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INTRODUCTION
Les minerais (Caliche) dont on extrait le nitrate de soude du Chili ont une composition très complexe et très variable. En première approximation on peut les regarder comme des conglomérats dont les matériaux insolubles sont cimentés par des sels de sodium: nitrate, chlorure et sulfate. Mais ils contiennent en outre beaucoup d’autres substances: potassium, magnésium, calcium, perchlorate, iodate, borate, qu’il n’est pas possible de négliger, même lorsqu'elles n'existent qu’en petites quantités dans les minerais. En effet, le travail industriel se faisant d’une manière cyclique, ces substances s’accumulent dans les eaux-mères (dites eauxvieilles) qui servent un grand nombre de fois pour le lessivage de nouvelles charges de minerai. Il faut que certaines de ces substances (borate, perchlorate) ne se retrouvent qu’en très petites quantités dans le nitrate commercial employé comme engrais ; d’autres méritent d’être extraites et elles le sont parfois (Iode, nitrate de sodium à forte teneur en potassium, nitrate de potassium, perchlorate de potassium).
Des
L'industrie du nitrate est dominée par la question des équilibres entre solutions et sels et du déplacement de ces équilibres par variation de température. On la retrouve toujours, soit qu’il s'agisse d’étudier les phénomènes complexes qui se produisent pendant les différentes opérations du procédé actuel, soit qu'on examine les procédés proposés, soit qu’on en cherche de nouveaux. Les essais faits directement avec le Caliche n’ont qu'une faible valeur en raison de la très grande variabilité de sa composition. D'autre part il ne peut être question d'aborder l'étude d’un système comportant au moins dix constituants indépendants. Il est nécessaire d’étudier méthodiquement un grand nombre de systèmes relativement simples (trois ou quatre constituants); ces études ont par elles-mêmes un intérêt scientifique et elles rendront possible l'étude de systèmes plus complexes qui se rapprochent davantage des réalités industrielles.
Le présent travail est une contribution à l'étude d’ensemble entreprise au laboratoire de M. E. Cornec.
Qu'il me soit permis d'adresser à M. Cornec mes très vifs et sincères remerciements pour les nombreux et précieux conseils qu’il m'a donnés et pour la bienveillance qu'il n’a cessé de me témoigner durant ces deux années. La bonne camaraderie de tous ses collaborateurs me laissera un souvenir agréable de cette époque.
Que le Directeur de l’Institut de Chimie, M. le doyen P.-Th. Muller, veuille trouver ici l'expression de ma gratitude. R
Ire PARTIE
SYSTÈME QUATERNAIRE: EAU, NITRATE DE POTASSIUM, CHLORURE DE POTASSIUM, SUL- FATE DE POTASSIUM
Solubilités des sels simples. — Le sulfate de potassium, le chlorure de potassium et le nitrate de potassium cristallisent toujours anhydres et leurs solubilités dans l’eau augmentent avec la température. A égalité de température, c’est toujours le sulfate qui est le moins soluble (7,33 à 0° ; 24,10 à 100° ; sauf indication contraire, les solubilités seront exprimées en g. pour 100 g. d’eau).
Le nitrate de potassium, relativement peu soluble à froid, devient très soluble à chaud. Sa solubilité à o° n’est que la moitié de celle du chlorure de potassium. (13,3 pour le nitrate ; 27,0 pour le chlorure) ; dès 22,5 elle devient égale à celle du chlorure et à 1009 elle est plus de quatre fois plus grande (244 pour le nitrate ; 55,5 pour le chlorure).
Les sels employés ont été cristallisés plusieurs fois jusqu’à pureté chimique. Les mesures de solubilité ont . été effectuées suivant la technique habituelle du labo-
ratoire et en général elles étaient accompagnées de mesures de densités. :
Système ternaire: Eau, nitrate de potassium, chlorure de potassium. |
Les mesures ont été exécutées à 09, 250, 509, 750 et 1000. Pour chaque solution saturée on déterminait la somme des deux sels par évaporation d’un poids connu de solution et étuvage du résidu salin à 140° jusqu’à poids constant. Le chlorure était titré par la méthode de Mohr.
Les compositions des solutions saturées ont été calculées par rapport à 100 g. d’eau ; elles sont rassemblées dans le tableau pages 24 à 28.
A chaque température l’isotherme de solubilité, obtenue en portant suivant deux axes rectangulaires les concentrations des solutions saturées en chlorure de potassium et en nitrate de potassium, est formée de deux branches. L’une est relative aux solutions saturées de nitrate, l’autre aux solutions saturées de chlorure et leur intersection représente la solution saturée des deux sels. La composition de cette solution ne varie pas lorsque l’on y ajoute l’un ou l’autre des sels, d’où la dénomination de solution constante.
