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GONTRIBUTION
A LETUDE DU NITRATE D'AMMONIUM
ET DE SES SOLUTIONS . SOLIDES

Par J. MORAND

AINTRODUCTION

Le nitrate d’ammonium est un composé de grande importance
industrielle : c’est par centaines de tonnes qu'il est produit chaque
jour. De nombreusestechniques de fabrication ont été mises au point
qui visent & présenter le nitrate sous une forme bien adaptée & ses
applications et a éviter les graves inconvénients qui résultent de la
prise en masse.

Le nitrate d’ammonium est aussi un sel qui attire le physico-
chimiste ; il posséde en effet de nombreuses transformations dont les
caractéres apparaissent trés différents. Comme tous les sels d’ammao-
nium, le nitrate présente des transitions dues au groupe NH;, mais
on ne peut rendre ce groupe complexe responsable de toutesles trans-
formations. Nous avons repris I’étude des transformations du nitrate
d’ammonium dans le but d’en élucider le mécanisme.

Etudier le nitrate pur, ne nous aurait apporté que la confirmation
des documents recueillis par nos devanciers. Nous avons recherché
des faits nouveaux en étudiant les solutions solides qu’il peut donner
par substitution de I’un de ses ions. Ces tentatives ont parfaitement
réussi quand nous avons cherché & substituer I'ion NH, par un ion
monovalent, mais le groupe NO; n’a pu &tre remplacé. L'examen par
rayons X et V'analyse thermique différentielle des solutions solides
sur NH, ont montré que les températures des différents points de
transition réagissaient différemment du fait de la substitution : c’est
ce qui nous a permis d’expliquer certains mécanismes de transfor-
mation.

J. MORAND 1
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Notre travail sera exposé en trois chapitres distinets :
I. — Etude par analyse thermique différentielle des transforma-

tions du nitrate d'ammonium pur.
II. —Etude de quelques solutions solides du nitrate d’ammonium.

I[I. — Interprétation du mécanisme de transformation du nitrate
d’ammonium.

Un appendice résumera quelques renseignements sur les associa-
tions moléculaires que le nitrate d’ammonium donne avec le méta-
phosphate de sodium et avec certains colorants comme I’acide

"Magenta.
CHAPITRE PREMIER

Etude par analyse thermique différentielle
des transformations du nitrate d’ammonium pur.

Introduction. — Parmi les sels d’ammonium, le nitrate semble au
point de vue physicochimique se distinguer par le grand nombre
des transformations qu’il présente entre — 60°C et 170°C, tempéra-

ture de sa fusion.

TABLEAU
Modifi-
cations A v m I I
.
Zone de << — 160 — 160 & 320 320 & 8ac 830 & 125 1260
stabilité | ou<C— 18 — 180 & 32° 33 4 820 a 170°

*

Systéme { Quadratique (1} Ortho- Moncclinique | Quadratique | Gubique
u rhombique (pseudo- ou |

cristallin s}
hexagonal (5) (6) (8) quadratique | hexagonal
(1)
ou ortho-
rhombique)(5)
Para- a=5b=5,75 | a=5,75 a=17,06 |a=b=5,75|a=»4.40
métres c=16,9. b=5,45(5) &=17,66 |&é=5,00
en A e =14,96 ¢=5,80
ou

a=4,92
b=—5.43 (6)
c=5,73

Gréace 4 des études déjh anciennes, datant de la période 1go5-1923
(1 a4)etadesrecherches récentes (5 et 6) le tableau de ses transforma-
tions peut 8tre ainsi dressé (tableau ci-dessus). Il ressort de ce tableau
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que le nitrate présente 5 modifications allotropigues que I'on désigne
couramment par les chiffres I, 11, 111, IV et V. La variété qui cristal-
lise du sel fondu & 170° est cubique (forme I). Elle se transforme vers
1250 dans la forme II qui serait quadratique ou hexagonale. Il lui
succéde aux environs de 82° unme variété III (orthorhombique ou
monoclinique) qui vers 32° donne la forme IV orthorhombique stable
jusque vers — 160, température ot apparait la forme V (quadratique
ou hexagonale).

Les études anciennes ont été faites par des méthodes trés diffé-
rentes : il en résulte un léger désaccord pour les valeurs des tempé-
ratures des différentes transformations. F. Wallerant (1) a déterminé
les températures caractéristiques du nitrate d’ammonium par obser-
vation au microscope du facids des cristaux, faciés qui se modifie
lors du passage d'une forme & une autre. Behn (2) ainsi que Cohen
et Kooy (3) ont utilisé l'analyse thermodilatométrique : le nitrate
était immergé dans un liquide ne le dissolvant pas (essence de téré-
benthine) contenu dans un dilatométre a tige, et I'on suit ainsi de
fagon précise la variation du volume total en fonction de la tempéra-
ture. Ces auteurs signalent dans leurs comptes rendus d’expérience
un fait particuliérement intéressant : le passage III —» II se fait avec
contraction. Hendricks et ses collaborateurs (5) ont étudié le nitrate
d’ammonium au moyen du microscope pétrographique muni d’une
plaquette chauffante, les températures étant repérées par un couple
thermoélectrique. Il convient égalementde signaler I'étude de Bridg-
mann (4) déterminant l'influence de la pression sur les températures
des points de transformation.

Des discordances apparaissent aussi dans la détermination du sys-
téme cristallin : Hendricks (5) et Wallerant (1) sont en désaccord
pour les structures des formes 1V, 1II et II. Notons également que
pour la forme IV orthorhombique, Hendricks (5) et West (6) propo-
sent des systtmes de paramétres légérement différents mais inversés
en ce qui concerne les valeurs de & et c.

Malgré ces divergences de détail, les différentes transformations
semblaient bien établies : mais 1'on ne s’était guére inquiété d’en
interpréter le mécanisme. Cependant, les études récentes sur les halo-
génures d’ammonium (7) apportaient des faits nouveaux : la possi-
bilité de transformation par changement de position des tétraédres
(NH;) ou transition par rotation. Nous avons entrepris nos
recherches avec I'idée que d’une part le groupe (NH,), d’autre part le
groupe (NQ,) pouvaient, étant donné leur symétrie propre, provoquer
par leur déplacement des transformations cristallines. Mais il fallait
avant toute spéculation accumuler les faits trés précis relatifs a ces
transformations. Ceux-ci nous ont été donnés par I'analyse thermique
différentielle et 'examen aux rayons X.
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Etude des transformations par analyse thermigue différentielle. — La
meilleure technique d’étude des transformations allotropiques est
basée sur I'analyse thermique qui consiste & examiner en fonction du
temps la variation de la température d’un corps anquel on fournit
des quantités de chaleur constantes pendant des temps successifs
égaux. De fagon 4 avoir une méthode plus sensible, on opére généra-
lement en analyse thermique différentielle : on compare alors la tem-
pérature du corps & celle d’un étalon convenablement choisi.

Appareillage. — Nous avons utilisé I'appareil classique Saladin-
Le Chatelier muni d’'un enregistreur de coordonnées. Cet appareil
fournit directement sur des plaques photographiques 13/18, en fonc-
tion de la température T d’'un étalon;, la différence T — ¢=AT entre
la température de I'étalon et celle ¢ de I'échantillon, étalon et échan-
tillon étant placés dans la zone homogéne d’un four chauffé électri-
quement. Pour avoir une grande ~ensibilité, nous avons employé, au
lieu des couples habituels en Pt/Pt-Rh, des couples thermoélectri-
ques constitués au moyen defils d’alliages spéciaux au Ni/Cr : ATE et
BTE d’Imphy.

Nous avons adapté l'appareil & I'étude particuliére du nitrate
d’ammonium :

1) Nous devons explorer une zone de température allant de la tem-
pérature ordinaire jusqu’a 170°, température de fusion du nitrate. Un
couple simple ATE-BTE avec sa soudure plongeant dans I’étalon
nous fournit la température d’expérience. En le schuntant convena-
blement nous pouvons étaler 'intervalle de température surles 18 cm
de I'axe d’abscisses des courbes réalisées. Un étalonnage préalable
nous permet de graduer cet axe en repérant les déviations en fonc-
tion de la température.

2) Choix de I’étalon. L’étalon doit &tre convenablement choisi et ne
posséder, dans le domaine de température exploré, aucune transfor-
mation. Le carbonate de soude anhydre répondant bien & cette exi-
gence a été utilisé. Sa chaleur spécitique de 0,275 cal/g est proche
de celle du nitrate que I'on peut fixer vers 0,400. Les valeurs données

- dans le Gmelin (8) pour les chaleurs spécifiques des différentes
formes sont comprises entre 0,407 et 0,535.

Pour réaliser une symeme thermique, les masses des échantillons
étalon et témoin sont prises dans un rapport inverse des chaleurs spé-
cifiques. Nous avans donc opéré constamment avec les quantités sui-
vantes de produil : 1,5 g de nitrate d’ammonium et 2 g de carbonate
de soude. Ces deux sels ont leurs conductibilités suffisamment voi-
sines pour qu’il n’en résulte aucun déséquilibre thermique.

3) Le couple différentiel ATE//BTE//ATE a I'une de ses soudures
plongeant dans I'échantillon et I'autre dans I'étalon. 1l nous fixe la
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différence AT =T — ¢. Cet écart AT aux différents points de transfor-
mation est important et trés repérable, les chaleurs latentes étant
notables. Le tableau suivant donne les chaleurs de transformation
exprimées en calories par gramme et mesurées par différents auteurs.

Changements Hendricks Bridgmann Wallerant Behm
de, phases (5) (4 (1) ()
V~>IV ~ 1,62
IV > 111 — 5,02 — 4,86 — 499
1l - 11 — 5,3 — 3,08 -, 3,87
II->1 — 11,86 — 12,95 — 12,34

La transformation IV —III, qui absorbe dans les 5 cal par gramme,
crée ici, dans les conditions d’expérience un effet endothermique
d’environ 7,5 cal et nous obtenons sur nos courbes enregistrées des
anomalies d’environ 11 mm de hauteur donc parfaitement visibles.

4) De maniére 4 ayouir un échauffement régulierlors des expériences,
le chauffage du four est réalisé au moyen d’un rhéostat automatique.
La température s’él¢ve ainsi jusque 170® en 3 heures avec une vitesse
sensiblement constante de 1 degré par minute.

5) La plus grande partie de nos essais a été réalisée a température
supérieure & la température ordinaire. Il convient toutefois de noter
les particularités de montage lors des essais & basse température.
Aprés un étalonnage du couple température, nous avons enregistré
des courbes lors du réchauffement progressif de I'ensemble étalon-
échantillon préalablement refroidi 4 — 60° par un mélange neige
carbonique-acétone.

Avec toutes ces précautions, les courbes obtenues ont été parfhite-
ment lisibles et leurs interprétations trés faciles comme le montrent
les figures 1, 2, 3, 4 et 5.

