine de la z6olite 
[4]. 

Nous donnons h titre d'exemple le nombre et la position en temp6rature de 
ces effets, tir6s de la bibliographie et d'observations personnelles (Tableau 1). 
Lahodny-Sarc et Dosen [2] attribuent les deux effets ̀ observ6s h 830 ~ et 860 ~ 
respectivement & la formation de carn6gi6ite et h la transformation de cette phase 
en n@h61ine. En fait, une observation attentive de leur courbe d 'ATD permet 
de constater qu'il existe un troisi~me pic, de faible intensit6, vers 960 ~ Les &udes 
radiocristallographiques de Berger et Yakoblev [5] ont permis d'associer le pre- 
mier pic "a"  /t la formation de carn~gi6ite amorphe, et le second "b"  & la eris- 
tallisation de cette phase qui pr6sente alors au refroidissement un pic exothermique 
vers 670 ~ temp6rature & laquelle se manifeste la transformation f i - a  (du second 
ordre) de cette phase dont la structure est tr~s voisine de celle de la cristobalite 
[6, 7]. Bien qu'ils n'aient pas &udi6 l'effet exothermique correspondant, Berger 
et Yakoblev ont montr6 6galement par radiocristallographie, que la cin6tique 
de formation de la n6ph61ine entre 900 et 1000 ~ &ait fonction de la valeur du 
rapport  siliceJalurnine de la z6olite de d6part. La composition th6orique de la 
z6olite "4 A"  correspond & la formule suivante: 
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74 M U R A T :  E V O L U T I O N  T H E R M I Q U E  

Na20, A120 ~, 2SIO2, xH20 [ou Na12(A102)12 (SIO2)12, yH20 ] 

Le rapport silice/alumine vaut donc 2. 
Dans ce cas, selon Berger et Yakoblev [5], la carn6gi6ite se transforme 

totalement en n6ph61ine entre 900 et 1000 ~ Par contre, si SiO2/AlzO 3 vaut 1,9, 
la transformation n'est que partielle, et devient pratiquement inexistante quand 
SiO~/AI~O3 vaut 1.8. 
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Fig,  1. Courbes  d ' A T D  entre 800 et 1000 ~ (port ion  I)  et au refroidissement  (port ion II)  
de six z6olites  "4 A"  d'origine diff6rente. 1 et 2: Linde  "4 A " ;  3: synth~se n ~ 2 au labora-  
toire;  4: synth6se  n ~ 4 au laboratoire;  5: synth~se n ~ 4 au laboratoire;  6: synth6se  n ~ 5 au 
laboratoire .  La  technique  A T D  a 6t6 d6crite ant6rieurement [4]. Vi tesse  de chauffage: 300~ 

(voir  Tab leau  1) 
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Nous attribuons le troisi~me effet ("c") que nous observons assez souvent 
sur des z6olites pr6pardes au laboratoire, ~t la formation de n6ph61ine. D'ailleurs 
des 6tudes par dilatom6trie [8] ou par ATD [4] confirment tout ~t fait cette hypo- 
thbse. En fait, les z6olites synth6tiques que nous avons 6tudi6es, sont telles que le 
rapport  initial silice/alumine a ~t6 fix6 ~t 1.85 ___ 0.05 pour calculer les masses de 
r6actifs ~t mettre en presence [9]. On se trouve ~t la limite entre les valeurs 1.8 et 
1.9 pour lesquelles la formation de n6ph61ine ~ haute temp6rature peut ~tre, 
soit totalement inexistante, soit seulement partielle. Ceci conduit donc, d 'une 
synth~se ~t l'autre, ~t observer tr~s nettement, soit un effet "c"  entre 900 et 1000 ~ 
soit seulement un d6but de pie entre 950 et 1 000 ~ soit aucun pie du tout (Figs 1-3, 
1-4, 1-6). Darts ce dernier cas, on retrouve au refroidissement le pic "e"  caract6- 
ristique de la carn6gi6ite alors que dans le premier on observe l 'apparition du pic 
"d"  vers 950 ~ que nous attribuons h une transformation allotropique de la n6ph6- 
line (ph6nom~ne qui se manifeste 6galement par une discontinuit6 en dilatom6- 
trie [8]). 

