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

A few results concerning solid 8phases 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 étude systématique de systémes
quinaires Si02-Al203-P205-M20-H20 (avec M = Li, Na, K) qui peuvent se
décomposer chacun en cinq systémes quaternaires et dix systémes ternaires.

Plusieurs d’entre eux ont fait 'objet d’un grand nombre de publications
en raison de leur importance capitale tant du point de vue pratique que
théorique. C’est le cas, en particulier des syst¢mes ternaires SiO2-Al203-
M:20 qui a des applications en céramique, en cimenterie, en verrerie et en
géologie. La plupart des résultats bibliographiques sont rassemblés dans des
recueils de diagrammes d’oxydes et de céramiques [1-5].

Pour notre part, nous avons pensé que les systémes quinaires, faisant in-
tervenir Peau comme constituant, pouvaient apporter des renseignements
utiles dans la préparation des zéolithes a base de silicates et de phosphosili-
cates d’aluminium, méme si celles-ci se présentent trés souvent comme des
phases métastables 4 Pintérieur du diagramme d’équilibre. Les zéolithes
sont en effet préparées par synthése hydrothermale [6] & partir de différents
constituants susceptibles de se solubiliser en solution acide ou basique et de
générer des ions silicate et aluminium nécessaires a I’édification du
squelette de la zéolithe; ce sont, par exemple, des gels de silice et d’alumine,
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de la kaolinite, des aluminates etc... Leurs applications sont bien connues
dans Pindustrie pétrochimique comme catalyseurs et tamis moléculaires et
leurs synthéses sont presque toujours protégées par des brevets.

Nous avons abordé ce travail en nous limitant tout d’abord & I’étude de
coupes isopléthiques a Pintérieur des systémes quaternaires Si02-Al20O3-
M20-H20 qui correspondent aux domaines de préparation des zéolithes
aluminosilicates de formule générale:

M&a (AlO2)x (SiO2)y, mH20

oil n est la valence du cation échangeable.

Nous avons pour cela utilisé une méthode de synthése sous pression et
sans phase gazeuse associ€ée a des mesures de radiocristallographie. Il est
bien connu, en effet, que la pression favorise les réactions solide-solide; on
peut donc ainsi espérer mettre en évidence les différentes phases solides in-
tervenant dans les coupes étudiées.

Méthodes expérimentales

*Appareillage

Lappareil utilisé au cours de cette étude est un dispositif générateur de
pression de type piston-cylindre. Il a été mis au point au laboratoire. Une
vue partielle est représentée figure 1. Il permet aussi bien d’effectuer des
synthéses sous pression (volume de I’échantillon 3 cm3) que des mesures
d’analyse thermique directe dans une gamme allant de 0 4 2 GPa et un
domaine allant de la température ambiante jusqu’a 500°. Il comporte trois
parties essentielles:

Générateur haute pression: il se compose d’un vérin pneumatique CPOAC
de 500 mm de diamétre, monté sur un biti métallique. Il est alimenté avec
de Pair comprimé par P'intermédiaire d’un compresseur sous une pression
au plus égale a 10° Pa. Un circuit pneumatique et des boutons de commande
permettent la montée et 1a descente du piston.

Léchantillon est comprimé entre un mandrin (4), fixé au plateau
supérieur (B) et un mandrin (C) lié au plateau inférieur (D), mobile et
solidaire du piston de verin. Le mouvement est guidé par quatre grosses
colonnes métalliques montées sur le bati du vérin et qui ne sont pas
représentées sur la figure.
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1

Fig. 1 Appareil d’analyse thermique sous pression

Enceintes de mesure: elles se composent de trois parties. Un piston (@),
amovible par lintermédiaire d’une bague de serrage (b ), est fixé au
mandrin supérieur. Le cylindre (¢ ) contient I'échantillon en son centre. Un
doigt de gant permet de placer la soudure du thermocouple au sein de
Péchantillon. Une chemise massive (d ) solidarise le cylindre au mandrin
inférieur par I'intermédiaire d’une bague de serrage (e ).

En jouant sur le diameétre du piston et sur I’épaisseur du cylindre, il est
possible alors de consiruire plusieurs enceintes permettant de travailler
sous de moyennes pressions (<1 GPa) ou de plus fortes pressions (<2 GPa).

Léchantillon lui-méme est placé dans une capsule 2 fond plat en PTFE,
en aluminium, ou en argent. Celle-ci est renversée a I'intérieur du cylindre,
ce qui assure I’étanchéité et permet 'application de la surface libre du
produit sur le fond du cylindre.

Quatre colonnes métalliques (f ), montées dans des cylindres de guidage
a billes permettent de maintenir la parfaite verticalité du piston lors de la
compression. Un systéme de butée supérieure évite I’écrasement total de la
capsule.

Régulation thermique: un four cylindrique commercial vient se placer
autour de I’enceinte de mesure. La montée en température est commandée
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par un thermocouple chromel-alumel reli€ & un syst¢éme de régulation
électronique.

Etalonnage: pour tenir compte des forces de friction qui interviennent au
cours des compressions, nous avons établi des courbes d’étalonnage ex-
primant la pression résultante sur I’échantillon en fonction de la pression
imposée au vérin. Pour cela, nous avons utilisé la fusion des métaux: In, Sn
et Bi [7-9].