Résultats. — Nous avons enregistré un certain nombre de cycles
sur desnitrates de différentes sources. Les résultats obtenus, soit avec
le nitrate pur (Prolabo), soit avec un produit industriel de la Société
deProduits chimiques et Explosifs (usinede Billy-Berclau) qui pourrait
contenir quelques impuretés (sels de calcium par exemple) sont en
complet accord: Voici les résultats obtenus dans différents cycles :
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La figure 1 représente un chauffage jusque 160° environ suivi d'un
refroidissement &4 température ambiante. Il nous montre nettement
les trois passages IV — III, IIl — II et II —» | respectivement aux

. températures de : 320,
at 8320 et 125°. La vitesse
de chauffe étant uni-
forme, nous pouvons
comparer les chaleurs
latentes de transforma-
tion. En admettant que
celles-ci soient propor-
tionnelles aux surfaces
des anomalies, il appa-
raft nettement que la
chaleur de transforma-
tion II — 1 est de beau-

Fig. 1. coup plus importante

quecellequicorrespond

aux premiers passages, faits en bon accord avec les résultats déja
connus. .

Au refroidissement, deux transformations seulement apparaissent.
La premiére est le pas-
sage I — ]I réversible /
avec faible hystérése
vers 125°. La deuxi¢me
anomalie a lieu vers 55°
et correspond & un pas-
sage direct II — IV
comme le montre V'exa-
men aux rayons X de la
forme obtenue a tempé-
rature ambiante aprés
refroidissement.

Pour confirmer ce pas-
sage direct, nous avons
été amenés a réaliser des
cycles plus réduits en
explorant chaque trans-
formation.

La figure 2 : aprés un Fig. a.
chauffage a 1500, nous
avons arrété le refroidissement vers 60° avant la deuxiéme anomalie
(chauffage et refroidissement figurent au pointillé). Le nouveau
chauffage & partir de cette température nous révéle une seule trans-

50 100 15070

56 00 50 T

© 2003 Tous droits réservés. http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine


http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine

Thése de Jean-Jacques Morand, Lille 1, 1954

ETUDE DU NITRATE D’AMMONIUM ET DE SES SOLUTIONS SOLIDES 7

formation & 125°. Cette anomalie est semblable en position et en
grandeur au passage Il — I obtenu dans le cycle n° 1. 1l ne se
produit aucune transformation vers 82°, température normale du
passage III - II. Nous sommes donc vers 60° en forme II, Ia
forme III n’est pas obtenue lors du refroidissement et I'anomalie
signalée vers 55° est bien due au passagell - JV,

Nous pouvons constater d’aprés les deux cycles précédents que vers
100° le nitrate d’ammonium aussi bien au chauffage qu’au refroidis-
sement est en forme II. Aussi dans
la figure 3 avons-nous arrété notre ar
chauffage vers 110°. Nous notons les
passages IV —»>1Ill, et 1lIl—>1II au
chauffage tandis qu'au refroidisse- |
ment une seule anomalie & 55° nous
signale le passage Il - IV en accord
avec les données des cycles no 1

. etnoa.
La figure 4 est l'enregistrement
de la transformation IV - IIL = TRRCR

Cette transformation réversible se

produit avec une légére hystérése
. au refroidissement,

Nous avons voulu dans la figure 5 enregistrer le passage V — 1V

Fig. 3.

vers — 18° ou — 16° Pour ce faire, étalon et échantillon ont été
o7 AT
v/| m _
o T= of — =
32! v ey
v id
. : T°C
0 ¢ 0 750
Fig. 4. Fig. b.

refroidis vers — 60° par un mélange neige carbonique-acétone. Le
réchauffage spontané permet de noter un effet endothermique
(V—>1V) a — 180,

‘Conclusion. — L’Spplication de ‘l’analyse thermique différentielle

aux transformations du nitrate d'ammonium donne donc les résultats
suivants :

AU POINT DE VUE,DES TEMPERATURES CARACTERISTIQUES : Nos résultats
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sont en accord avec ceux donnés dans la littérature et déterminés
par des méthodes autres que I'analyse thermique différentielle.

Transitions Vo> IV|IV>II| Ul - 11| H->1 |Méhodedétude
— 160 32 8a° 12be rtl que :
lerant (1)
— 18 320 830 1260 Dilatométrique :
Températures Behn (1)
observées
lors
des différentes | — 180 323 8403 - 13502 Microscope :
études . Hendricks (6)
, — 180 3ae 320 12b° Analyse
thermique
différentielle
AU POINT DE VUE DE LA REVERSIBILITE DES TRANSFORMATIONS., — Un
fait nouveau apparait : c'est lors du refroidissement le passage
T direct II - IV vers 55°. 1l est a signaler

que ce passage direct a déja été observé
sous pression supérieure & la pression
ordinaire. Bridgmann dans. son dia-
gramme (fig. 6) représentant I'influence
de la pression sur les points de trans-
formation indique un passage direct
1V — II pour des pressions supérieures &
1,5.10° kg/em?. On peut remarquer que
si nous prolongeons jusqu’ad pression
ordinaire ladroite donnant la température
. de ce passage en fonction de la pression,

Fig. 6. nous retrouvons une température de 55°.

Ceci confirme bien nos observations.

Avec les seules données acquises jusqu’ici, nous ne pouvons
expliquer ce passage direct et les mécanismes des transformations.
Nous avons pensé, pour obtenir quelque éclaircissement, & examiner
‘T'action sur les températures caracténsthues de la mise en solution
solide d’autres sels dans le nitrate d’ammonium.

15 Pression 103Kg/cm?
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CHAPITRE I1

Etude de quelgues solutions solides
du nitrate d’ammonium.

Oncest surpris; en consultant la littérature, de constater la rareté
des études systématiques des phénoménes de substitutions dans les
sels minéraux. On peiit cependant citer I'étude des solutions solides
des halogénures d’ammonium (g 4 13) : ces études ont conduit 4 des
déductions pleines d’intérét quant au comportement de I'ion (NH,)+
et au mécanisme des transformations dans les halogénures.

Nous avons pensé que, dans le nitrate d’ammonium, la substitu-
tion de l'ion complexe (NH,)* par des ions simples monovalents
modifierait les caractéres des transformations et apporterait des élé-
ments susceptibles d’en éclairer I’origine. Il nous a semblé aussi que

“le réle de I'ion (NO;)— dans les transformations de NOyNH, serait
éclairé par une étude des solutions solides on les groupes (NO;)—
auraient été substitués par des ions (X0,)-.

Le présent chapitre a pour but ’étude de ces solutions solides.

Substitution de I’ion ammonium par I’ion potassium. — Si I’on veut
‘réaliser la substitution des ions (NH,)*, il faut choisir des ions
monovalents de rayon ionique assez proche de celui de I'ion (NH,)+,
L’ion K* a un rayon ionique suffisamment voisin (voir tableau) de
celui de l'ion (NH,)* et 'on sait que des substitutions de (NH,)*
par K+ ont déja été réalisées dans le systtme NH,I — KI (14). Nous
avons préparé les solutions solides du type :

[(NHL)E,, KIYNO?)~

et nous les avons étudiées.

Nature de lion, Na+ K+ (NH.}+ Rb+ Cs+ Tl+

Rayon ionique A . . 0,08 1,33 1,48 1,48 1,66 1,60

Préparation des solutions solides (NO,NH;, — NO;K). — Nous avons
obtenu ces solutions solides :

Par cristallisation de solutions. — Des solutions titrées de
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NO;K et NO;NH, ont été préparées. Par mélange de quantités calcu-
lées des solutions de ces deux sels et évaporation lente jusqu’a sec,
on obtient une phase unique homogéne. Les diagrammes obtenus
aux rayons X ne révélent la présence que d'un seul systéme de raies
bien définies, tout au moins jusqu'a une certsine teneur en NO;K

Par fusion et cristallisation. — Ces solutions solides peuvent
également &tre préparées par fusion du mélange de ces deux sels a
température inférieure & leurs- températures de décomposition et
refroidissement trés lent. Les diagrammes X montrent que les solu-
tions solides obtenues sont homogénes : 'analyse thermique diffé-
rentielle donne des résultats identiques pour une solution solide de
méme composition, qu'elle ait été préparée par 'une ou l'autre
méthode.

Etude par analyse thermique ditférentielle. — Les études par analyse
thermique différentielle des solutions solides de NO;NH, —NO;K
ont été réalisées
de la méme fagon
que celle du ni-
trate pur. L’appa-
reil  Saladin-Le
Chatelier a été
utilisé dans les
mémes conditions -
qu’au chapitrepre-
mier : méme vi-
tesse de chauffe,
couples thermo-
électriques identi-
ques, poids d’é-

Fig. 7. chantillon et

d’étalon  sembla-

bles. Les courbes obtenues sont toutes aussi nettes et leur interpré-
tation aussi facile.

Il nous a paru indispensable de connaitre les caractéres du nitrate
de potassium pur. Ce nitrate présente deux variétés allotropiques : la
forme a orthorhombique et la forme B rhomboédrique. Le passage de
la forme « 4 la forme 2 est réversible et se fait 4 une température
de 127°. Les courbes d’analyse thermique différentielle présentent au
chauffage comme au refroidissement une seule anomalie (fig. 7).

Les solutions solides NO;NH, — NO;K fournissent suivant la
teneur en NO,K des courbes d’analyse thermique différentielle d’al-
lure différente. Nous pouvons ainsi résumer les résultats comme
suit :

AT

%0 100 B0 ToC
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Les solutions solides dont la teneur en NOsK est inférieure
ar6 p. 100 en poids présentent des courbes semblables & celle du
nitrate pur (fig. 8 et g) pour des teneurs respectives du NO,K de
a2 p. 100 et 4 p. 100. Nous y retrouvons les trois transformatlons au
chauffage et les deux anomalies su refroidissement mais & des tempé-
ratures modifiées. On remarque que, si au chauffage, le passage IV > 111
voit sa température s’abaisser de 33° & 2g° et 22 pour les teneurs de

AT
Fig. 8. ol
2 p. 100 NOK
2 0 50 700
aT
Fig, 9. 0r
4 p. 100 NOK

50 00 ~ThToC

2 et 4 p. 100, par contre la température de la transition III - II,
s’éleve de 820 & 86° et go°. On constate d’autre part sur les courbes
de refroidissement que la température de la transformation I - I,
d’ailleurs toujours exactement réversible, s’abaisse de 125° vers 1220.
Le passage direct Il — IV existe toujours au refroidissement et
s'éléve de 55° & 56° pour 2 p. 100 et 59° pour § p. 100. Cette anomalie
se rapproche donc du passage 111 — 11.

Pour des teneurs en NOK supérieures a 6 p. 100 les solutions
solides ne présentent plus que deux anomalies au chauffage et deux
au refroidissement (fig. 10 et 11). D’aprés les résultats précédents qui
nous indiquent une chute assez prononcée de la température du pas-
sage IV — III, nous pouvons conclure que c'est la forme III qui est
stable 4 la température ordinaire. Un deuxiéme cycle réalisé immé-
diatement aprés un chauffage & 160° suivi d’un refroidissement &
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température ambiante, donne les mémes anomalies ef les rayons X
confirmeront ces résultats.