La pr6sence de r6actifs r6siduels au sein de la z6olite influe 6galement sur la 
cin6tique de formation de la n~ph61ine: l 'aluminate de sodium stabilise la struc- 
ture de la carn6gi6ite [5], alors que la soude acc61bre sa transformation [10]. 

On peut donc comprendre ais6ment pourquoi selon les auteurs, les courbes 
d 'ATD entre 800 et 1000 ~ peuvent diff6rer tr~s sensiblement. Nous irons m~me 
plus loin en supposant que, pour une synth~se r6alis6e dans des conditions donn6es, 
on peut rencontrer des 6chantillons dont le comportement thermique peut ~tre 
tr~s different. Nous l'avions d~j~ observ6 dans le cas de la synt t :se  n ~ 4 (Figs 
1-4 et 1-5). Nous l'avons mis plus clairement en 6vidence de la fagon suivante: 

Nous avons enregistr6 les courbes d 'ATD d'une s6rie de 14 6chantillons pr6- 
lev6s ~t diff6rents temps de r6action, lors d'une synthbse r6alis6e par Thomas [9] 
pour laquelle le rapport  SiO2/A120 3 6tait fix6 pr6alablement ~t la valeur 1.85. La 
synth6se hydrothermale a 6t6 r6alis6e dans un r6acteur en verre Pyrex de six litres, 
~t 4 tubulures, muni d 'un agitateur, d'un r6frig6rant, et d'un thermom&re. 

Le m61ange r6actionnel donnant le gel est pr6par6 par action de 530 g de m6ta- 
silicate de sodium Na2SiO 3 �9 5H20 sur 361 g d'aluminate de sodium NaA102, 24 g 
de soude NaOH, et 3.4 litres d'eau. 

Les pr616vements, num6rot6s de 0 h 14, sont les suivants: 
n ~ 0: gel obtenu apr~s agitation h froid du m61ange r6actionnel 
n ~ 1: pr61~vement 24 minutes apr~s le d6but du chauffage et 19 minutes avant 

l'6bullition ((9 = 65 ~ 
n ~ 2: pr61~vement en d6but d'6bullition au temps t = 0 et ~t 6) = 10i.5 ~ 
Le num6rotage est ensuite le suivant, en fonction du temps: 

n ~ 

2 0  nan  

31 n a n  
4 7  n a n  

n ~ t 

6 I h 03 nan  

7 1 h 2 0  m n  

8 1 h 35 mn 

n ~ t 

9 2 h  
10 2 h 30  n a n  

11 2 h 58 m n  

J.  T h e r m a l  Ana l .  4, 1972 



MURAT: EVOLUTION THERMIQUE 77 

Les trois derniers 6chantillons sont pr61ev6s dans les conditions suivantes: 

n ~ 12: apr6s 3 heures d'6bullition et 16 heures de repos dans le r6acteur, 
n ~ 13 et n ~ 14: aprbs 3 heures d'6bullition et 16 heures de repos dans le r6acteur, 

puis respectivement 1 h 05 mn et 6 h apr6s une nouvelle 6bulli- 
tion. 

Les courbes relatives aux quatre premiers pr61~vements (Fig. 2) permettent d'ob- 
server des diff6rences importantes quant aux changements de phases ~t haute 
temp6rature. Le comportement normal d'une z6olite "4 A" (massif endothermi- 
que de d6shydratation entre 100 et 450 ~ et effets exothermiques ~t temp6rature 
sup6rieure ~t 800 ~ est cependant rite retrouv6 en fonction du temps de cristalli- 
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Tempe~atur~ ,oC 

Fig. 2. Courbes d ' A T D  des pr61~vements n ~ 0, 1, 2 et 3. Port ion I: 25 < O < 1000~ Por-  
t ion II: refroidissement 

sation (environ 20 minutes). On a constat6 parall61ement que la morphologie 
cristalline stable, observ6e en microscopie 61ectronique (cristaux cubiques d'en- 
viron 1 ~t 3 microns) est 6galement obtenue pour un temps de cristallisation identique. 
On pourrait s '&onner a priori de l'absence du pie "c"  avec l'6chantillon n ~ 2, 
et  relier son apparition dans le cas du pr616vement n ~ 3 h l 'augmentation du temps 
de cristallisation, comme l 'ont fait Bournikov et Petrovix [3]. Mais l'6tude des 