A une solution quelconque renfermant du nitrate et du chlorure, on peut faire correspondre un point de l’espace obtenu en portant suivant trois axes rectangulaires: la concentration en nitrate, la concentration en chlorure et la température. Les points correspondant aux solutions saturées déterminent une surface dite surface de cristallisation.
: Cette surface est représentée en perspective cavalière par la figure 1. (Les concentrations sont rapportées à 100 g. d’eau). Elle comprend deux nappes: l’une relativeau nitrate (A C F D), l’autre relative au chlorure (CBE F) ; l'intersection des deux nappes (C F) corres-
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pond aux solutions constantes. La surface est limitée par les lignes A D et B E qui sont les courbes de solubilité des deux sels dans l’eau pure, et arbitrairement par les isothermes de 1009 (A C B) et de o9 (D F E). Les isothermes de solubilité sont les intersections de la surface de cristallisation par des plans parallèles au
plan x, 0, y ; elles se projettent donc en vraie grandeur sur le plan de la figure 1.
A température constante, le nitrate diminue la solubilité du chlorure ; de même, et plus encore, le chlorure diminue la solubilité du nitrate. Le refroidissement d’une solution saturée des deux sels entraîne toujours une cristallisation simultanée des deux sels; par suite la solution reste saturée de nitrate et de chlorure pendant tout le cours du refroidissement.
En refroidissant une solution saturée des deux sels à 1000 : de 1000 à 759, de 75° à 50°, de 500 à 259, de 25° à o?, on obtient quatre dépôts dont les masses vont en décroissant rapidement (95,9-58,7-34,2-21,1 rapportés à à 100 g. d’eau); la proportion de chlorure, dans les mélanges salins obtenus, augmente beaucoup vers les basses températures. (2,8 — 3,2 — 9,0 — 32.2 %,.)
Remarque. — Les données numériques que l’on trouve dans la littérature chimique pour ce système ternaire, se rapportent généralement à des températures voisines de la température ordinaire. Nous signalerons seulement que W. Reinders (Zeitschr. f. anorg. Chem, 93, p.202, 1915) a déterminé les compositions des solutions saturées des deux sels à 5°, 259, 509, 1002 et fait en outre six déterminations à 25°, une à 5° et une à 500 sur des solutions saturées d’un seul sel.
Système ternaire: Eau, chlorure de potassium, sulfate de potassium.
La figure 2 donne une vue perspective de la surface de cristallisation du système ternaire: Eau, chlorure de potassium, sulfate de potassium. La surface est formée de deux nappes d’étendues très inégales; la grande correspond au sulfate de potassium, la petite
au chlorure de potassium. À température constante, le sulfate diminue la solubilité du chlorure, mais l’abaissement de solubilité est toujours faible. Au contraire, le chlorure abaisse considérablement la solubilité du
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sulfate. À 250 on peut précipiter par addition de chlorure 88 % du sulfate contenu dans la solution saturée. (Le pourcentage du sulfate précipitable varie peu avec la température).
Considérons l’isotherme de 1002 (A C B). La droite AB (non figurée) représente tous les mélanges que l’on
. peut réaliser à l’aide de la solution saturée de chlorure
(A) et de la solution saturée de sulfate (B). Cette droite est divisée en deux parties très inégales par la branche BC de l’isotherme ; la petite partie, voisine de À, est dans la région des solutions non saturées, la grande partie issue de B est dans la région des systèmes hétérogènes (solution saturée + sulfate solide). On voit donc qu’il y a précipitation de sulfate dès que l’on ajoute à une solution saturée de celui-ci une solution saturée de chlorure, et le précipité formé ne se redissout que lorsqu'on ajoute un grand excès de la solution de chlo- Trure.
Par refroidissement d’une solution saturée de sulfate et de chlorure de potassium les deux sels se déposent simultanément. Des chutes égales de température (1000-750, 750-500, 500-259, 250-00) donnent naissance
à des cristallisations de plus en plus abondantes (6,59 ; 6,78 ; 7,01; 8,44 pour 100 d’eau). Le pourcentage du sulfate dans les différentes fractions cristallines est toujours faible et il varie peu (5,9 ; 5,2; 4,9; 4,4 Y).
Remarque. — Blasdale (Journ. of Ind. and Eng. Chem. 10, p. 344, 1018), ‘a déterminé à 09, 250, 500, 75° et 100° la solubilité des sels simples (cf. Berkeley, Philosophical Transactions, 203, p. 207 à 209, 1904) et la composition des solutions saturées des deux sels. Les mesures de densités de Blasdale ne sont qu’approximatives.