'Y

Fi‘g. 10.
6,2 p. 100 NOJK

—

S0 100 150 1°C

AT,

Fig. 11.
10 p. 100 NOJK

n

50 100 50 Toc

Les différentes anomaliss observées sont donc les suivantes :

au chauffage Ill > Il et Il > 1,
au refroidissement ] - Il et 11 —» III.

Au chauffage, le passage [V — Il a disparu et au refroidissement
le passage direct Il - IV du nitrate d’'ammonium pur est remplacé
par un passage II—III non
encore rencontré. Ainsi, pour ar
une teneur en NO;K de
10 p. 100 en poids, nous trou- m /\,‘ o

vons un premier passage | ‘

III - II vers 101°, suivi d'un i 0 o
second réversible vers 1210 C '
(fig. 11). Si nous arrétons le
chauffage vers 110°, c’est-a-dire
entre les deux transformations, - = o
nous trouvons au refroidisse- ‘

ment un passage Il - Il réver- Fig. 1a.

sible sans hystérése (fig. 12).

Pour ces solutions solides, et ceci est en continuité avec les résultats
précédents, si la température du passage 111 - 11 continue & s’élever
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pour se stabiliser vers 106°, par contre celle du passage Il —» I
. décroit encore et se stabilise vers 117°. '
Dans Pétude du nitrate pur, nous avons réalisé des cycles & basse
température de maniére & mettre en évidence la transformation VIV
vers — 180, Dans les mémes conditions opératoires, des essais sem-
blables ont été faits avec les solutions solides (NO;NH,—NO,K).
Nous avons constaté que jusqu’a la teneur de 6,2 p. 100 la tempéra-
ture de la transformation V —» IV s’éléve et que 'amplitude de 'ano-
malie thermique diminue. Pour des teneurs supérieures & 6,2 p. 100
en NO,K, la transformation V — 1V a disparu complétement, phéno-
méne analogue & celui que présente le systéme NH,I — Kl (14).

Conclusion. — La substitu-
tion de K+ & (NH,)* dans le s
nitrate d’ammonium provoque 1
une variation des tempéra-
tures des points de transi- m%———
tion, ce que résument le
tableau ci-aprésetla figure13. m

On voit que :

1° La température du pas-
sage forme Il — forme I s'a- of

. . ]v
baisse en fonction de la teneur
en ion K+ et se stabilise vers
- . ’ . Vv
1179 4 partird’une teneur d'en- o ) o )
viton 15 p. 100 NO;K en 5 10 15 20 % NosK
poids. ' : : Fig. 13.
TABLEAU
p. 100 NOJK Températures des différentes transformations
R, L
Au chauffage Aurefroidissement
p-10o { p.1oo | — o ——— e
poids mol.
VoIVIIVS> NI —-»H| H>1 | 1->11 {51V
o 0 — 18 3a0 82 1250 136 bbe
2 1,60 — 17 a9 86 122 122 b6
4 3,23 r— 15 22 90 122 123 by
6,2 4,87 — 13 : 99 123 123 8o
10 8,19 — 101" 13t 121 88
14,2 11,69 — 105 117 117 g3
20 16,66 C - : 106 1y 117 93
30 25,53 - » » » »

20 La transition forme III - forme II voit sa température s’élever
pour se fixer vers 106° pour des teneurs de 15 & 20 p. 100.
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3o La température de la transition IV — III s’abaisse rapi-
dement. Ainsi pour des teneurs supérieures 4 6 p. 100, cette
température devient inférieure & la température ordinaire. La solu-
tion solide (NO;NH, — NO;K) se trouve alors a température
ambiante en forme III. :

4° La température de la transformation V — IV s'éléve légérement
et la courbe relative & cette transition rencontre celle du pas-
sage IV — Il vers 7 p. 100, limitant ainsi le domaine d’existence de
la forme IV,

Examen de structure aux rayons X. — Tous les fails observés par
les études thermiques différentielles ont été confirmés par des exa-
mens de structure aux rayons X (rayonnement monochroma-
tique CuK «,).

DepouiLLEMENT 1
Solutoin solide NO;NH, — NOK & 20 p. 100 NO;K

Forme 11
Ne Intensité d Indice
trouvée mesurée des plans calculée

1 F 3,856 11 3,868
a F 3,351 1320 3,360
3 TF 3,211 210 3,206
4 TF 3,207 031 3,196
5 MF 2,913 121 2,013
6 F 2,805 ar1 2,806
7 F 2,607 210 2,595
8 F 3,397 130 2,401
9 TF 2,308 0323 2,312
10 MF 2,23 202 2,240
1§ M 2,01 3a20° 2,005
12 M 1,646 213 1,665
13 f 1,545 233 1,564
14 M 1,508 133 1,506
15 M 1,488 303 1,494

Les valeurs des paramétres tirées de ce dépouillement sont :

a=—17,063 A b—=1,601 A c=5,8073.

N. B. — Notation des intensités: TF — trés forte ; F = forte ; M — moyenne;
MF — assez forte ; f = faihle.

a) Jusqu'a une teneur de 5 p. 100 en NO,K, les clichés indiquent
la présence de la forme IV orthorhombique & température ordinaire.
b) Pour des teneurs supérieures, les clichés révélent une nouvelle
forme : la structure II orthorhombique. Nous avons dépouillé les
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clichés obtenus pour des teneurs en NO;K de 6,2 p. 100 et 20 p. 100.
Les diagrammes sont semblables et les dépoulllements sont en
accord avec le tableau relatif aux intensités des plans les plus diffrac-
tants donnés par Hendricks (5). Nous indiquons ici le dépouillement
type de ces solutions solides en forme III."

On constate, par comparaison avec les résultats donnés par
T. H. Goodwin et J. Whestone (15), qui ont établi la structure de
la forme IlI pure & 42°, que les paramétres sont plus faibles. Ceci
correspond sans nul doute & I'action de I'ion K+! qui a un diamétre
plus petit que 'ion (NH,)t! : 1,33 au lieu de 1,48 A. Voici les valeurs

en A des paramétres du nitrate pur donnés par Goodwin et Whes-
tone et ceux des solutions solides a 6,2 et 20 p. 100 de NO,K

Forme Il pure Sol. solide 4 6,2 p. 100 Sol. solide & 20 p. 100
a=1,14 @ = 7,101 a= 7,062
b=17,65 b= 17,626 b =1,601
¢=5,83 ¢ =25,822 ¢ = 5,807

c) Pour des teneurs supérieares @ Jo p. 100, nous trouvons & coté
du diagramme de la forme IlI, un systéme de raies caractéristiques
de la structure du nitrate de potassium en forme («). La limite de
solubilité de NO;K dans NO;NH, est donc dépassée.

L’étude aux rayons X confirme bien le diagramme NO;NH; — NO,K
établi par analyse thermique et permet de fixer la limite de solution
solide aux environs de 20 p. 100

Conclusion. — Les résultats que nous fournissent les deux méthodes
d’investigation : analyse thermique différentielle et examen de struc-
ture aux rayons X, employées pour I'étude des solutions solides
(NO;NH, — NO;K) peuvent se résumer ainsi :

a) La solubilité de NO;K dans le nitrate d’ammonium est limitée &
20 p. 100 en poids environ.

b) Le domaine de stabilité de la forme IV est fermé. Etant donnée
la pente négative trés forle de la courbe relative au passage IV — III
on peut penser que le domaine de la forme V est, lui sussi, fermé.

c) L’action de la substitution des (NH,)+ par K+ est trés différente
sur la température de transformation : trés forte sur la transformation
IV — 111, elle apparait faible sur les passages IIl — Ll et II — I.

Des essais semblables avec NO;Na ont été voués a I’échec : I'ion Na+
ne peut se substituer & (NH,)*.

Substitution de I'ion ammonium par l’ion rubidium. — L’introduc-
tion du rubidium dans la maille du nitrate d’ammonium par substi-
tution sur le groupement ammonium s’est faite comme dans le cas
du potassium. Les solutions solides, qu’elles soient obtenues par voie
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humide ou par voie stche, se révélent identiques par examen aux
rayons X et par analyse thermique différentielle.

Jusqu’a une teneur d’environ 3o p. 100 en poids I'examen aux
rayons X ne révéle la présence que d’une seule phase. Au dela de
cette teneur une seconde phase apparatt : c’est le nitrate de rubidium,

Quelle que soit la teneur de ces solutions solides, les courbes d'ana-
lyse thermique différentielle sont identiques & celles du nitrate
d’ammonium pur. Nous retrouvons les trois anomalies au chauffage
etlesdeux aurefroidissement a des températures rigoureusement sem-
blables. Une seule différence apparait sur les cycles thermiques réali=
sés entre — 60° et la températureambiante : le passage V — IV a dis-
paru 4 partir de 10 p. 100. La forme 1V a donc son domaine étendu
vers les basses températures.

On voit que :

a) L’action du Rb* est trés différente de celle du K+. 1l n'y a
aucune modification de la température des transformations IV — III,
HI > Il etll - 1, ni de celle du passage direct Il —1V. Ceci provient,
sans nul doute, du fait que le rayon jonique du Rb* est identique a

celui du (NH,)* (1,48 A): La substitution des ions (NH,)+ par des
ions Rb+ ne modifie en rien l'organisation du réseau du nitrate
d’ammonium pur.

b) Les ions Rb+ font disparaitre la transformation V — IV alors
qu’ils ne déplacent pas les températures des autres transformations,
le passage V — IV apparafttrés différent des autres et nousexplique-
rons ceci dans le chapitre suivant.

Substitution del'ion ammonium par I'ion thallium. — Ces solutions
solides ont été préparées comme dans le cas de la substitution par K+
ou Rb+,

Etude par analyse thermique ditférentielle. — Les courbes d’analyse
thermique différentielle permettent de classer ces solutions solides
en plusieurs groupes (fig. 14 a 20).

Pour des teneurs assez faibles en NO,;TI, allant jusque 12 p. 100
en poids environ, les courbes présentent trois anomalies au chauffage
et deux au refrondlssemeut comme dans le cas du nitrate pur (fig. 14,
15, 16). La température du passage IV — 11l reste constante & 32°;
celles des transitions Il Il et 111 s’abaissent : abaissement fort pour
la transition III—>II dont la température tombe de 820 & 67°5 pour une
teneur en NO,TI de 9,55 p. 1oo et abaissement faible pour la transi-
tion II —+ I toujours réversible.

