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EVOLUTION THERMIQUE DES ZEOLITES SYNTHETIQUES
DE TYPE “4 A”

INFLUENCE DES HETEROGENEITES DE COMPOSITION
SUR LA MANIFESTATION DES EFFETS EXOTHERMIQUES
ENTRE 800 ET 1000° C
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The DTA curves of fourteen samples of “4 A” zeolites, taken at various times
during a synthesis where the ratio SiO,/Al,O; 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 random 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 attributed to the heterogeneity of the sample
compositions. Small deviations around the value ““1.85”, arbitrarily chosen for the
ratio SiO,/ALO,, have large effects on the kinetics of nepheline formation betwen
900 and 1000°,

Les avis sont assez souvent partagés en ce qui concerne le nombre et I'interpré-
tation des effets thermiques associés & la décomposition des zéolites de type “4 A”
au-deld de 800°. Certains auteurs trouvent seulement deux pics exothermiques,
par analyse thermique différentielle, entre 800 et 1000° [1, 2], alors que d’autres
en détectent trois selon le temps de cristallisation [3] ou I'origine de la zéolite
[4].

Nous donnons a titre d’exemple le nombre et la position en température de
ces effets, tirés de la bibliographie et d’observations personnelles (Tableau 1).
Lahodny-Sarc et Dosen [2] attribuent les deux effets observés a 830° et 860°
respectivement 2 la formation de carnégiéite et a la transformation de cette phase
en néphéline. En fait, une observation attentive de leur courbe d’ATD permet
de constater qu’il existe un troisi¢me pic, de faible intensité, vers 960°. Les études
radiocristallographiques de Berger et Yakoblev [5] ont permis d’associer le pre-
mier pic “a” a la formation de carnégiéite amorphe, et le second “b” & la cris-
tallisation de cette phase qui présente alors au refroidissement un pic exothermique
vers 670°, température & laquelle se manifeste la transformation f—a (du second
ordre) de cette phase dont la structure est trés voisine de celle de la cristobalite
{6, 7]. Bien qu’ils n’aient pas étudié I'effet exothermique correspondant, Berger
et Yakoblev ont montré également par radiocristallographie, que la cinétique
de formation de la néphéline entre 900 et 1000° était fonction de la valeur du
rapport silice/alumine de la zéolite de départ. La composition théorique de la
zéolite ““4 A correspond a la formule suivante:
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74 MURAT: EVOLUTION THERMIQUE
Na,0, ALO;, 28i0,, xH,O  [ou Na,(AlO,);, (Si0),, YH,01

Le rapport silicefalumine vaut donc 2.

Dans ce cas, selon Berger et Yakoblev [5], la carnégiéite se transforme
totalement en néphéline entre 900 et 1000°. Par contre, si Si0,/ALO; vaut 1,9,
la transformation n’est que partielle, et devient pratiquement inexistante quand
Si0,/ALO; vaut 1.8,

o
1000°

Endo -
~n

Temperature °C

Fig. 1. Courbes d’ATD entre 800 et 1000° (portion 1) et au refroidissement (portion II)

de six zéolites ““4 A” d’origine différente. 1 et 2: Linde “4 A”; 3: synthése n° 2 au labora-

toire; 4: synthése n° 4 au laboratoire; 5: synthése n° 4 au laboratoire; 6: synthése n® 5 au

laboratoire. La technique ATD a été décrite antérieurement [4]. Vitesse de chauffage: 300°/h
(voir Tableau 1)
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Nous attribuons le troisicme effet (“c”) que nous observons assez souvent
sur des z€olites préparées au laboratoire, a la formation de néphéline. D’ailleurs
des études par dilatométrie [8] ou par ATD [4] confirment tout & fait cette hypo-
thése. En fait, les zéolites synthétiques que nous avons étudiées, sont telles que le
rapport initial silice/alumine a été fixé & 1.85 + 0.05 pour calculer les masses de
réactifs 3 mettre en présence [9]. On se trouve & la limite entre les valeurs 1.8 et
1.9 pour lesquelles la formation de néphéline 3 haute température peut étre,
soit totalement inexistante, soit seulement partielle. Ceci conduit donc, d’une
synthése a I’autre, a observer trés nettement, soit un effet “c” entre 900 et 1000°,
soit seulement un début de pic entre 950 et 1 000°, soit aucun pic du tout (Figs 1-3,
1-4, 1-6). Dans ce dernier cas, on retrouve au refroidissement le pic “e” caracté-
ristique de la carnégiéite alors que dans le premier on observe I’apparition du pic
“d” vers 950°, que nous attribuons a une transformation allotropique de la néphé-
line (phénoméne qui se manifeste également par une discontinuité en dilatomé-
trie [8]).

