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DIAGRAMME DE PHASES DU SYSTEME BINAIRE
NaNO, - NANO,

H. ZAMALY et M. JEMAL
Faculté des Sciences - Département de Chimie - TUNIS

RESUME :

Le diagramme de phases liquide  salide du systéme NaNO, -~ NaNO;3 a été tracé grice 4 la tech-
nique des analyses thermiques directe et différentielle simultanées, utilisée en montée de¢ température.

En plus, des paliers invariants 158°C, 177°C, 225°C, 227°C et 229°C nos résultats font apparaitre
la formation d’un composé intermédiaire équimolaire 4 fusion non congruente.

I. - INTRODUCTION :

Bien qu’il s'agissc de composés tés courants, le nitrite et le nitrate de sodium n’ont fait "objet
que de quelques études d'¢équilibre liguide solide. Ainsi la température de fusion du nitrite, trouvée dans
ia linérature, s’échelonne entre 277°C et 284°C (1, 2, 3 et 4). Celle du nitrate se situe par contre entre
306°C et 312°C (4, 5, 6, 7, 8, 9).

Dans I’état solide, le mtrate présente une transition ordre désordre aux alentours de 275°C (4,
7.8.9, 12 et 13). Quant au nitrite, il atteint aux alentours de 161°C un degré de symétrie supérieur tout
en conscrvant le méme systéme cristallin orthorhombique (4, 10, 11, 14, 15, 16, 17 et 18). Certains au-
teurs ont méme decelé¢ pour ce dernier sel 1’existence d’une phase ferroélectrique dont le domaine d’exis-
tense trés réduit (un degré) serait encadré par celui des phases antiferroélectrique (basse température)
et paraélectrigue (haute température) (16). L'étendue de ce domaine atteindrait 52 degrés sous 40 Kbar
(19).

Quant au diagramme binaire de ces sels, il a fait I'objet de deux tentatives ayant abouti & des
tracés trés différents 1'un de "autre. Ainsi, utilisant 1'analyse thermique simple en refroidissement, Bruni
et Menegheni (3) ont établi un diagramme a azéoiropie a minimum,

Par contre, Bergman et Collaborateurs (4) ont publié un diagramme présentant en particulier un eu-
tectique 4 225°C et de composition 32,6% en mole de nitrate. Leur technique ¢xpérimentale repose es-
sentiellement sur 'analyse thermique directe et différentielle d’échantillons placés dans un tube en verre.
Ce dernier plonge dans une éprouvette contenant de Vair servant de rélérence.

Afin de contribuer 4 une meilleure connaissance du comportement des m¢langes deces sels, nous avons
repris I’étude de leur diagramme binaire. ' "

II. METHODE EXPERIMENTALE :
Nous avons utilisé la technique des analyses thermiques directe et différentielle simultanées en

procédant par échauffement linéaire programmé. L'échantillon (2,2g environ) et le témoin (NaCl) sont
disposés dans des creusets en acier inox. munis de doigt de gant et logés dans un bloc en bronze.
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La courbe directe est obienue grice a un galvanométre de zéro relié 4 un potentiomeétre A.Q.LP.
du type P12 qui regoit a 'entrée la d.d.p provenant du thermocouple de 'échantillon. Par cettc méthode
une variation de température de 2,3 degrés s¢ manifeste par un déplacement du stylet de 10 mm sur le
papier d'enregistrement, et ceci quelque soit le domaine de température exploré. De plus un multimetre
(Keithley) permet de repérer 4 tout instant la température de I'échantillon 2 moins de 0,25 degré.

Pour mieux localiser les changements de phases, on enregistre en méme temps, la courbe donnant
la variation en fonction du temps, de la différence de température eatre I'échantillon et le témoin.

L’étalonnage des thermocouples a été réalis¢ par fusion de métaux de grande pureté {Prolaho
Normapur) : étain, bismuth et plomb.

Les échantillons étudiés proviennent des sels commerciaux {produits Merck pour analyse). lls
ont été recristallisés dans un mélange d’eau et d’éthanol puis séchés a I'étuve et purifiés par fusion de zone.