La température du ‘passage direct II — IV au refroidissement
s’abaisse et cette anomalie se rapproche de lazone de température ou
se situe le passage IV — III (tableau ci-contre).
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TaBLEAU
Températures des difftrentes transformations’
Teneur | —
;‘IO‘;’(I)‘; Au chauffage Au refroidissement
poids -
Iv »> M 0O H->UU|ll->111>10{HT>1V o)
° 320 8a¢ 125° 1abe ~ bbe
4,83 3a . 8o 136 125 b
7,30 31 76 132 123 4o
9,56 32 67 115 115 45
12,68 3a . 37 58 nd n3d 36 376
Iv->1u
15 3a 37,5 109 109 32 37,5
17,90 32 37,5 105 105 3a 37,5
ar 37.5 105 105 37,6
AT,
Fig. 14 ot

4,83 p. 100 NO,T1

AT

Fig. 15 :
7,30 p. 100 NOsT!

ek e l.‘-‘Ic
50 100 150
Fig. 16 :
9,55 p. 100 NOsTI
1 1 i
50 100 150 T9C

ORAND

. . R 2
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Pour des teneurs comprises entre 12 el 15 p. roo, la variation des
températures caractéristiques va continuer, mais sur la courbe obte-
nue pour une solution solide a 12,68 p- 100 NO;sTI, on observe au
chauffage, en plus des transformations IV = III, Ill - Il et Il - I, une

AT
oL
R Vais 518
ToC
1 1 L
50 100 150
Fig. 17 : 13,68 p. 100 NOsTI
ar
o} )
371305 108,
[
, TL
i
50 100 150
Fig. 18 : 156 p. 100 NO;TI1
AT
oL
rog
1 i 1
50 100 150

Fig. 19 : 17,90 p. 100 NO,TI

anomalienouvelle. Cette
anomalie, que nous ap-
pellerons O, réversible,
de faible importance, se
place au chauftage vers

375 (fig. 19).

Pour des teneurs de
15 & 18 p. 100, les cour-
bes ne présentent plus
de transitions III - 11 au
chauffage. Ce fait est en
continuité avec ce que
nous avons constaté pré-
cédemment. Pour de
telles teneurs en NO,TI
les passages IV - Il
et 11l - II sont groupés
en un passage IV - I
direct maintenant réver-
sible du passage direct
II - IV au refroidisse-
ment (fig. 18, 19).

Comme pour la solu-
tion solide de teneur
12,68 p. 100, les courbes
présentent aussi I’ano-
maliesupplémentaire O,
vers 37°5. Si nous exa-
minons les courbes pour
des teneurs de 15 a
18 p. 100, nous pouvons
comparer les amplitudes
de ces deux premiéres
anomalies (réversibles
toutes deux). Quand la
teneur en NQ;TI croit,

la premiére anomalie diminue en amplitude et tend 4 disparattre
tandis que la seconde augmente.

Pour une solution solide de tenear 21 p. 100, la courbe d’analyse
thermique ne présente plus que deux transformations seulement : celle
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désignée par O et Il » I, toutes deux d’ailleurs réversibles (fig. 20),
Nous avons aussi étudié, par analyse thermique différentielle, les
solations solides (NO,TI — NO;NH,) a base NO;TIl. Le NO;TI pur
posséde deux points de '
transformations dont les
températures sont respec-
tivement de 75° pour le o
passage orthorhombique-
hexagonal et de 145° pour
lepassage hexagonal-cubi-
que (Bridgmann (16)).

AT

Cette derniére forme sta- ‘ . Toc
ble 4 haute température g 50 100 150
du NO,;Tl est d’ailleurs Fig. ot . a1 p. 100 NO,TI,

isomorphe de la forme I
du NO;NH, cubique centré; les parameétres sont trés proches :

a(NO,Tl) = 4,31 A
a(NQ;NH;) = 4,40 A.
La substitution d’ions (NH,)+! auxions TI+! dans la maille du NO,TI
abaisse la température de ces points de transformations jusque 100°
et 38° environ pour un taux d’addition de 70 p. 100 de NO;NH,.

Etude par diffraction aux rayons X et interprétation. — Nous allons
interpréter les phénomeénes observés en faisant appel aux données
que nous fournissent les clichés de
T4 BT (hauPage et rayons X.
125{

/wﬂwn Pour des teneurs inférieures a
12,8 p. 100 de NO;TI, les clichés obtenus

aux rayons X révélent la présence d’une

H1-11{ chauffage) seule phase : la solution solide (NO;NH;
- —NO;Tl) en forme 1V. L’introduction

d’ions TI+! en substitution aux 1ions
(NH,)** ne modifie pas la température

59 UiV (refroi¥ssement) du passage 1V — III, mais celles de
HI -1l et I > 1. Au refroidissement,
IV-I (chaullyge! nous ne retrouvons pas ces mémes ano-

'l

malies. Comme pour le nitrate pur, les
solutions solides présentent un passage

NosRT— - i+ direct II =1V dont la température s'a-
YoNDITL ‘baisse en foaction de la teneur en NO,TI.
Fig. a1. En utilisant les résultats fournis par cette

premiére catégorie de solutions solides, il
nous est possible de représenter l'influence du thallium sur les
températures de transformations du nitrate d’ammonium (fig. 21).
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En extrapolant, pour des teneurs supérieures, la courbe don-
nant la température du passage IIl — II, nous constatons que
celle-ci s’incline fortement de maniére & fermer les domaines d’exis-
tence des formes IIT et IV. La forme stable & température ordinaire
devientdonc, pour des taux d’addition supérieurs & environ 13 p. 100,
la forme II. ,

Nous constatons également qu’a la limite il y a réversibilité entre
le passage IV — II au chauffage (IV — 1II et III — II sont alors grou-
pés) et le passage direct Il - 1V au refroidissement.

Y

Pour des teneurs supérieures a 18 p. 100 environ, les rayons X
révelent la présence d'une phase dont le diagramme est identique a
celui de la forme I (voir dépouillement n°® 2 : 21 p. 100 NO;TI). En
particulier les intensités correspondent bien avec celles indiquées
par Hendricks (16) et Zeits (17). La structure est quadratique & faces
et bases centrées comme l'indiquait Hendricks (5) et non hexagonale
comme le préconisait Wallerant (1). Les paramétres sont :

a=05b=5,660 A
o= 4,870 A.

Pour des teneurs supérieures 4 21 p. 100 NO,;TI, les rayons X réve-
lent la présence de raies supplémentaires que nous attribuons a une
solution solide &4 base NO,TI.

La présence sur les courbes d’analyse thermique différentielle de
la transformatlon supplémentaire O vers 37°5 confirme cette hypo-
théde de la présence d’une solution solide & base NO,TI. Cette trans-
formation voit sa température s’élever d’ailleurs pour des additions
croissantes en NO;Tl. Elle correspond 4 la transformation orthorhom-
bique hexagonale du NO;TI pur & 75°, dont la température s’abaisse
jusque vers 380 par des additions croissantes de NO;NH,.

Nous pouvons interpréter de la fagon suivante les phénoménes
présentés par les solutions solides pour des taux d’addition compris
entre 12,8 p. 100 et 18 p. 100. Les rayons X montrent que dans ce
domaine coexistent deux phases : I'une correspond a la forme IV et
l'autre & la forme 1. La forme H qui prend sélectivement lesions TI+!
commeace & apparaitrevers 13 p. 100 et lalIV a disparu vers 18 p. 100.
L’addition en NO;sTI croissant, la quantité de forme Il stable a tem-
pérature ordinaire augmente tandis que celle de IV diminue. Pour
une teneur d’environ 20 p. 100 nous arrivons & la forme Il seule dont
nous avons donné plus haut le diagramme. En plus du passage nor-
mal et réversible Il - I vers 110° nous observons donc, avec 'ano-
malie O, une seconde anomalie due au passage 1V — II réversible
dont I'importance va d'ailleurs en diminuant pour disparaitre vers
20 p. 100.
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Substitution de IYion ammonium par I'ion cwsium. — Ces solutions
solides ont été préparées comme les précédentes. Les résultats obte-
nus par analyse thermique différentielle sont réunis dans le
tableau ci-dessous. On peut remarquer que 'action de 'ion Cs+! est

TaBLEAU
Températures des différentes transformations

Teneur

NO:Cs Au chauffage Au refroidissement ]
p- 100 poids — . ——

VSm | Mol | 0ol I>1 | -1V

0 320 830 135 1250 bbe

2,75 3a 80 125 135 45

3,35 3a - 67,5 125 125 37

3,60 3a 4o 135 135 32

b 3a 38 123 123 3a

10,80 3a 38 ‘113 n3 3a

17 . 105 105

identique & celle de I'ion Ti+! : seule la différence de rayon ionique
influe sur le taux de substitution. La température de la transforma-

AT

aT
. i
oL —t ;
7\
1 40 ]
[ 125 |
1 1
1 L 1 .
50 100 150 T°C

Fig. 23 : 3,60 p. 100 NOJGs.

© 2003 Tous droits réservés. http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine


http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine

Thése de Jean-Jacques Morand, Lille 1, 1954

22 J. MORAND

tion Il - II s’abaisse ainsi plus rapidement et la forme Il devient
aiosi stable & température ordinaire dés que le taux de substitution
atteint 4 p. 100. Nous n’observons pas d’anomalie supplémentaire O
comme dans le cas des additions de NO;Tl. Le NO,;Cs ne posséde en
effet qu'une transformation & 161°5 : hexagonal - cubique, dont la
température ne s’abaisse que jusque 85° dans les solutions solides
NO;Cs — NO;NH, & base NO,Cs (fig. 22 4 27).

AT
l
1!
- 1
OF ! |
'—_W
2 Nas 123 |
%0 00 150 7o
Fig. a4 : 5 p. 100 NOCs.
aT

] 1 IT')c
50 100 150
Fig. 25 : 10,80 p. 100 NOJCs,
T =1 (chauffage et

refroidissement )

-~
-

150

10—~ ¢chauftage:
at - 82

1 550) L—~IV { refro§issement)

1] Lnotme,

a2l s 105! .
| 300 [ IV-IIL ( chauXfage)
| 160 T°C 1 1

X NOSNAY 5 10 %N0Cs
Fig. 26 : 30 p. 100 NOsCs, Fig. a7.
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DgpouiLLeEMENT 11

Solution solide NO;NH, — NO,;Tl & 27 p. 100 NO,TI

R Forme 1I.
No Intensité .od Indice
trouvée mesurée des plans calculée
1 F 3,091 1t 3,092
2 F 2,834 200 2,830
3 m :,5[;3 120 2,631
& m 2,44 003 ou 301 2,436
5 m 2,247 131 Ou 103 2,346
6 m 2,00b 230 2,001
7 f 1,853 - 121 ou 3231 1,851
8 f 1,798 130 1,791
9 f 1,676 131 1,680
Essai de substitution sur le groupe (NO;)—. — Nous avons pensé,

pour élucider le réle de I'ion (NO,)— dans les transformations du
nitrate d’ammonium, a faire une étude des solutions solides ou les
groupes (NOy)— auraient été remplacés par des ions (XO;)—. Ces solu-
tions solides seraient alors de la forme :

[(NOs);_(X0,)7); (NHy)+.

Essal de substitution des lons (NO;)— par (ClOs)— et (105)—. — Des
additions de CIO;NH, ou ClO;K & des taux d’environ 10 p. 100 ne
modifient en rien le NO;NH,. Nous retrouvons les mémes transfor-
mations aux mémes températures et la méme forme IV stable &
température ordinaire. Pour des teneurs supérieures, on distingue
les diagrammes superposés de la forme IV et de CIO;NH, ou CIO4K.
La substitution des ions (NO;)— par des ions ClO; n'est donc pas
possible.