La présence de réactifs résiduels au sein de la zéolite influe également sur la
cinétique de formation de la néphéline: I’aluminate de sodium stabilise la struc-
ture de la carnégiéite [5], alors que la soude accélére sa transformation [10].

On peut donc comprendre aisément pourquoi selon les auteurs, les courbes
d’ATD entre 800 et 1000° peuvent différer trés sensiblement. Nous irons méme
plus loin en supposant que, pour une synthése réalisée dans des conditions données,
on peut rencontrer des échantillons dont le comportement thermique peut &tre
trés différent. Nous 'avions déja observé dans le cas de la synth:se n® 4 (Figs
1-4 et 1-5). Nous I'avons mis plus clairement en évidence de la fagon suivante:

Nous avons enregistré les courbes ’ATD d’une série de 14 échantillons pré-
levés a différents temps de réaction, lors d’une synthése réalisée par Thomas [9]
pour laquelle le rapport SiO,/ALO; était fixé préalablement a la valeur 1.85. La
synthése hydrothermale a été réalisée dans un réacteur en verre Pyrex de six litres,
a 4 tubulures, muni d’un agitateur, d>un réfrigérant, et d’un thermométre.

Le mélange réactionnel donnant le gel est préparé par action de 530 g de méta-
silicate de sodium NaySiO, - 5H,0 sur 361 g d’aluminate de sodium NaAlO,, 24 g
de soude NaOH, et 3.4 litres d’eau.

Les prélevements, numérotés de 0 a 14, sont les suivants:
n° 0: gel obtenu apres agitation 2 froid du mélange réactionnel
n° 1: prélévement 24 minutes aprés le début du chaunffage et 19 minutes avant

I’ébullition (@ = 65°)
n® 2: prélévement en début d’ébullition au temps t = 0 et 2 @ = 101.5°
Le numérotage est ensuite le suivant, en fonction du temps:

n°® | t I n° l t | n° I t

3 20 mn 6 1 h 03 mn 9 2h

4 31 mn 7 1 h 20 mn 10 2 h 30 mn
5 47 mn 8 1h35mn; 11 2 h 58 mn
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Les trois derniers échantillons sont prélevés dans les conditions suivantes:

n® 12: aprés 3 heures d’ébullition et 16 heures de repos dans le réacteur,
n° 13 et n° 14: aprés 3 heures d’ébullition et 16 heures de repos dans le réacteur,
puis respectivement 1 h 05 mn et 6 h aprés une nouvelle ébulli-

tion.

Les courbes relatives aux quatre premiers prélevements (Fig. 2) permettent d’ob-
server des différences importantes quant aux changements de phases a4 haute
température. Le comportement normal d’une zéolite “4 A” (massif endothermi-
que de déshydratation entre 100 et 450°, et effets exothermiques & température
supérieure a 800°) est cependant vite retrouvé en fonction du temps de cristalli-

8480 900° |

= Exo

AT

Endo -—m

Température ,°C

Fig. 2. Courbes ’ATD des prélévements n° 0, 1, 2 et 3. Portion I: 25 < © < 1000°; Por-
tion II: refroidissement

sation (environ 20 minutes). On a constaté parallélement que la morphologie
cristalline stable, observée en microscopie électronique (cristaux cubiques d’en-
viron 143 microns) est également obtenue pour un temps de cristallisation identique.
On pourrait s’étonner a priori de I'absence du pic “c” avec I’échantillon n° 2,
et relier son apparition dans le cas du prélévement n° 3 & 'augmentation du temps
de cristallisation, comme 1'ont fait Bournikov et Petrovix [3]. Mais I’étude des
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enregistrements relatifs aux autres prélévements (n° 4 2 14) montre trés nettement
(Fig. 3) que I'effet “c” n’apparait pas de maniére systématique et que la fréquence
de son apparition varie de fagon tout a fait aléatoire avec le temps de cristalli-

sation.

=—Exo

Endo —~a——

Temperature ,°C

Fig. 3. Courbes d’ATD des échantillons numérotés de 3 & 14. Portion I: 800°;< O < 1000°
Portion II: refroidissement

Quand Peffet “c” est absent, on retrouve le pic “e”, caractéristique de la trans-
formation «-f de la carnégiéite au refroidissement. Quand il est présent, “e”
n’apparait plus; mais on retrouve Ueffet ““d” que nous avons attribué a la néphéline.
Quand DP’intensité de “c” est faible, les pics “d” et “e” se manifestent simultané-
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ment au refroidissement, donc la transformation de la carnégiéite en néphéline
est incompléte.