Système tlernaire: Eau, nitrate de potassium, sulfate de Potassium.
L'existence, dans ce système, d’un sel double (d’un sulfonitrate) était a priori très vraisemblable. En effet, on connaît un sulfonitrate de sodium identique à la
darapskite qui existe dans les gisements salins du Chili ; le sulfonitrate d’ammonium est célèbre depuis la catastrophe d’Oppau (en réalité on a signalé deux sels doubles: renfermant respectivement deux et trois molécules de nitrate pour une molécule de sulfate) ; pour le lithium on a également signalé deux sulfonitrates (cf. A. Massink, Zeitschr. f. phys. Chem. 92, P. 351, 1918).
D'autre part un sulfonitrate de potassium répondant à certaines conditions de solubilité aurait permis de . comprendre les difficultés que l’on éprouve quand on essaye d’épuiser par l’eau-vieille le potassium conten dans le caliche.
Pour cette raison nous avons serré les déterminations expérimentales et apporté un soin particulier à Ja détermination des phases solides. Aux températures élevées on a employé la méthode des restes (Schreinemakers). (Le solide non dissous imprégné d’eau-mère est analysé ; la solution en équilibre l’étant également, on en déduit, par calcul algébrique ou graphique, la composition du solide). Au voisinage de la température ordinaire. et au-dessous on a employé une méthode qui consistait à agiter de l’eau avec un excès de nitrate et de sulfate ; l’équilibre étant atteint, on séparait Ja solution des cristaux. Une partie de cette solution était agitée pendant une journée avec un excès de nitrate, une autre avec un excès de sulfate, d’où deux nouvelles solutions. L'identité de ces trois solutions prouvait l'absence, à la température considérée, de phases solides autres que le nitrate et le sulfate.
L'une et l’autre de ces deux méthodes ont montré qu’il n’existe pas de combinaison entre le sulfate et le nitrate dans tout l'intervalle de températures compris entre 1000 et 00.
Pour voir s’il n’y avait pas de sel double au-dessous
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de 0° nous avons déterminé les courbes de refroidissement de mélanges d’eau et des deux sels simples en proportions variables. Toutes les courbes présentaient un palier à la même température (Valeurs comprises entre -3,309 et -3,350). Cette température unique montre qu'il y a un seul eutectique ternaire et que, par suite, il n’y a pas de sel double dans cette zone de températures.
Remarques. — 1° Dans notre travail nous avons toujours dosé le sulfate gravimétriquement après transformation du nitrate en chlorure.
29 Massink (loc. cit.) a fait quelques mesures à 35°; il n’a pas trouvé de sel double, ce qui, évidemment, n’est concluant que pour cette température. Les valeurs numériques qu’il donne sont franchement en désaccord avec les nôtres.
La surface de cristallisation est représentée en perspective par la figure 3 ; comme précédemment, les solubilités sont comptées pour 100 d’eau. Elle comprend trois nappes: À C'EE,, CRE,E,, O E;E.E;, correspondant respectivement au nitrate, au sulfate et à la glace. La ligne A E, est la courbe de solubilité du nitrate dans l’eau pure; on remarquera l'énorme variation de solubilité du nitrate en fonction de la température, de 12 g. pour 100 g. d’eau au point d’eutexie (— 2,92) à 244 à 1000. La ligne BE, est la courbe de solubilité du sulfate dans l’eau pure ; l’eutectique se produit à une température de — 1,5. Les courbes CE3, E,Es, EE, correspondent aux solutions en équilibre avec deux phases solides ; nitrate et sulfate suivant CE;, nitrate et glace suivant E,E,, sulfate et glace suivant E,E,;. En E, on a une solution en équilibre avec trois phases solides: nitrate, sulfate, glace.
Fig. 3
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Ce diagramme donne lieu à quelques remarques:
19 À zoo, la solution saturée des deux sels (C) est très riche en nitrate et pauvre en sulfate. En traitant à cette température un mélange des deux sels par la quantité convenable d’eau, on pourrait dissoudre tout le nitrate et presque uniquement du nitrate (98,8% avec 1,2 % de sulfate) ; la presque totalité du sulfate resterait comme résidu solide.
29 À température constante, une solution saturée de sulfate de potassium précipite par addition de nitrate de potassium. C’est ce qui se produit en général en l’absence de sel double. À 1009 on peut précipiter jusqu’à 89 % du sulfate contenu dans la solution saturée.
