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An apparatus for thermal analysis operating up to 500~ temperature and up to 2 GPa, 
pressure using a conventional piston-cylinder device, is described. 

A few results concerning solidsp.hases of the quaternary systems SiO2-A1203-M20-H20 
(M = Li, Na, K) studied under 2.10 Pa pressure, are discussed. 

Ce travail entre dans le cadre d'une 6tude syst6matique de syst6mes 
q u i n a i r e s  S i O 2 - A 1 2 0 3 - P 2 0 5 - M 2 0 - H 2 0  ( a v e c  M = Li, Na, K) qui peuvent se 
d6composer chacun en cinq syst6mes quaternaires et dix syst6mes ternaires. 

Plusieurs d'ontre eux ont fait l'objet d'un grand nombre de publications 
en raison de leur importance capitale taut du point de vue pratique que 
th6orique. C'est le eas, en particulier des syst6mes ternaires SiO2-AI203- 
M 2 0  qui a des applications en c6ramique, en cimenterie, en verrerie et en 
g6ologie. La plupart des r6sultats bibliographiques sent rassembl6s dans des 
recueils de diagrammes d'oxydes et de c6ramiques [1-5]. 

Pour notre part, nous avons pens6 que les syst~mes quinaires, faisant in- 
tervenir l'eau comme constituant, pouvaient apporter,des renseignements 
utiles dam la preparatmn des z6olithes ~ base de silicates et de phosphosili- 
cates d'aluminium, mSme si celles-ci se pr6sentent tr6s souvent coming des 
phases m6tastables ~ l'int6rieur du diagramme d'6quilibre. Les z6olithes 
sent en effet pr6par6es par synth6se hydrothermale [6] ~ partir de diff6rents 
constituants susceptibles de se solubiliser en solution acide ou basique et de 
g6n6rer des ions silicate et aluminium n6cessaires ~ l'6difieation du 
squelette de la z6olithe; ce sent, par exemple, des gels de silice et d'alumine, 
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de la kaolinite, des aluminates etc... Leurs applications sent bien connues 
dans l'industrie p6trochimique comme catalyseurs et tamis mol6culaires et 
leurs synth6ses sent presque toujours prot6g6es par des brevets. 

Nous averts abord6 ce travail en nous limitant tout d 'abord ~ l'6tude de 
coupes isopl6thiques /t l'int6rieur des syst6mes quaternaires SiO2-A1203- 
M20-H20 qui correspondent aux domaines de pr6paration des z601ithes 
aluminosilicates de formule g6n6rale: 

Mx~ + (A102)x (SiO2)y, mH20 

oil ne s t  la valence du cation 6changeable. 
Nous avons pour cela utilis6 une m6thode de synth6se sous pression et 

sans phase gazeuse associ6e h des mesures de radiocristanographie. I1 est 
bien connu, en effet, que la pression favorisc Its r6actions solide-solide; on 
peut done ainsi esp6rer mettre en 6vidence les diff6rentes phases solides in- 
tervenant dans les coupes 6tudi6es. 

M~thodes exp~rimentales 

*Appareillage 

12appareil utilis6 au tours de cette 6tude est un dispositif g6n6rateur de 
pression de type piston-cylindre. II a 6t6 mis au point au laboratoire. Une 
vue partielle est repr6sent6e figure 1. II permet aussi bien d'effectuer des 
synth6ses sous pression (volume de l'6chantiUon 3 cm 3) que des mesures 
d'analyse thermique directe dans une gamme allant de 0 ~ 2 GPa et un 
domaine allant de la temp6rature ambiante jusqu'h 500 ~ I1 comporte trois 
parties essentielles: 

G~nirateur haute pression: il se compose d'un v6rin pneumatique CPOAC 
de 500 mm de diam6tre, mont6 sur un bfiti m6tallique. I1 est aliment6 avec 
de l'air comprim6 par rinterm6diaire d'un compresseur sous tree pression 
au plus 6gale ~t 106 Ra. Un circuit pneumatique et des boutons de commande 
permettent la mont6e et la descente du piston. 

U6chantillon est comprim6 entre un mandrin (A), fix6 au plateau 
sup6rieur (B) et un mandrin (C) li6 au plateau inf6rieur (D), mobile et 
solidaire du piston de verin. Le mouvement est guid6 par quatre grosses 
colonnes m6taUiques mont6es sur le bfiti du v6rin et qui ne sent pas 
repr6sent6es sur la figure. 