On ne peut expliquer ces observations qu’en supposant le caractére hétérogéne
de 1a formation de la zéolite dans le réacteur, ce qui se traduit par une hétérogénéité
dans la composition des prélevements, quel que soit le temps de cristallisation.
11 est probable que, si I’'on s’était fixé & I'avance la valeur 2 et non 1.85 pour le
rapport silice/alumine, cette hétérogénéité aurait probablement été tout aussi
marquée, mais nous n’aurions pu la mettre en évidence d’'une maniére aussi nette
par ATD, car lorsqu’on est proche de la valeur 2, la carnégiéite se transforme
toujours presque totalement en néphéline entre 900 et 1000°, comme ["'ont montré
Berger et Yakoblev, alors que ce n’est pas du tout le cas lorsque SiO,/Al,QO; est
voisin de 1.85.

Nous avons observé également que I'allure et intensité des pics “a” et “b”
ne sont pas sensiblement influencées par P’apparition ou I’absence de “c”. On
constate seulement que la température du maximum “b” (cristallisation de la
carnégiéite) est plus élevée quand le pic “c” est absent ou voisin de 1000°. On
constate d’ailleurs (Fig. 1-1 et 1-2) que les effets “a” et “b™ sont trés rapprochés
avec une zéolite Linde “4 A” qui présente un pic “c” d’intensité relativement

Tableau 2

Températures en °C, des différents effets thermiques observés par ATD entre 820 et 1000°,
puis au refroidissement sur les prélévements numérotés de 0 3 14

. Tra“;g:)exf ;gg;n;“él“e Refroidissement
Echantillons Poids
n° (mg) O «“d” @ e
Om “a” O “b” Om ‘¢’ néphéline carnégiéite
950 °C 680—650 °C
0 590 — —
1 706 (657) (704) endoth. — —
895
2 677 840 930 — — F
3 300 851 892 979 M f
4 900 860 911 (1000) f M
5 900 857 902 992 M ff
6 900 860 909 (1000) M f
7 900 854 904 (1000) f —
8 900 860 914 (1000) f M
9 900 856 897 978 M —
10 900 861 913 (1000) f M
11 900 857 886 959 M —
12 900 858 915 — — F
13 300 857 . 911 (1000) f M
14 900 861 926 969 M f

F = pic de forte intensité; M = pic d’intensité moyenne; f = pic d’intensité faible;
ff = pic d’intensité trés faible
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mportante, alors qu’ils sont nettement séparés dans le cas de nos zéolites synthé-
tiques pour lesquelles Si0,/AL Q4 est généralement inférieur 4 2. Ces observations
sont & rapprocher:

— d’une part de celles de Lahodny-Sarc et Dosen [2] qui ont montré récem-
ment que ’on diminuait artificiellement (par traitement en milieu acide) la teneur
en aluminium d’une zéolite “4 A” ou “13 X”, on augmentait sa stabilité thermi-
que (déplacement des effets “a” et “b” vers les hautes températures);

— d’autre part de celles de Berger et Yakoblev [5] qui ont attribué¢ Paugmen-
tation de la stabilité thermique de la carnégiéite & la présence d’aluminate de
sodium en excés dans le réseau cristallin de la zéolite ““4 A™.

Compte tenu du réle multiple que peut jouer I'aluminium dans ces structures
tridimensionnelles, on congoit que le comportement thermique du silico-alumi-
nate puisse étre sensiblement modifié en fonction des écarts de composition par
rapport & ia composition théorique. Il ne faut donc pas s’étonner des différences
de comportement observées, attribuables dans la plupart des cas aux conditions
expérimentales dans lesquelles sont réalisées les synthéses hydrothermales au
laboratoire.

En conclusion, 1’étude des courbes d’ATD de zéolites ““4 A”, au cours d’un
traitement thermique programmé entre 700 et 1 000°, permet d’observer — soit
deux — soit trois effets exothermiques. I apparition du troisiéme effet associé 4
la transformation de la carnégiéite en néphéline, n’est pas systématique, et est
étroitement 1ié 3 la valeur du rapport silice/alumine. L’étude d’une série d’échan-
tillons, prélevés & différents temps lors de la synthése hydrothermale d’une zéolite
dont la composition en aluminium a été intentionnellement fixée 4 une valeur
inférieure 4 la teneur théorique (SiO,/ALO; = 1,85 au lieu de 2) a permis de véri-
fier les hypothéses de Berger et Yakoblev sur les conditions de formation de
néphéline & haute température. La présence ou I'absence de I'effet thermique cor-
respondant, selon les échantillons, met en évidence le caractére hétérogéne des
prélévements et peut expliquer certaines divergences quant au nombre d’effets
exothermiques observés. Lenregistrement des courbes ATD au refroidissement
apporte des renseignements complémentaires qui confirment parfaitement nos
hypothéses sur I'hétérogénéité de composition des solides mis en ceuvre.