Ceci peut s’expliquer par la différence de structure des ions (NO;)—
et (Cl10;)~. Alors que les ions (NO;)~ ont une structure plane (sp?) en
triangle équilatéral, lés ions (ClO;)~ sont en structure tétraédri-
que (p?). :

L’encombrement des ions (ClO,)~ est d’ailleurs de beaucoup supé-
rieur 4 celui des ions (NOy)~ et une telle substitution aménerait un
trop grand déséquilibre dans le réseau ionique du nitrate d’ammo-
nium. ‘

De méme, la substitution des(NO;)— par (I10;)~ s’est révélée impos-
sible. Les ions (I0;)~ ont en effet une structure tétraédrique semblable
a celle des (ClO;)~ etils ne peuvent donc prendre place dans le réseau
de NO;NH, en remplacement des (NO;)— plans.
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Essal de substitution des lons (NOy)— par des lons (CO,;)?—. — Ces essais
n’ont donné aucun résultat. Les ions (CO,)*~ ont bien une structure
identique & celle des ions (NO;)— et les dimensions sont presque les
mémes, donc les encombrements trés peu différents.

L'impossibilité de substitution vient du caractére basique des
carbonates CO;Na,, CO:{(NH‘\Q, CO;K, qu’on ne peut mélanger sans
réaction au nitrate d’ammonium & réaction acide; il en est de méme

pour CO,HNH‘

Essai de substitution par les lons (PO;)—. — Nous n’avons pas non plus
obtenu de solutions solides et la aussi la raison de I'échec est &
rechercher dans la structure différente des ions (PO,)— et (NO,)-.
Cesions métaphosphates forment en effet dans I'état solide des chaines
de tétratdres (PO,) ayant deux oxygénes communs avec les groupes
voisins. Le groupe (PQO;)~ n’est pas du tout comparable au
groupe (NO;3)—, ce qui nous explique I'impossibilité de substitution.

Conclusions générales du chapitre II. — 1° L’ion (NH,)*! dans
NO,NH; peut é&tre substitué par un autre ion monovalent & condition
que les rayons ioniques ne soient pas par trop différents : Nat par
exemple, trop petit, ne peut remplacer (NH,)*!. Les caractéres des '
solutions solides dépendent du rayon de I'ion qui régle la variation
des températures des transformations; nous utiliserons ces données
dans le chapitre HI.

20 L'ion (NO;)~! n’a pu é&tre substitué. Tous les ions com-
plexe (XO;)~ que nous avons envisagés n’ont pu se substituer au
groupe (NO;)— dans la maille du NO;NH; soit & cause d’une différence
de structure, soit 4 cause d’'un encombrement ionique par trop diffé-
rent de celui de (NO,;)—, soit pour des raisons chimigues.

3o L’étude de ces solutions solides de substitution apporte un
certain nombre d’éléments de connaissance des transformations du
nitrate d’ammonium. Nous pouvons ainsi attribuer les différentes
transformations soit 4 I'ion (NOs)~, soit & Iion (NH,)+. En effet le
rayonionique de'ion Rb+!estidentique & celui de(NH,)+!, R=1,48A.
Ainsi les ions Rb+ introduits en solution solideoccupent dans la maille
élémentaire du nitrate d’ammonium le méme volume que les
ions (NH,)* qu’ils ont remplacés et les distances interioniques restent
les mémes. Les températures des passages IV = II[, Ul —» et Il -

- n’étant pas modifiées alors qu’elles le sont pour des solutions solides
oi le substituant posséde par exemple un rayon ionique* plus
faible (K+, R=1,33 Z), les transformations & température supérieure
4 la température ordinaire sont donc dues & I'ion (NO;)—. Par contre,
la transformation & — 18° du nitrate pur, n’existant plus pour les
solutions solides (NO,NH, — NO,Rb), doit &tre attribuée a2
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Fion (NH,)+. Ce passage IV — V & basse température doit étre di a
un changement de position des tétraédres (NH;)+!. Ce réarrangement
interne est contrarié par la présence d'ions étrangers et il ne peut se
faire. Les solutions sulides restent donc en forme IV et I'ano-
malie IV — V n’apparait pas.

Nous utiliserons tous ces résultats dans la discussion des transfor-
mations du nitrate d’ammonium (chap. III).

CHAPITRE 111

Interprétation du mécanisme
des transformations du nitrate d’ammonium.

L’ion (NH,)*+ a une symétrie tétraédrique réguliére : 'azote se trouve
au centre de gravité du tétraédre. La distance N-H serait d’aprés
Pauling (20) de 1,48 A et l'on pourrait, dans certaines conditions,
comme bien des auteurs I'ont fait, assimiler cet ion & une sphére de

rayon 1,48 A.

Cependant cette assimilation de 'ion tétraédrique & un groupe de
symétrie sphérique ne doit pas toujours se faire dans I'état solide.
Nagamiya (7) admet que dans la maille cubique ou pseudo-cubique
I'ion (NH,)* peut affecter deux positions symétriques I’'une de ’autre
et insuperposables par translation. Cette disposition existerait 4 basse
température; la température s'élevant, l'agitation thermique fait
disparaitre cette organisation en permettantla rotation de I'ion (NH,)*
qui tend progressivement vers la symétrie sphérique : il y a la un

.mécanisme de « transition par rotation » qui peut intervenir dans
tous les sels d’ammonium, le nitrate en particulier.

Dans I’ion (NO;)—, l'azote et les trois oxygénes sont liés par cova-
lence. La structure de cet ion complexe est plane, I’azote occupant le
centre de gravité d’un triangle équilatéral dessiné par les trois oxy-
génes. La distance N-O est d’aprés. Wyckoff (31) d’environ 1,24 A:
comme le rayon de 'oxygéne lié par ¢covalence est d’aprés Pauling (20)
de 0,7 5, on est conduit & attribuer & l'ion (NO;)~, dans le plan
contenant le centre de gravité des particules, unrayon d’environ 1,94 A.
Cet ion plan s’oriente, comme on le sait, aux températures basses et
moyennes suivant une direction cristallographique bien déterminée,
mais peut, quand la température s’éleéve, entrer en rotation et
affecter une symétrie sphérique; ces mouvements pourront étre a
origine de transition des nitrates. '
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Nous allons analyser les caractéres des transformations du nitrate
d’ammonium et en rendre compte d’aprés ces données et les résultats
de nos essais. )

Transformation : forme IV — forme III. — Avant d’étudier le méca-

nisme possible de cette transformation, il nous a paru nécessaire de

- trancher le désaccord existant dans le choix des paramétres de la

forme IV, Hendricks (5) et West (6) présentant des systémes de para-
métres différents.

Etude structurale de-la forme IV. — La forme IV du nitrate d’ammo-
nium est la forme stable & température ordinaire. Elle cristallise &
cette température et & partir des solutions aqueuses, en longues
aiguilles prismatiques allongées suivant 'axe binaire principal(ootr),
les faces principalement développées ayant comme indice 110 (2-25).
Ce faciés cristallin se rencontre fréquemment chez les nitrates a strue-
ture orthorhombique, NO;K, par exemple.

Nous avons étudié la structure de cette forme IV & l'aide des
rayons X, en utilisant deux méthodes :

Méthode Debye-Scherrer avec étalon en rayonnement monochro-
matique,

Nos diagrammes ont été obtenus &4 1'aide du monochromateur &
lame de quartz courbée réalisant un rayonnement rigoureusement
monochromatique (CuK_). L’étalon choisi a été 'alumine obtenue

par calcination & 1200° du nitrate d'ammonium. L’étalon habi-
tuel (NaCl) nous donnait des résultats faussés du fait'de la réaction :

NaCl 4 NO3;NH; —» NO;Na + NH,Cl

qui se produisait au sein de la préparation elle-mé&me.

L’hygroscopicité trés marquée du nitrate d’ammonium nous a
amené a envisager une préparation spéciale de nos échantillons des-
tinés & I'examen. Pour les protéger de 'humidité de lair, ceux-ci
ont été préparés par agglomération avec du collodion. La péhte
obtenue est comprimée entre deux plaques de verre de maniére &
former des pelhcules de faible épaisseur, suffisamment minces pour
ne présenter qu'ung faible absorption aux rayons X. Les clichés
nécessitent une pose de 15 4 16 heures, pour une intensité de 5
4 6 mA. Le dépouillement du cliché se fait au microphotométre et
nous obtenons des paramétres 4 moins de 0,001 A prés. La succes-
sion des raies est identique & celle qu'indique Hendricks (5).

La forme IV a une structure orthorhombique. La maille peut étre
définie par les trois arétes d'un parallélépipede rectangle. On constate
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que Hendricks (5) et West (6) donnent des paramétres sensiblement
identiques mais inversés en ce qui concerne les valeurs de a et c.

a=>5,75 a=4,92
Hendricks { 6=15,45 West g b=05,43 .
e = 4,96 A c=573A

I1 fallait lever cette indétermination par la méthode de Bragg en
rayonnement monochromatique :

Etude d'un monocristal de NO;NH, par la méthode de Bragg en
rayonnement monochromatique :

L’intérét de cette méthode, on le sait, réside dans la simplicité de |
la figure de diffraction quand I'axe de rotation est paralléle 4 un axe
de symétrie du cristal. Cette disposition particuliére est facile & réa-

Monochromateur. Etalon A,l10,.
Dépouillement au microphotométre.

Forme 1V,
X d Indice
Ne Intensité mesurée des plans calculée
' F 3,934 ‘ o1l ’
3 F 3,00 11 3 gg?
3 £ 2,89 oos 2,873
4 F 2,73 030 3,719
5 m 3,48 102 Z
6 f 3,38 1320
7 F 3,35 ato a, 25
8 f 1,97 023 1, 72
9 f 1,83 192 : g
10 £ 1,80 013 l 805
i f 1,63 131 1.63!
13 m 1,51 203 1,616

liser ici puisque I'un des axes de symétrie, 'axe oo1 du cristal est
parfaitement repérable : c’est I'axe de grande croissance suivant
lequel s’allongent les aiguilles cristallisant lentement & température
ordinaire. C’est dans cette position que nous avons enregistré plu-
sieurs diagrammes en utilisant une pellicule cylindrique. Les clichés
présentent des taches alignées suivant des droites symétriques par .
rapport & la ligne équatoriale. La mesure de l'écartement de ces
droites dy, d, correspond aux plans réticulaires hk1, hka et la con-
naissance du rayon de la chambre R permettent de calculer ¢, para-
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métre dans la direction de I'axe de rotation, par application des
formules :

tgp,:-gi sinm:z
aR e
pour 'ordre 1.