Thermal Anal., 3~ lOgO 



SAIDI, COFFY: MISE AU POINT D'UN DISPOSITIF 2637 

I 

Fig. I Appareil d'analyse thermique sous pression 

Enceintes de mesure: elles se composent de trois parties. Un piston (a),  
amovible par l'interm6diaire d'une bague de serrage (b), est fix6 au 
mandrin sup6rieur. Le cylindre (c) contient l'6chantillon en son centre. Un 
doigt de gant permet de placer la soudure du thermocouple au sein de 
l'6chantillon. Une chemise massive (d)  solidarise le cylindre au mandrin 
inf6rieur par l'interm6diaire d'une bague de serrage (e). 

En jouant sur le diam6tre du piston et sur r6paisseur du cylindre, il est 
possible alors de construire plusieurs enceintes permettant de travailler 
sous de moyennes pressions (_< 1 GPa) ou de plus fortes pressions (<2 GPa). 

E6chantillon lui-mSme est plac6 dans une capsule ~ fond plat en PTFE, 
en aluminium, ou en argent. Celle-ci est renvers6e ~ l'int6rieur du cylindre, 
ce qui assure l'6tanch6it6 et permet l'application de la surface libre du 
produit sur le fond du cylindre. 

Quatre colonnes m6talliques (f), mont6es dans des cylindres de guidage 
billes permettent de maintenir la parfaite verticalit6 du piston lors de la 

compression. Un syst6me de but6e sup6rieure 6rite l'6crasemcnt total de la 
capsule. 

Rdgulation thermique: un four cylindrique commercial vient se placer 
autour de l 'enceinte de mesure. La mont6e en temp6rature est command6e 
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par un thermocouple chromel-alumel reli6 it un syst~me de r6gulation 
~lectronique. 

Etalonnage: pour tenir compte des forces de friction qui interviennent au 
cours des compressions, nous avons 6tabli des courbes d'6talonnage ex- 
primant la pression r6sultante sur l'6chantillon en fonction de la pression 
impos6e au v6rin. Pour cela, nous avons utilis6 la fusion des m6taux: In, Sn 
et Bi [7-9]. 

Mesures 

Les compos6s utilis6s au tours de cette 6tude sont les produits commer- 
ciaux MERCK chimiquement purs. 

Les 6chantillons sont pr6par6s en boite it gants par pes6e des con- 
stituants et, dans le cas de cette 6tude, ils sont plac6s darts des capsules de 
PTFE. Ils sont ensuite comprim6s sous 2.10 s Pa, chauf~s jusqu'it 250 ~ et 
maintenus plusieurs heures it cette temp6rature. Apr6s refroidissement, ils 
sont analys6s par radiocristallographie. 

Pdsultats et discussion 

Le syst6me A1203-SiO2-M20-H20 comprend les points repr6sentatifs 
des nombreuses phases que sont les compos6s min6raux naturels comme les 
argiles, les feldspaths etc., ainsi que des z6olithes [6]. On peut repr6senter 
les isothermes-isobares dans un t6tra6dre r6gulier dour chaque sommet cor- 
respond it un constituant put (Fig. 2). A l'int6rieur de ce syst6me nous avons 
effectu6 des coupes K-MOH. K repr6sente la kaolinite (ou kaolin) de for- 
mule A1203-2SiO2-2H20 qui est une argile naturelle, h, /c et m sont les 
projections de H20, K et MOH sur la face A1203-SiO2-M20. Les r6sultats 
seront pr6sent6s pour les diff6rents syst6mes dans l 'ordre KOH, NaOH et 
LiOH correspondant it tree r6activit6 d6croissante. 

Coupe kaolin-KOH 

12exploitation des diagrammes de diffraction X par recherche automa- 
tis6e sur banques de donn6es montre qu'il ne se forme qu'une seule phase 
solide: KA1SiO4 [10] (kaliophilite) et correspondant it la r6action: 

A1203, 2SIO2, 2H20 + K20, H20 -~ 2KA1SiO4 + 3H20 
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Fig. 2 Syst~mes quatcrnaires SiO2-AI203-M20-H20 

Celle-ci apparatt pour des compositions faibles en KOH et le kaolin 
disparait compl~tement pour des m61anges dont la composition est 
sup6rieure a 30% en masse de KOH, ce qui est en conformit6 avec la 
stoechiom6trie de la r6action (Fig. 3). Au-dela, la phase solide est en 
6quilibre avec une solution de KOH dans l'eau. 