On pourrait penser, 4 la limite, que I'enregistrement des thermogrammes ATD
permettrait de définir avec une assez bonne précision la valeur du rapport silice/
alumine d’une zéolite ““4 A” donnée.
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RiésumME — Afin d’expliquer certaines divergences concernant le nombre d’effets exother-
miques observés en ATD au cours de la décomposition de zéolités de type “4 A de diverses
origines, les auteurs ont enregistré les courbes d’ATD de 14 échantillons prélevés a des
temps donnés au cours d’une synthése réalisée dans des conditions telles que la valeur du
rapport molaire silice/alumine soit inférieure a la valeur 2 théorique. Ces essais ont permis
de montrer que les courbes d’ATD pouvaient présenter — soit deux — soit trois effets exo-
thermiques au-dela de 800°. Le troisiéme qui se manifeste, entre 900 et 1000°, et qui est
associé a la transformation carnégiéite-néphéline, présente une fréquence d’apparition qui
varie de fagon tout a fait aléatoire en fonction du temps de cristallisation. Compte tenu des
observations de Berger et Yakoblev, sa manifestation ou son absence a pu é&tre attribuée a
une hétérogénéité dans la composition des prélévements; de faibles écarts 3 la valeur 1,85
choisi arbitrairement pour le rapport silice/alumine pouvant influer de fagon trés sensible
sur la cinétique de formation de la néphéline entre 900 et 1000° lors du traitement thermique.

ZUSAMMENFASSUNG — Um gewisse Unsicherheiten in der Zahl der bei DTA Untersuchun-
gen von Zeolithen vom Typ 4 A beobachteten exothermen Effekten zu kldren, wurden die
entsprechenden Kurven von 14, in bestimmten Zeitpunkten der Synthese entnommenern
Proben aufgenommen. Bei letzteren lagen die Molverhéltnisse von Kieselsdure : Aluminium-
oxyd unter dem theoretischen Wert von 2. Es zeigten sich iiber 800° zwei bzw. drei exotherme
Effekte. Der dritte zwischen 900 und 1000°, begleitet durch die Umwandlung Carnegieit-
Nephelin, erscheint scheinbar zufillig als Funktion der Kristallisationszeit. Unter Beriick-
sichtigung der Beobachtungen von Berger und Yakoblev kann die Ab- oder Anwesenheit
dieser Erscheinung Heterogenititen in der Zusammensetzung der Proben zugesprochen
werden. Geringe Abweichungen vom willkiirlich gewéhlten 1,85 Verhdltnis von Kiesel-
sdure/Aluminiumoxyd vermdgen sehr bedeutend die Kinetik der Nephelinbildung zwischen
900 und 1000° bei thermischer Behandlung zu beeinflussen.

Pesrome — Custer [ITA xpussie 14 oOpasunos Ttuna ,,4a” 3e0/aT B mpoLECCce CHHTE3A, IPH
xoTopoM cootroteHue Si0,/Al,O, BpIOpano MeHBINE TEOPETHIECKOTO 3HAYCHUS ,,q8a°°, OOHa~
PYKEHO OT JBYX IO TPEX 3K30Tepmuyeckux nuka mexxy 800 m 1000 °C. Tperuit aK30TCpMHYE-
ckuit muk, noseisomuiics Mexay 900—1000 °C, cooTBeTcTBYeT KapHEerHT-HedeHH Iepexoay.
Haiinena yacTora HOSIBIIEHAS, HE OMHO3HAYHO M3MEHSIOANCA B 3aBHCHMOCTH OT BPEMEHM
KPHCTAIIM3Auy B TeYeHHe CUATEe3a. Ha ocHOBaHWM pe3yIbTaToB, OIMyOIMKOBAHHEIX beprepom
¥ SIXOBIICBEIM, IPHCYTCTBHE MIH OTCYTCTBHE TPETBETO 3K30TEPMHUYECKOTO IIMKA 33BHCHT OT
TeTepOreHHOCTH cocTaBa oOpasna. Ilpom3sombHO BhIGpaHHOE s Si0y/Al,O, cooTHOmMEHHE
cocTasisiey ,,1.85” ¢ HeGONMPIIMMY OTKIIOHEHHAMH.
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