Plusieurs diagrammes nous donuent en moyenne une valeur
¢=5,75 A. Celte méthode est suffisamment précise pour nous per-
mettre de faire le choix entre les deux systémes de paramétres et de
préférer celui proposé par West (6). La forme IV du nitrate d’ammo-
nium stable 4 température ordinaire est orthorhombique avec les
paramétres mesurés en A:

a=4,967
b =05,438
¢ =b,746

Le dépouillement ci-dessus illustre cette structure et nous pouvons
constater le bon accord entre les distances expérimentales et les dis-
tances calculées.

Examen du motif cristallin de NO;NH, 1V. — La structure ortho-
rhombique de NO;NH, IV peut facilement se représenter dans

'espace (fig. 28). Les paramétres & et ¢ étanttrés proches, les faces (100)
sont presque des carrés.

[
[ °
o } o o
' N
¥ ) el __ -
/L //‘ I ’
v,/ l /
s -~
7 rd
¢ ® (ND¥)”
O (NH®+
Fig 28.

Les ions (NO%— occupent les positions: 0,0,0; 0,1,0; [,1,0; I,1,I;
0,1/23,1/2; 1,1{2,1]2 ; et les ions (NH,)* 1/2,1/2,0 5 1/2,0,1/3 5 1/3,1/2,1;
1/2,1,1{2. .

/La ﬁg'ure 30 donne la-projection des ions représentés par leurs
centres de gravité sur le plan de base (100); les ions (NO;)~ ayant
leur plan de symétrie dirigé suivant (010), se projettent suivant des
droites et leurs traces sont figurées par une double fléche.

Nous allons tenter une analogie entre NO;NH, et les sels minéraux
du type AB (CsCl, NaCl). Pour ce faire, nous considérerons que l'on
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peut décrire la structure de NO,NH, en forme IV en prenant comme
maille un solide tel que ABCD, A'B'C’'D’ (fig. 29) dont voici les
caractésistiques en A:

o = a=4,967

b= 3,05

= 3,05

les angles du parallélépipsde de base valant go°, 86952” et 93008’ sont
sensiblement droits. Nous obtenons alors un assemblage pseudo-
quadratique centré analogue & la structure cubique centrée de CsCl.

[ ]
S

Fig. 3o.

Ce pseudo-prisme quadratique peut étre assimilé & un cube : le motif
devient identique & celui de CsCl :

(NOg)— (ou Cl—) : 0,0,0;
(NH;)* (ou Cst) : 1/2,1/2,1/2.

Dans cette maille les plans des ions (NO;)~ sont disposés parallé-
lement a (o11). ‘ _

Or on sait que V'arrangement CsCl, du type cubique centré, dont la
coordinance est de 8, n’est stable que si le rapport du rayon de
I’anion au rayon de cation est supérieur ou égal & 0,73.

Admettons que les ions complexes (NO;)— et (NH,)* jouent comme
des ions simples et examinons si NO;NH, (forme 1V) respecte ce
rapport : nous emploierions les valeurs des rayons ioniques cités
précédemment. Dans le plan ACC'A’ de notation o11 qui contient le
plan de symétrie de I'ion (NO,s)™, on a :

re_ rNES+ __1_._4_§ = 0,76

Ia ;(NOa)— — l’94 -

Cette valeur est supérieure, quoique trés proche, de la limite infé-
rieure (0,73) du rapport caractéristique de la coordinance 8 et nous
assure de la possibilité de cet arrangement pour cette forme IV.
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Mécanisme de la transformation. — La forme III de NO;NH, est du
type NiAs & coordinance 6. Cet arrangement est caractéristique de
différents sels analogues de formule générale R(MX;): carbonate du
type aragonite et nitrate de potassium. Or pour ces différents sels
le rapport r,/r, est inférieur & 0,73 : il est de 0,51 pour CO;Ca,
0,61 pour CO,Pb, 0,68 pour NO3K.

On est ainsi amené & penser qu’il se produit un changement de
structure cristalline de NO;NH, avec abaissement de la coordinance
de 8 4 6.

Une telle transformation, avec diminution du nombre de coordi-
nance, entraine une augmenta-
tion des distances interioniques,
donc une brusque augmentation
de volume au point de transi-
tion. On savait que la transfor-
mation IV — III & 32¢ se faisait
avec expansion. Une anomalie
dans ce sens est plutdt rare et
nous avons tenu a vérifier ce
phénoméne par une étude dilato-
métrique. Nous avons ulilisé un
dilatomeétre a tige ou la varia-
tion de volume d’une substance
solide immergée dans un liquide
provoque une variation de vo-
lume de ce liquide. La courbe

Fig. 3. dilatométrique est obtenue en

‘ notant la variation du volume

total en fonction de la température. Lorsque le solide étudié pré-

sente une transformation, celle-ci se signale par une anomalie de la

courbe normalement réguliére. Le liquide employé doit évidem-

ment ne pas dissoudre le solide et de préférence le mouiller
complétement de maniére & n’avoir aucune erreur par bulle d'air.

Dans nos essais, nous avons employé un liquide orgauigne, la
tétraline (tétrahydronaphtaléne, Te = 206°). La figure 31 représente
les courbes dilatométriques observées au chauffage et au refroidisse-
ment pour un domaine de température allant de 25° & 45°. Nous
constatons :

a) qu'une transformation réversible se produit dans le nitrate
vers 31°5, 32°. C’est évidemment le passage 1V — III;

b) que celle-ci a lieu au chauffage avec augmentation de volume.

Cette étude par dilatométrie confirme bien la variation du nombre
de coordinance & laquelle nous attribuons le passage IV — lll. Ce
mécanisme de transformation avec diminution de la coordinance
de 84 6 n'est d’ailleurs pas rare. Nous le retrouvons pour certains

30 35 40 TeC
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halogénures d’ammonium qui passent de la coordinance 8 (type CsCl)
& la coordinance 6 (type NaCl) aux températures suivantes : NH,Cl :
18405 ; NH,Br: 1349°8; NHI : — 1706 Nous pouvons remarquer que
la température de transmon diminue quand le rayon de I’anion
croft.

Les résultats obtenus dans le chapitre II relatif aux solutions
solides dérivant de NO;NH,'s ‘expliquent facilement dans Phypothése
formulée au sujet de cette transition I'V - lII. Rappelons briévement
les résultats obtenus dans le tableau ci-dessous :

TaBLEAU
Nature de l'ion. . . NH} K+ Ti+ Cs+ Rb+
Rayon ionique . . .| 1,48 A 1,32 A 1,50 a 1,65 A 1,48 A
Temp. de IV > HI. . da° < 3a2¢ > 3ac > 32 | 3s°7

Lorsque nous remplagons I'ion (NH,)+ de rayon ionique 1,48 A par
lion K+ de rayon plus faible : 1,33 A, on peut considérer que, avec
le taux de substitution croissant, le rapport r./r, a tendance & dimi-
nuer. Ce rapport se rapproche donc de la valeur limite 0,73 et la
température nécessaire pour atteindre le passage IV — Il diminue.
La forme IIl apparait ainsi & température plus basse. Il y a diminu-
tion du domaine de stabilité de la forme IV et la courbe représentant
la variation de la température du passage IV — III en fonction de la
teneur en NO;K est décroissante. C'est pourquoi nous arrivons a sta-
biliser & température ordinaire la forme IIL

L’ion Rb* qui a exactement le rayon de I'ion (NH,)* supposé sphé-
rique ne modifie en rien la température\ de transition et c'est
compréhensible.

Lors de la substitution par TI* et Cs* qui ont comme rayons ioni-

ques respectivement 1,50 A et 1,65 A, le rapport r,/r, croit et s’éloigne
ainsi de la limite 0,73 la forme 1V reste la forme stable & tempéra-
ture ordinaire, quel que soit le taux de substitution.
- La forme III issue de la forme IV & la suite d'un changement du
nombre de coordinance devrait pouvoir &tre maintenue a la tempé-
rature ordinaire a la suite d’un phénoméne de trempe, d’autant plus
que I’hystérése de la transformation est notable (cf : cycle no 4,
chap. premier).

Nous avons cherché a réaliser une telle trempe : 'ensemble échan-
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tillon de nitrate-étalon de carbonate de sodium, muni de ses couples,
prét pour I'analyse thermique est porté & — 60° et refroidi brutale~
ment par immersion dans le mélange neige carbonique-acétone. Puis
on laisse I'ensemble revenir spontanément 4 la témpérature ordinaire.
Nous n’avons pas constaté 'apparition d’'une anomalie exothermique
qui aurait accompagné le revenu de la forme III (passage III - 1V).
Si celle-ci avait effectivement été maintenue par trempe, un intervalle
de trempe insuffisant, une vitesse de trempe trop faible peuvent
expliquer cet échec.

En conclusion, nous pensons que la transition IV — 11I est due &
un changement du nombre de coordinance du réseau cristallin.

Transformation forme III » forme II. — La transformation III - II,
on le sait, ne se signale pour NO;NH, qu'au chauffage : au
o _ refroidissement, en effet, se produit un
passage direct II — IV sans apparition
: de la forme III (chap. IIl). La transi-
% /' "| tion Il - II marque le passage de la
q forme orthorhombique & coordinance 6 a
‘ el «” | une forme gquadratique & coordinance 8.
La différence essentielle réside dans la
disposition des ions (NO,)~ dont les plans
/ de symétrie sont alors placés a 45" des
faces (voir fig. 32).
Cette transformation semble a prioritrés
%N différente de la transformation IV - I1I. En
N effet, alors que la transformation IV — IlI
est peu sensible aux effets de 'la substitu-
tion, la transformation III —» II est forte-
ment influencée par le remplacement de
Iion (NH,)* par un ion monovalent de

[]

A% b nature différente. La figure 33 donne en
) . .

) - fonction de la teneur (p. 100 mol.) la tem-
Fig. 3a. pérature du passage Il —» II (au chauf-

fage) pour les solutions solides avec
M+ =K+, Cs+, Rbt, Tl+. Or, si 'on examine le tableau I des rayons
ioniques, on constate que :

a) Si ru+ <r(we¥)+, la température du point de transformation croft (cas
duK+);
) Si ru+ = rnay+, la température de transformation reste fixe & 820 (cas

de Rb+t);
) Si ru+> rvm)+, la température de transformation décroft et ceci
d’autant plus vite que I’ion est plus gros (cas de Cs et Tl).
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Or des phénoménes analogues existent chez les perchlorates alca-
lins. On sait que ces sels présentent tous deux variétés allotropiques
(Structur Bericht (22). Orthorhombiques & température ordinaire, ils
deviennent & température élevée cubiques centrés. Ce changement de
systéme cristallin, sous I'action de la chaleur, qui leur fait acquérir
une structure plus simple, est dd & l'accroissement de symétrie de
'ion commun & ce type de sels : I'ion (C10,)~. En effet, & partir d’'une
certaine température, les tétraédres (ClO;)~ prennent la symétrie
sphérique : les oxygénes gravitant & la surface d'une sphére dont le
centre fixe est constitué par 'atome de chlore. Nous pouvons consta-
ter comme I'a fait Huckel (23) que cette rotation de I'ion ClO; com-
mence 4 une température d’autant plus basse que l'ion alcalin est
plus gros ; le tableau suivant résume les faits :

TaBLEAU
T. de -
Perchlorates transformation RA
ClONa. . . . ., . ., . 308 0,98
ClOK ., . . . . . . . 300° 1,33
GIONH, ., . . . . . . a4o° 1,48
CloGs., . . . . . . . 21g® 1,65

L’on peut expliquer ce phénoméne ainsi. Plus le cation est gros,
plus la maille élémentaire est grande et plus le volume laissé pour -
lion (ClO,)~ dans l’édifice cristallin est grand : la rotation du
groupe ClO, est moins génée par les ions voisins et peut commencer
Atempérature plus basse.