Les quantit6s relatives des produits de la r6action sont estim6es a partir 
de l'intensit6 des pics principaux des diagrammes de diffraction X. 

La projection des r6sultats sur le plan S i O 2 - K 2 0 - H 2 0  est donn6e Fig. 4, 
darts laqueUe s repr6sente KA1SiO4. 
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Fig. 3 Coupe kaolin-KOH. R6sultats ex~rimentaux 
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Fig. 4 Projection de la coupe kaolin-KOH sur le plan SiO2-K20-H20 

Coupe kaolin-NaOH 

Le long de cette coupe, trois compos6s se manifestent que l'on peut 
6crire en se rapportant & une mole d'A1203  (Fig. 5): 

A: 1.08 Na20, A1203, 1.68 SiO2, 1.81H20 

B: 1.16 Na20, A1203, 1.16 SiO2, H20 

C: 1.33 Na20, A1203, 2 SiO2, x H20 

(11) 

(12) 

(13) 
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Fig. 5 Coupe kaolin-NaOH. Rc~sultats ext~rimentaux 
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Pour tenir compte de la r6gle des phases qui impose au maximum quatre 
phases en 6quilibre dans un quaternaire (~ P e t  T constants), on doit sup- 
poser que le syst6me est hors d'6quilibre pour certains m61anges, ce qui 
conduit ~ la projection pr6sent6e Fig. 6, dans laquelle les compos6s ap- 
paraissent selon une teneur croissante en sodium. 

Si02 H20 

Z 
NaOH 

/ / *  No20 

Fig. 6 Projection de la coupe kaolin-NaOH sur 1r plan SiO2-Na20-H20 
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Fig. 7 Coupe kaolin-LiOH. R6sultats exp~rimentaux 

Coupe kao l in -L iOH 

Ehydroxyde de lithium r6agit assez mal avec le kaolin et il est d61icat de 
donner une interpr6tation globalc des r6sultats exp6rimentaux (Fig. 7). L0 
seul compos6 qui se manffvste est le silicate double hydrat6, LiAISiO4, 
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2 H 2 0  [14]. Sa s toechiom6tr ie  co r r e spond  ~t un r a p p o r t  Si/AI = 1 c o m m e  le 

kaolin.  Cependan t ,  l ' indexat ion des  d i a g r a m m e s  de di f f ract ion X m o n t r e n t  

tous la fo rmat ion  de silice sous fo rme  quar tz  en quanti t6 non  n6gligeable.  

On  a affaire  ~t nouveau  ~ un syst~me hors  d '6qui l ibre  darts lequel  il y a 

des t ruc t ion  par t ie l le  de la s t ruc ture  du kaolin avee fo rmat ion  de quar tz  et 

d ' a lumine  a m o r p h e  et l 'hydroxyde  res tan t  r6agit  avec l ' e au  p o u r  f o rmer  le 

m o n o h y d r a t e  L i O H ,  H 2 0 .  U n e  r ep r6sen ta t ion  des r6sultats  sera i t  alors tr~s 

voisine de eelle de la coupe  K - K O H  en r emp laean t  K O H  par  L i O H ,  H 2 0 .  

C o n c l u s i o n  

Ce travail  nous a permis ,  grace ~t un disposi t i f  de synth~se sous p ress ion  

mis au point  au labora to i re ,  de  p r6pa re r  des phases  de  sil icates doubles  

d ' a lumin ium et d 'alcal ins.  En  part icul ier ,  une phase  type z6oli the a pu ~tre 

raise en 6vidence. 

D ' a u t r e s  mesures  uti l isant des press ions  plus 61ev6es sont ae tue l l ement  

en cours  de r6alisation. 
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Zusammenfassung ~ Es wird eine Apparatur ftir die Thermoanalyse bis 500~ und bis 
zum Druck yon 2 GPa beschrieben. Dabei wird ein herk6mmliches Kolben-Zylinder-Gerit 
verwendet. Einige Ergebnisse beziiglich der Festphasen des quaterniiren Systemes SiO2- 
AI203-M20-H20 (M = Li, Na, K) bei einem Druck yon 2-10 s Pa wurden beschrieben. 
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