Mesures

Les composés utilisés au cours de cette étude sont les produits commer-
ciaux MERCK chimiquement purs.

Les échantillons sont préparés en boite 4 gants par pesée des con-
stituants et, dans le cas de cette étude, ils sont placés dans des capsules de
PTFE. Ils sont ensuite comprimés sous 2-10% Pa, chaufgs jusqu’a 250° et
maintenus plusieurs heures a cette température. Aprés refroidissement, ils
sont analysés par radiocristallographie.

Résultats et discussion

Le systtme Al2O3-Si02-M20-H20 comprend les points représentatifs
des nombreuses phases que sont les composés minéraux naturels comme les
argiles, les feldspaths etc., ainsi que des zéolithes [6]. On peut représenter
les isothermes-isobares dans un tétragdre régulier dont chague sommet cor-
respond 2 un constituant pur (Fig. 2). A Pintérieur de ce systéme nous avons
effectué des coupes K-MOH. K représente la kaolinite (ou kaolin) de for-
mule Al203-28i02-2H20 qui est une argile naturelle. h, k et m sont les
projections de H20, K et MOH sur la face Al303-Si02-M20. Les résultats
seront présentés pour les différents systtmes dans Pordre KOH, NaOH et
LiOH correspondant a une réactivité décroissante.

Coupe kaolin-KOH

Lexploitation des diagrammes de diffraction X par recherche automa-
tisée sur banques de données montre qu’il ne se forme qu’une seule phase
solide: KA1SiO4 [10] (kaliophilite) et correspondant a la réaction:

Al20s3, 28102, 2H20 + K20, H20 - 2KAISiO4 + 3H20
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Fig. 2 Systémes quaternaires SiO2-Al203-M20-H20

Celle-ci apparait pour des compositions faibles en KOH et le kaolin
disparait complétement pour des mélanges dont la composition est
supérieure 2 30% en masse de KOH, ce qui est en conformité avec la
stoechiométrie de la réaction (Fig. 3). Au-deld, la phase solide est en
équilibre avec une solution de KOH dans I’eau.

Les quantités relatives des produits de la réaction sont estimées a partir
de l'intensité des pics principaux des diagrammes de diffraction X.

La projection des résultats sur le plan 8i02-K20-H20 est donnée Fig. 4,
dans laquelle s représente KAISiO4.
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Fig. 3 Coupe kaolin-KOH. Résultats expérimentaux
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Fig. 4 Projection de la coupe kaolin-KOH sur le plan Si02-K20-H20

Coupe kaolin-NaOH

Le long de cette coupe, trois composés se manifestent que I’on peut
écrire en se rapportant 4 une mole d’Al,0O3 (Fig. 5):

A: 1.08 Na20, Al203, 1.68 8i02, 1.81 H,0 (11)
B: 1.16 Na20, Al203, 1.16 SiO2, H20 (12)
C: 1.33 Naz0, Al203, 2 Si02, x H20 (13)
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Fig. 5 Coupe kaolin-NaOH. Résultats expérimentaux
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Pour tenir compte de la régle des phases qui impose au maximum quatre
phases en équilibre dans un quaternaire (3 P et T constants), on doit sup-
poser que le systéme est hors d’équilibre pour certains mélanges, ce qui

conduit & la projection présentée Fig. 6, dans laquelle les composés ap-
paraissent sclon une teneur croissante en sodium.

Si0,

Fig. 6 Projection de la coupe kaolin-NaOH sur le plan SiO2-Na20-H20
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Fig. 7 Coupe kaolin-LiOH. Résultats expérimentaux

Coupe kaolin-LiOH

Lhydroxyde de lithium réagit assez mal avec le kaolin et il est délicat de
donner une interprétation globale des résultats expérimentaux (Fig. 7). Le
seul composé qui se manifeste est le silicate double hydraté, LiAlSiOq4,
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2H70 [14]. Sa stoechiométrie correspond a un rapport Si/Al =1 comme le
kaolin. Cependant, I'indexation des diagrammes de diffraction X montrent
tous la formation de silice sous forme quartz en quantité non négligeable.

N X

On a affaire 4 nouveau 2 un systéme hors d’équilibre dans lequel il y a
destruction partielle de la structure du kaolin avec formation de quartz et
d’alumine amorphe et ’hydroxyde restant réagit avec I’eau pour former le
monohydrate LiOH, H20. Une représentation des résultats serait alors trés
voisine de celle de la coupe K-KOH en remplacant KOH par LiOH, H20.

Conclusion

Ce travail nous a permis, grice a un dispositif de synthése sous pression
mis au point au laboratoire, de préparer des phases de silicates doubles
d’aluminium et d’alcalins. En particulier, une phase type zéolithe a pu étre
mise en évidence.

D’autres mesures utilisant des pressions plus élevées sont actuellement
en cours de réalisation.
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Zusammenfassung — Es wird eine Apparatur fiir die Thermoanalyse bis 500°C und bis
zum Druck von 2 GPa beschrieben. Dabei wird ein herkdmmliches Kolben-Zylinder-Gerit
verwendet. Einige Ergebnisse beziiglich der Festphasen des quaterniren Systemes SiO:-
Al203-M20-H20 (M = Li, Na, K) bei einem Druck von 2-10° Pa wurden beschrieben.
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