Nous admettrons que la transformahon I —II (orthorhombique
— quadratique) du nitrate d’ammonium pourrait étre comparée au
passage orthorhombique — cubique des perchlorates. Elle serait due,
comme 'ont admis Hendricks, Posnjack et Kracek (5) & un change-
ment de position des plans ions (NOs)~. 1l y aurait non pas acquisi-
tion d'une symétrie sphérique mais simple déplacement des plans de
symétrie des ions (NO;)~ qui viennent se placer & 45° des faces laté-
rales,

Les résultats relatifs aux solutions solides s’accordent bien avec
notre hypothése. En effet, par addition de NO;K, on constate que les
paramétres a, b, ¢, de la maille élémentaire diminuent : nous rem-
plagons les ions (NH;)* par des ions K+ de diamétre plus petit et
nous restreignons ainsi le volume de la maille de la forme I1l. Le

I. MORAND . 3
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déplacement de I'ion (NO,;)— sera géné et nécessiters une agitation
thermique plus grande pour ce faire. Pur conséquent, le passage
II »II se fera & une température
plus élevée pour les solutions golides
NO;NH; —NO;K que pour le nitrate
pur : la courbe de variation de la tem-
pérature de cette transformation en
fonction de la teneur en NOK présente
une allure croissante.

Avec les additions NOTI et NO,Cs,
les phénoménes sont inverses puisque
nous substituons a l'ion (NH;)* des
ions Tl+ et Us+ possédant des rayons
ioniques plus grands. Les distances
a, b, ¢, augmentent, la rotation de
'ion (NO,)~ sera plus facile. L’agi-
tation thermique nécessaire devra &tre
moins énergique et la température du
passage IIl — II sera atteinte plus
rapidement. Aussi la courbe s'a-
baisse-t-elle en fonction de la teneur
en ions étrangers. Le déplacement de
I'ion (NOs)— est d’autant plus facile

et la température du passage I{I —» Il
50 Lt s+ %y 9abaisse d’autant plus rapidement
que l'ion substituant est plus gros.
Ceci se vérifie bien par nos résul-
tats avec les solutions solides
(tableau ci-aprés). Nous pouvons remarquer que Cs+ ayant par rapport
4 (NH;)* un rayon ionique beaucoup plus grand que Tl+, la pente
de la courbe sera plus grande pour Cs que pour TI.

Fig. 33.

TaBLEAU
NO:K NO,T1 NO,Cs NO;Rb

e R e B i S R )
. 100{p. 100 . 100(p. 100 p. 1o0|p. 100| . [p. 100}p. 100
l;)mids pmol. Te I;micls pmol. T poids | mol. T poids| mol. Te

o |o 8| o o 82| o o 8a o 0 82

3 1,6 86 5 1,5 80| 2,74 | 1,13 8o 10 6,70} .83

4 | 3,33 go/| 7,3 | 2,77 6 (3,35 | 1,38 68| 20 | 11,9 82

6,3) 4,871 99| 9,55) 3,081 65)3,58 | 1,47 | 4o

10 | 8,19 | 101 | 13, 4,13 | b8

© 2003 Tous droits réservés. http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine


http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine

Thése de Jean-Jacques Morand, Lille 1, 1954

ETUDE DU NITRATE D’AMMONIUM ET DE SES SOLUTIONS SOLIDES 3D

Pour les solutions solides (NO;NH, — NO;Rb), la température du
passage III - Ilreste fixée 482°. L’ion substituant Rb* a méme rayon
que (NH;)*, occupe le méme volume et ne modifie en aucune fagon la
maille élémentaire du nitrate d’ammonium. Le déplacement des
ions(NO,)~ se fera donc a laméme température quelle que soit 'impor-
tance de la substitution (fig. 33).

La forme II est quadratique & faces et bases centrées avec les para-
métres suivants : = b="5,660 A (voir dépouillement no 2, chap. II).
Nous pouvons constater que les plans de symétrie des ions (NO,)—
sont maintenant placés de
maniére 4 faire un angle de
450 avec les faces latérales du
prisme quadratique. Cette
forme II a un arrangement
voisin de celui de CsCl; lors
de ce passage IIl - II la co-
ordinance passe de 6 4 8. Il y

- -aaugmentation dedensitédonc
diminution du volume spéci-
fique. Comme pour la trans-
formation 1V - III, nous re-
trouvons ce phenoméns par
examen de la dilatation . ; 75 a0 85 30 T°C
thermique (fig. 34). L'anoma-
lie de dilatation trés nette ' Fig. 34.
au chauffage (4 82°) ne se
manifeste pas au refroxdlssement car la forme III n’apparait pas
(chap. premier).

Av

Transformation forme II — forme I. — Lors de ce passage Il - |
vers 125°, le nitrate d'ammonium passe de la structure quadratique
a=b=>5,660, c=4,870 A ala structure cubique a =4,40 A. D'aprés
Hendrncks (5) le nitrate en forme I présente un arrangement cubique
centré type CsCl. Le motif est :

(NH)* : 000 -
(NO3)— : 1/2, 1/2, 1/2.

L’ion (NO;)~ acquiert lors de ce passage Il » I une symétrie sphé-
rique(5), les oxygénes tournant dans trois plans orthogonaux autour
de 'atome d’azote figurant le centre.de la sphére.

Dans la maille élémentaire de la forme lI, il est facile de considé-
rer un solide de symétrie cubique (ﬁg 35) dont les arétes auraient
les valeurs suivantes : 4,87; 4 et 4 A. L’ion (NO;)~ devenant sphéri-
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que, ces distances s'uniformisent et nous obtenons une striicture
cubique centrée avec a =440 A.

Nous constatons, par analyse dilatométrique, que ce passage
II » I se fait comme pour IV — III avec augmentation de volume. La
rotation de I'ion (NO;)~ nécessitantun volume plus grand pour 'ion,
il est normal que le volume de la maille augmente.

Les substitutions de l'ion (NH,)* ne jouent aucunement sur la
température de cette.transformation. Cette température s’abaisse
toujours de 1° ou 2° quelle que soit la nature de I'ion substituant.

<>

e ~ O -ion (ND3)~

Fig. 35.

Transformation forme II —» forme IV. — Nous avons vu (chap. pre-
mier) que le nitrate d’ammonium présente au refroidissement un pas-
sage direct Il -1V vers 55°. Ce passage direct peut s’expliquer ainsi.
D’une part, les domaines de stabilité des formes II, 11 et IV sont trés
proches, I'hystérése thermique les rapprochant encore lors du refroi-
dissement. D’autre part, il y a une grande analogie de structure entre
les deux formes 1l et I'V.

La forme IV est orthorhombique. avec :

a = f,067 A
6=5,438 A
c=5,746 A

tandis que la forme Il est quadratique & faces et bases centrées avec
a=b=>5,660, c=1,870 A. '

Il 0’y a entre ces deux arrangements du type CsCl déformé qu'une
différence dans I'orientation des plans des ions (NO;)—. Lors du
refroidissement le passage I - 1V se fait par une simple rotation de
45° des plans des ions (NO;)~. Il se produit un aplatissement de la
maille : la base primitivement carrée (a = b=>5,660) devient rectan-
gulaire (b =5,438, ¢ =5,746), fig. 36, et ceci sans que le nombre
de coordinance ne varie : il reste toujours de 6. '

Les différentes substitutions agissent différemment suivant la
valeur du rayon ionique de I'ion substituant.
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a) Si I'ion (K+) est plus petit que I'ion (NH,)*, la température du
passage Il - IV augmente (voir chap. II). Comme la maille devient
plus petite, on comprend que la rotation des plans des ions (NOg)~

) soit plus difficile et se produise 4 température élevée. Comme la
température du passage III — Il augmente et que celui du
passage Il — IV s’abaisse, le domaine Il s'agrandit et on observe
alors le passage Il - IIl au refroidissement.

b) Silion estplus gros (Tl+, Cs+) la température du passagell -1V
diminue. Dans ce cas, la maille devenant plus grande, la rotation est
cette fois plus facile et elle se fait ainsi 4 température plus basse.

a
Y f -
' Fig. 36
)( o] )( '€ ¢
AN
Y o o

; a
decalage z

e

o . ,o’ ® ¢ -9 ®

Transformation forme V -» forme 1V. — Nous avons constaté,
lors de I'étude des solutigns solides (NO;NH, — NO,Rb), que seule
la transformation V — [V &4 — 18 se trouvait affectée par la substi-
tution d’ions Rb+* 4 certains ions (NH,)* (chap. II). Les températures
des transformations IV — 111, III — II et II - I ne sont pas modifiées,
mais la transformation V — IV disparatt. Cette transformation doit
étre attribuée, comme on I'a déjd supposé, a llion (NH,)* et peut
étre comparée aux transitions que présentent bon nombre d’halogé-
nures d’ammonium & basse température : NH,Clad 30°25, NH,Br
4 — 3607, NH,I &4 — 42°. Comme l'ont décrit certains auteurs (Naga-
mya, Pauling) ces changements de structure sont dus & un réarrange-
ment du squelette constitué par les ions (NH,)*. 'Dansles modifications
a basse température les ions (NH)* ont deux orientations stables. A
température supérieure  la température de transformation les (NH)+
occupent des positions heaucoup moins rigides intermédiaires entre
ces deux orientations stables et on les considére alors comme étant
entrés en rotation.’

Dans les solutions solides formées, ou bien les ions étrangers
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introduits Rb+, K+, génent ceréarrangement interne des ions (NH,)*
qui ne peut plus se faire, ou bien ce réarrangement n’est plus néces-
saire du fait que des ions (NH,)* sont remplacés par des ions &
symétrie sphérique.

CONCLUSIONS GENERALES

Le mécanisme complet des transformations du nitrated’ammonium,
mécanisme déduit de I'étude des structures et de l'influence des
substitutions sur les ions (NH, )+, peut se résumer ainsi :

a) Le passage IV — III 432° serait dii 4 un changement du nombre
de coordinance de 8 4 6.

b) Le passage III - Il 4 82°est 1ié & un déplacement particulier du
plan des ions (NO;)—, déplacement qui entraine un passage de la
coordinance 6 & la coordinance 8.

¢) Le passage [l — [ serait dd & la mise en rotation compléte de ces
ions (NOy;)— qui atteignent alors la symétrie sphérique.

d) Le passage direct Il - IV proviendrait et de la proximité des
faibles domaines de stabilité des différentes formes 1V, III et II et de
la parenté de structure des formes Il et IV. .

e) Le passage V — IV serait lié 4 la transformation classique (vibra-
tion-rotation) des ions (NH,)*.