Pour certains mélanges, des en-
registrements repétés ont €té obte-
nus aprés des recuits prolongés
(parfois unc semainc) en utilisant
des vitesses de chauffe différentes.
Ce traitement nous a permis de dé-
celer t1£s neitement des températu-
res de changements de phase suc-
cessifs espacés de moins de cing de-
grés'un de 'autre. La figure ! don-
ne I'enregistrement obienu pour le

melange a 56.7° ) eo mole de nitrate,

recuit préalublement & 190°C pendant

prés de 30 heures.

lII. RESULTATS ET DISCUSSION :

L'explortation des thermogrammes obtenus en montée de température a permis de dresser le ta-
bleau ci-joint,

L'ensemble des points expérimentaux, en particulier ceux qui sont situés aux alentours de la com-
position 50%, permet d’envisager différentes possibilités de raccordement. Afin de lever toute ambiguité,
nous avons de nouvean vérifié que Je mélange équimolaire présente bien quatre températures de transi-
tion ; ce qui exclut la fusion congruente du compose | : 1. La formation de ce dernicr a €t¢ appréhendée
par le tracé du diagramme de Tammann obtenu selon une méthode préconisée par Kessis (20).

Par ailleurs, les spectres de R.X réalisés & la température ambiante sur la poudre provenant de
mélanges & 25— 50 et 759 en nitrate trempés dans I'azote liquide aprés recuit & J00°C pendany pres de
70h, n’ont révélé que des raies attribuables aux phases basse température du nitrite & du nitrate de sodium.
Par contre, les spectres du mélange a 30°%; molaire réalisé a4 chaud (200°Clont permis de mettre en évi-
dence le composé équimolaire, et de lui attribuer une structure orthorhombique pseudohexagonale (21).
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L’ensemble de ces résultats permet de tracer le diagramme de phases ci-joint (figure 2) : on voit
apparaitre le palier situé & 158°C et correspondant 3 la transition du nitrite pur. Au dessus de ce palier
apparait un domaine biphasé correspondant & la présence de la phase basse température du nitrate et
de la phase haute température du nitrite. A 177°C apparait le composé équimolaire (Nay NO3 NO;)
formé a partir de ces deux derniéres.

Au dessus de 177°C et de part et d’autre de la composition 50%;, molaire, ce compost st en equili-
bre avec I'une ou I'autre de ces phases. A 229°C, il fond en se décomposant pour donner en plus du li-
quide une solution solide 4 687 en mole de nitrate, qui a la structure de la forme haute température
de Na NO;j.

Ce diagramme présente aussi deux autres points invarianis : un entectoide E| de coordonnées :
734 en mole de nitrate et 225°C ; et un eutectique E+ de coordonnées : 359, en mole de nitrate et 227°C.

Ces résultats complétent le diagramme publié par Bergman et Col. (4), qui fait apparaitre un
seul point invariant (eutectique), un premier palier 4 175°C et un deuxiéme palier a 257°C ; ce dernier
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s’étend d'aprés ces auteurs, dans le domaine de composition allant de 0 a 507/, en nitrate.

Tefipérature de transition de phase ( en montée ) T. de Cristallisa-
% mol.
HaND. . - . tion { descente )}
3 1 2 3 4 5 6
0 161 280
2 155 178 224 27245 277
5 160 179 224 264 276
fo 160 180 227 248 268
15 155 176 226 241 258
23 159 180 226 331 249,5
30 160 179 229 236
33 159 177 22545 227
37 155 173 T 224,5 224,5
42 160 179 229 231
50 159 178 228, 5 234
53 158 175 222,5 | 225,5 233
56,7 158 175 222,5 | 227 238
60 159 180 227 231 247
67 157 174 224 228 252,5
70 157 174 235 228,5 230 260
75 158 176,25| 226 [ 231,56 240 268, 5 T
77,5 157 176 227 | 23% 244 274
80 158 176 - 229 237 + 251 175
85 157 177 222,5 | 241 251 265 285
90 " 156,65 177 219 251 - 274 292
g5 158 178 = 260, 5 268 289 296
98 268 271 297 301,5
100 275 305
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