J. Thermal Anal. 4, 1972 



78 MURAT:  EVOLUTION TFIERMIQUE 

enregistrements relatifs aux autres pr61~vements (n ~ 4 • 14) montre trbs nettement 
(Fig. 3) que l'effet "c"  n'apparaR pas de manibre syst6matique et que la fr6quence 
de son apparition varie de fa~on tout h fair al6atoire avec le temps de cristalli- 
sation. 
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Fig. 3. Courbes d 'ATD des 6chantillons numbrot6s de 3 ~t 14. Por t ion  I: 800~ O < 1000 ~ 
Portion II: refroidissement 

Quand l'effet "c"  est absent, on retrouve le pic "e",  caract6ristique de la trans- 
formation e-fl de la carn6gidite au refroidissement. Quand il est pr6sent, "e"  
n'apparaR plus, mais on  retrouve l'effet "d"  que nous avons attribu~ ~t la n6ph61ine, 
Quand l'intensit6 de "c"  est faible, les pics "d"  et "e"  se manifestent simultan6- 

Y. Thermal Anal. 4, 1972 
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ment  au  ref roidissement ,  donc  la  t r ans fo rma t ion  de la  carn6gi6ite en n6ph61ine 
est  incompl6te .  

On  ne peu t  expl iquer  ces observa t ions  qu ' en  supposan t  le caract6re  h6t6rog6ne 
de  la  f o r m a t i o n  de la  z6olite dans  le r6acteur ,  ce qui se t r adu i t  pa r  une h6t6rog6n6it6 
dans  la  compos i t i on  des pr61~vements, quel  que soit  le temps  de cristal l isat ion.  
I1 est  p r o b a b l e  que, si l ' on  s '6tai t  fix6 ~ l ' avance  la  valeur  2 et non  1.85 p o u r  le 
r a p p o r t  s i l ice/alumine,  cet te  h6t6rog6n6it6 aura i t  p r o b a b l e m e n t  6t6 t ou t  aussi  
marqu6e,  mais  nous  n ' au r ions  pu  la  met t re  en 6vidence d ' u n e  mani~re  aussi  net te  
pa r  A T D ,  ca r  l o r squ ' on  est  p roche  de  la valeur  2, la  carn6gi6ite se t r ans fo rme  
tou jours  presque to t a l emen t  en n6ph61ine entre  900 et 1000 ~ c o m m e  l ' on t  mont r6  
Berger et Yakoblev ,  a lors  que ce n 'es t  pas  du  tou t  le cas lorsque  SIO2/A120 3 est 
vois in  de 1.85. 

N o u s  avons  observ6 6galement  que l ' a l lure  et  l ' intensi t6 des pics " a "  et " b "  
ne sont  pas  sensiblement  influenc6es p a r  l ' a ppa r i t i on  ou l ' absence  de "c" .  On 
cons ta te  seulement  que la  t emp6ra tu re  du  m a x i m u m  " b "  (cr is ta l l isat ion de la  
carn6gi6ite) est p lus  61ev6e quand  le pic  " c "  est absen t  ou vois in  de 1000 ~ On 
cons ta te  d 'a i l l eurs  (Fig.  1-1 et  1-2) que les effets " a "  et " b "  sont  tr~s rapproch6s  
avec une z6olite Linde  "4  A "  qui  pr6sente un pic " c "  d ' in tensi t6  re la t ivement  

Tableau 2 

Temp6ratures en ~ des diff6rents effets thermiques observ6s par ATD entre 820 et 1000 ~ 
puis au refroidissement sur les pr616vements num6rot6s de 0 h 14 

Traitement thermique 
820 ~ 1000 ~ Refroidissemenl 

chant i l lons Poids 
n ~ (rag) O "'d" O "e"  

Om "a "  Om " b "  Om "c"  n6phC~line carn6gi6ite 
950 ~ 680--650 ~ 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 

59O 
706 

677 
9OO 
9OO 
9OO 
9OO 
9OO 
9OO 
9OO 
9OO 
9OO 
9OO 
9OO 
900 

(657) 