"APPENDICE

Etude de l’influence des additions
sur le faciés cristallin du nitrate d’ammonium.

On sait que 'addition de corps étrangers aux solutions de certains
sels est susceptible de modifier la cristallisation. Cette modification
de faciés a déja été observée avec le nitrate d’ammonium. Ainsi
Lehman (24) a trouvé que le nitrate roséocobaltique modifiait la
forme I et Whestone (25), en utilisant divers colorants, a changé le
faciés de la forme 1V.

Nous avons fait quelques essais en vue de modifier le faciés
de NO;NH, 1V, essais que nous résumons ici.

Addition d’agents mouillants et autres composés. — Nous avons
essayé de modifier I'habituelle cristallisation en aiguilles du nitrate
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d’ammonium 1V, par addition d’agents mouillants, en particulier
d’alkyl-aryl-sulfonates. Les essais avec une vingtaine d'agents
mouillants ont été négatifs. Les additions de colloides organiques
comme la pectine, qui sont actifs dans certains cas, n’ont pas changé
non plus I'habitus des cristaux, quelle que soit la température de
cristallisation et quel que soit le pH des solutions.

Addition de métaphosphate de sodium. — Dans I’espoir de modifier
la température de ses points de transformations, par formation de
solations solides, nous avons ajouté du métaphosphate de soude lors
de la cristallisation du nitrate d’ammonium. Nous avons alors
constaté que ce sel, & trés faibles teneurs, 1 4 2 p. 100, améne une
cristallisation différente de I’habituelle cristallisation en aiguilles. Il
y a formation de cristaux tabulaires
qui'sont plus friables que les aiguilles
prismatiques obtenues par cristallisa-
tion du nitrate pur.

Nous avons cru d’abord & une solu-
tion solide avec substitution d’ions
(NOj;)~ par des ions (PO,)- et des ions
(NH,)*+ par (Na)*, mais ce point de vue

est insoutenable car les points de

transformation de NOgsNH, restent ri-
goureusement fixes. On penserait & une
association moléculaire si ce n’était la falble teneur de I'addition qui
modifie le faciés.

Il y a sans doute une liaison entre la structure moléculaire du
nitrate d’ammonium et celle du métaphosphate de sodium. Le méta-
phosphate forme une chaine & la maniére de certains silicates. Chaque
ion (PO;)~ peut se représenter par un tétraédre aux sommets duquel
se trouvent quatre oxygénes, 'atome de phosphore étant placé au
centre. Deux des oxygénes sont communs avec deux trétraédres
voisins de maniére & réaliser une chaine d’ions (PO,)~. La dis-
tance P— O étant la somme des rayons ioniques rps+ + rot—, nous avons
P—0=1,60 A approximativement. L’angle POP étant dans I'espace

_ d’environ 1410, il nous est facile d’obtenir la distance entre les
tétraédres I et 1I (fig. 37). Nous obtenons une valeur =5 A qui
nous rappelle le paramétre a=14,967 A du nitrate d’ammonium en
forme 1V (@ =4,967; 6 =5,438;¢c =5 7[;6 A) (chap. 1II), distance
qui sépare deux groupements (NO;)~ voisins. 11 est & noter que I'in-
fluence des ions (PO;)— ne se manifeste plus lorsque.le nitrate est en
forme III (solution solide NO;NH, — NO;K & 20 p. 100 avec a= 17,062,
b=1,601, c=>5,807 A). Aucune distance ne s’approche de la valeur

Fig. 37.
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x£=175 A. Nous retrouvons alors une cristallisation habituelle en
aiguilles prismatiques.

Nous avons étudié un monocristal plat ainsi obtenu par la méthode
de Bragg, en rayonnement monochromatique, comme pour la
forme IV (chap. III). Alors que les cristaux de nitrate pur sont
allongés en longues aiguilles suivant I'axe ¢ =5, 746 A, en présence
de métaphosphalte, la croissance se fait suivant des plans contenant
les axes b et ¢. L'axe de facile développement c est conservé et les
cristaux plats sont d’ailleurs légérement allongés suivant cet axe.

La croissance suivant I’axe a ne se fait pas. Cet arrét de croissance
pourrait avoir pour cause une adsorption d’ions (POs)= sur les
groupes NO3 puisque, comme nous l'avons vu, les distances
(POs)—.(PO;)~ et (NOy)~.(NO;)— sont sensiblement identiques. Cet
« accolement » ne peut étre réalisé avec les solutions solides du
nitrate d’'ammonium puisque les distances ne sont plus identiques.

I1 est & noter que si le métaphosphate d’ammonium a une influence
semblable, par contre le métaphosphate de potasse s’est révélé sans
action.

Des faits analogues ont déja été signalés : Raistrick (26) explique
que I'absence de précipitation de COyCa lors de la chauffe d’eaux
contenant du bicarbonate de calcium est due & ladsorption
d’ions (POs)—. Les chaines (PO;)~ qui peuvent prendre place dans le
réseau de CO;Ca empéche la formation des cristaux, donc du pré-
cipité de CO;Ca.

Addition de colorants. — Parmi les composés organiques essayés,
seul le colorant « acide Magenta » a modifié la cristallisation. L’acide
Magenta (fuchsine sulfonée) oriente la cristallisation en lamelles trés
friables, et ceci pour des additions trés faibles, de l'ordre de
0,5 p. 100. Ce colorant, dérivé du triphénylméthane, de structure
moléculaire complexe, posséde des groupements SO;H~ et M2+ qui
pourraient exercer une influence électrique’sur les radicaux (NH,)*
et NO; du nitrate d’ammonium. Dans le but d’approfondir ce phé-
noméne, nous avons étudié l'influence de composés. organiques &
structures moléculaires plus simples, mais voisines de celle de ’acide
Magenta :

— fuchsine basique, c’est-d-dire sulfondée,
— acide benzéne sulfonique,
— acide naphtionique,
— acide sulfanilique,
- — acide métanitrobenzolsulfonique.

Tous ces essais ont été négatifs. Aucun de ces corps ajoutés lors
d’'une cristallisation n'a modifié le faciés des cristaux obtenus. Il
semble donc qu'il y ait une relation trés particulié¢re entre la struc-
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ture de ces deux corps : nitrate et acide Magenta. Il y aurait adsorp-
tion du colorant suivant certains plans. Cette adsorptmn s opposerant
a la croissance suivant I'axe perpendiculaire a ces plans et il s’ensuit
un développement en tablettes suivant les deux autres axes. L’examen
par la méthode de Bragg d’'un monocristal ainsi développé nous
indique que la croissance se fait également suivant les axes b et c.
Comme avec le métaphosphate de sodium, le développement le long
de V'axe a est arrété.

CONCLUSIONS GENERALES

Dans notre travail, nous avons étudié, par I'analyse thermique dif-
férentielle, I'évolution du nitrate d'ammonium dans une zone de
température allant de — 60° & 170°. Au chauffage, apparaissent les
anomalies endothermiques correspondant aux transitions V IV
(— 180), IV — III (320), III —» 1I (82°) et II » I (125°), en accord avec
les données déja acquises. Lors du refroidissement, la transi-
tion I — II se produit réversiblement mais il y a un passage direct
de la forme II & la forme IV (53°) sans passage intermédiaire par la
forme 1II ; la transformation IV —» V est, elle aussi réversible.

Nous avons apporté une contribution & la connaissance du méca-
nisme de ces transformations en étudiant les différentes solutions
solides que le nitrate d'ammonium peut donner par substitution
d’ions (NH,)*! par des ions monovalents. La substitution par Na+!
est impossible car le rayon ionique (0,98 A) est par trop différent de
celui delammomum(l,ASA) par contre, K+1 (1,33 A) Cs*1 (1,65 A)et

TI* (1,50 A) se sont substityés facilement et assez largement pour
provoquer des déplacements importants des points de transforma-
tion du nitrate d'ammonium. Quel que soit le substituant, la transi-
tion II — I voit sa température abaissée. La substitution par K+t

_ abaisse la température du passage IV —» III : la forme IlI devient
ainsi stable a la température ordinaire. Les additions de Cs+! et T1+!
abaissent fortement la température du passage 11 - I et & la tempé-
rature ordipaire, c’est la forme Il qui devient stable. La substitution
par Rb+t dont le rayon (1,48 A) est identique & celui de (NH,)*! ne
modifie en rien les points de transformations. L’influence des ions
substituants est donc liée a leur différent rayon ionique.

En tenant compte des études antérieures, nous pouvons, grice &
nos résultats, décrire le mécanisme, de transformation du nitrate
d’ammonium de la maniére suivante. La transition V 1V (— 18°)
est due A la mise en'rotation des groupes (NH,) qui, jusqu’'a cette
température, possédaient, comme dans tous les sels.d’ammonium, &
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basse température, une orientation fixée dans le réseau. Dans les
solutions solides, cette transition verra sa température se modifier,
puis elle disparaitra. La transition IV — III est un véritable change-
ment de structure avec variation du nombre de coordinance (de 8 4 6)
s’accompagnant d’'un phénoméne dilatométrique important : le rap-
port R(NH,)+/R(NO;)~ est voisin de la valeur 0,73 qui marque la
frontiére entre les zones de stabilité duréseau NaCl et du réseau CsCl.
Dans les solutions solides, cette transformation sera facilitée ou ren-
due plus difficile suivant que I'ion substituant sera plus petit (K+) ou
plus gros (Gs* et Tl+) que I'ion (NH,)*!. Le passage III > 11 est 1ié &
un déplacement des ions (NO;)—dont les plans viennent se placer &
45¢ des faces latérales. Ce déplacement des ions (NO,)— sera géné
lorsque les ions (NH,)*! seront substitués par des ions plus gros,
facilité dans le cas contraire. La transition II - [ est due a la mise
en rotation des ions (NO;)— qui atteignent alors la symétrie sphéri-
que. Cette transition sera peu affectée par les solutions solides. Le
passage Il - IV observé au refroidissement s’interpréte facilement :
les deuxformes Il et IV ont méme nombre de coordinance(8) et les struc-
tures sont trés voisines. Elles ne différent que par l'orientation des
plans (NO;)~. Lors durefroidissement, le passage Il - IV se fait alors

- directement par une simple rotation de 45° des plans desions (NO,)-.

Il se produit un léger ‘aplatissement de la maille, sans que le nombre
de coordinance ne varie.

On voit que les modifications des températures’ caracténshques du
nitrate d’ammonium du fait des substitutions, apportent des docu-
ments nouveaux & la connaissance des transformations de ce sel.

Dans I'appendice, nous avons résumé les quelques essais réalisés
en vue de modifier le faciés de NO;NH, en forme 1V. Seules les addi-
tions de métaphosphate de sodium et celles du colorant « acide
Magenta » se sont révélées capables de changer en une forme lamel-
laire le faciés acidulaire ordinaire.
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