840 
851 
860 
857 
860 
854 
860 
856 
861 
857 
858 
857 
861 

(704) endoth. 
895 

930 
892 979 
911 (1000) 
902 992 
909 (1000) 
904 (1000) 
914 (1000) 
897 978 
913 (1000) 
886 959 
915 
911 (looo) 
926 969 

F = pic de forte intensit6; M = 
ff = pic d'intensit6 tr6s faible 

M 
f 
M 
M 
f 
f 
M 
f 
M 

f 
M 

m 

F 
f 
M 
ff 
f 

M 

M 

F 
M 
f 

pic d'intensit6 moyenne; f----- pic d'intensit6 faible; 
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mportante,  alors qu'ils sont nettement s~par6s dans le cas de nos z6olites synth6- 
tiques pour lesquelles SiO2/A12Oz est g6n6ralement inf6rieur ~t 2. Ces observations 
sont h rapprocher: 

- d 'une part de celles de Lahodny-Sarc et Dosen [2] qui ont montr6 r6cem- 
ment que l 'on diminuait artificieUement (par traitement en milieu acide) la teneur 
en aluminium d'une z6olite "4 A"  ou "13 X",  on augmentait sa stabilit6 thermi- 
que (d6placement des effets "a"  et "b "  vers les hautes temp6ratures); 

- d'autre part de celles de Berger et Yakobiev [5] qui ont  attribu6 l'augmen- 
tation de la stabilit6 thermique de la carn6gi6ite h la pr6sence d'aluminate de 
sodium en exc~s dans le r6seau cristallin de la z6olite "4 A". 

Compte tenu du r61e multiple que peut jouer l 'aluminium dans ces structures 
tridimensionnelles, on conqoit que le comportement thermique du silico-alumi- 
nate puisse &re sensiblement modifi6 en fonction des &arts de composition par 
rapport  ~ Ia composition th6orique. I1 ne faut doric pas s'&onner des diff6rences 
de comportement observ6es, attribuables dans la plupart des cas aux conditions 
exp6rimentales dans lesquelles sont r6alis6es les syntheses hydrothermales au 
laboratoire. 

En conclusion, l'6tude des courbes d 'ATD de z6olites "4 A",  au cours d'un 
traitement thermique programm6 entre 700 et 1 000 ~ permet d'observer - soit 
deux - soit trois effets exothermiques. L'apparition du troisi~me effet associ6 h 
la transformation de la carn6gi6ite en n6ph61ine, n'est pas syst6matique, et est 
6troitement li6 ~t la valeur du rapport silice/alumine. L'6tude d'une s6rie d'&han- 
tillons, pr61ev6s ~t diff6rents temps lors de la synth~se hydrothermale d'une z6olite 
dont la composition en aluminium a 6t6 intentionnellement fix6e ~t une valeur 
inf6rieure ~ la teneur th~orique (SiO~/Al~Oa = 1,85 au lieu de 2) a permis de v~ri- 
tier les hypotheses de Berger et Yakoblev sur les conditions de formation de 
n6ph61ine h haute temp6rature. La pr6sence ou l'absence de l'effet thermique cor- 
respondant, selon les 6chantillons, met en 6vidence le caract6re h6t6rog~ne des 
pr616vements et peut expliquer certaines divergences quant au nombre d'effets 
exothermiques observ&. L'enregistrement des courbes ATD au refroidissement 
apporte des renseignements compl~mentaires qui confirment parfaitement nos 
hypotheses sur l'h~t6rog~n6it6 de composition des solides mis en oeuvre. 

On pourrait penser, h la limite, que l'enregistrement des thermogrammes ATD 
permettrait de d6finir avec une assez bonne pr6cision la valeur du rapport silice/ 
alumine d'une z6olite "4 A" donn6e. 
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R~SUM~ -- Afin d'expliquer certaines divergences concernant le nombre d'effets exother- 
miques observ6s en ATD au cours de la d6composition de z6olites de type "4 A"  de diverses 
origines, les auteurs ont enregistr6 les courbes d 'ATD de 14 6chantillons pr61ev6s ~t des 
temps donn6s au cours d 'une synth6se r6alis6e dans des conditions telles que la valeur du 
rapport  molaire silice/alumine soit inf6rieure ~t la valeur 2 th6orique. Ces essais ont permis 
de m0ntrer que les courbes d 'ATD pouvaient pr6senter -- soit deux -- soit trois effets exo- 
thermiques au-del~t de 800 ~ Le troisi6me qui se manifeste, entre 900 et 1000 ~ et qui est 
associ6 h la transformation carn6gi6ite-n6ph61ine, pr6sente une fr6quence &apparit ion qui 
varie de fa9on tou t / t  fait al6atoire en fonction du temps de cristallisation. Compte tenu des 
observations de Berger et Yakoblev, sa manifestation ou son absence a pu ~tre attribu6e 
une h6t6rog6n6it6 dans la composition des pr61~vements; de faibles 6carts ~t la valeur 1,85 
choisi arbitrairement pour le rapport  silice/alumine pouvant influer de fa~on tr6s sensible 
sur la cin6tique de formation de la n6ph61ine entre 900 et 1000 ~ lors du traitement thermique. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Um gewisse Unsicherheitcn in der Zahl der bei DTA Untersuchun- 
gen yon Zeolithen vom Typ 4 A beobachteten exothermen Effekten zu kl/iren, wurden die 
entsprechenden Kurven yon 14, in bestimmten Zeitpunkten der Synthese entnommenen 
Proben aufgenommen. Bei letzteren lagen die Molverh/iltnisse von Kiesels/iure : Aluminium- 
oxyd unter dem theoretischen Wert yon 2. Es zeigten sich fiber 800 ~ zwei bzw. drei exotherme 
Effekte. Der dritte zwischen 900 und 1000 ~ begleitet durch  die Umwandlung Carnegieit- 
Nephelin, erscheint scheinbar zuf/illig als Funktion der Kristallisationszeit. Unter Beriick- 
sichtigung der Beobachtungen von Berger und Yakoblev kann die Ab- oder Anwesenheit 
dieser Erscheinung Heterogenit/iten in der Zusammensetzung der Proben zugesprochen 
werden. Geringe Abweichungen vom willkiirlich gew/ihlten 1,85 Verh/iltnis yon Kiesel- 
s/iure/Aluminiumoxyd vermSgen sehr bedeutend die Kinetik der Nephelinbildung zwischen 
900 und 1000 ~ bei thermischer Behandlung zu beeinflussen. 

Pe3ioMe - -  CHnTbI ~TA KpI~able 14 o6pa3E~OB TI4na ,,4a" 3eoJInT B Ilpouecce ci, trITe3a, npH 
KOTOpOM cooTnomeHne SiO2/AI~O 3 m,i6pano MeI-mme TeopeTrlqecroro 3Ha'teI-mH ,,~Ba". O6na- 
pymeHo OT ~ByX ~tO Tpex 3I(3OTepMI, IqeCKFIX IIHXa Mex~y 800 n 1000 ~ TpeTI4I~ 3K3OTepMnqe- 
CKrI~ rinK, nonBnHromI~ca Mex~y 900 1000 ~ COOTBeTCTByeT KapHeritT-He~e.lnlH nepexo~y. 
Ha~)~eHa tlaCToTa IIOHBIIeHIff~I, He O~HO3HaqHO ti3MeHsnoma~cH B 3aBI;ICI~IMOCTI.I OT BpeMeHH 
KpHcTaJIJIH3aI/HH B Teqem, ie cI, InTe3a. Ha OCHOBaHI, IH pe3yYn, TaTOa, oIIy6JII~IKOBaHHI, IX ]~eprepoM 
H ~KOB.rIeBblM, npHCyTCTBHe I43n, i oTCyTCTBHe TpeTbeFo 3K3OTepMIeltIeCKOFO ImKa 3aBHeI, IT OT 
reTeporermocTrI COCTaBa o6pa31Ia. ]-IpoH3BO~IbHO Bl, I6paHHOe ~;In SiO2/AleO3 cooTHomeHrle 
COCTaB.IIHeT ,,1.85" C He6oJIIomHMH OTK~IOHeHH~IMH. 

6 d. Thermal Anal. 4, 1972 