La précipitation de sulfate se produit non seulement par addition de nitrate solide, mais également par addition de la solution saturée de nitrate. C’est un cas analogue à celui qui a été signalé à propos du système précédent. Seulement ici l'importance du phénomène en question diminue quañd la température s’abaisse, et cesse de se produire vers 300.
3° Dans le tableau ci-dessous on a indiqué la composition, pour 100 g. d’eau, de la solution saturée des deux sels à diverses températures.
Temp. : 1000 750 500 40° 309 NO K : 242 150,5 82,5 GI,I 43,4
SO K : 2,85). 3380) CAIN EM 00 7 So Temp. : 259 17,59 8,5° 00.
NOSK : 35,7 2TiT TO;T 12,2
SO*K? : 5,80... "19,770 10e SAS UE, 05
On voit que la solubilité du sulfate de potassium dans une solution saturée de nitrate de potassium augmente quand la température diminue; elle passe
par un maximum pour 25° environ et décroît ensuite. Par suite, les phénomènes qui se produisent sont tout différents suivant que l’on se trouve au-dessus ou au-dessous de cette température .
a) Lorsqu'une solution saturée des deux sels à une température inférieure à 259 se refroidit, il se produit une cristallisation simultanée des deux sels. La proportion de sulfate dans le dépôt cristallin reste toujours faible, Du point de vue qualitatif le système H20— NOK — SO*K? est, dans cette zone de température, tout à fait analogue aux deux systèmes ternaires précédemment étudiés.
b) Au contraire, une solution saturée des deux sels à une fempérature superieure à 25° n'abandonne, par refroidissement, que du nitrate de potassium ; en même temps la solution cesse d’être saturée de sulfate. Audessous de 25°, le système H?20 — NO K — SO*K: est donc analogue aux systèmes H,0 — CINa — CIK et H?0 — CINa — NOSNa. La séparation du nitrate de potassium d’avec le sulfate de potassium pourrait donc se faire suivant un cycle analogue à ceux que l'on utilise pour séparer le chlorure de potassium d’avec le chlorure de sodium et le nitrate de sodium d’avec le chlorure de sodium.
On voit donc que les deux types de diagrammes simples, correspondant à l’absence de sel double et de cristaux mixtes, se trouvent réunis dans le diagramme qui nous occupe, et le passage de l’un à l’autre se fait progressivement vers 200-250.
On a tracé, pour les températures de 259, 500, 759, 1000, des courbes donnant les densités des solutions saturées en fonction de leur teneur en nitrate. Ce diagramme n’a pu être reproduit en raison de la grande
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échelle qu’il nécessite pour être clair. Son étude montre que le refroidissement d’une solution chaude, saturée de sulfate et pauvre en nitrate (moins de 10 g. pour 100 g. d’eau), entraîne une précipitation de sulfate avec diminution de la densité. Au contraire, si la solution est riche en nitrate, la cristallisation du sulfate est accompagnée d’une augmentation de la densité ; le refroidissement continuant, la solution devient saturée en nitrate ; le nitrate précipite et le sulfate se redissout, en même temps que la densité diminue rapidement. Quand tout le sulfate a disparu, le refroidissement ultérieur ne produit plus qu’une cristallisation de nitrate ; la densité continue à décroître.
Système quaternaire: Eau, nitrate de potassium, chlorure de potassium, sulfate de potassium.
L'étude expérimentale nous a montré qu’il ne se produisait ni sel double ni cristaux mixtes ; par suite il existe, à Chaque température, une solution saturée des trois sels. Ces solutions constantes renferment toujours peu de sulfate.
Si l’on laisse refroidir de 1000 à 750, de 759 à 50e, de 500 à 250, et de 250 à o°, une solution saturée des trois sels à 1000 et renfermant 100 d’eau, on obtient quatre fractions cristallines. De la première à la quatrième la masse diminue beaucoup (94,4—58,3—34,1— 21,3) ; la proportion de chlorure augmente considérablement (0,7 — 3,4 — 10,1 — 31,8 %); la proportion de sulfate augmente aussi, mais elle reste toujours très faible (0,01 — 0,3 — 0,5 — 1,2 %).
Représentation graphique. — Projection isométrique. — La composition d’une solution renfermant les trois sels peut être exprimée de différentes manières ; on peut
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indiquer, par exemple, les masses de chaque sel dissoutes dans une masse constante d’eau (100). À une solution quelconque: 100 d’eau + x, de chlorure +y, de sulfate + z, de nitrate, on peut faire correspondre un point dont les coordonnées par rapport à trois axes rectangulaires sont x,, y,, z. Pour une température donnée, le lieu des points représentant les solutions saturées est une surface à plusieurs nappes. Le meilleur moyen de donner une idée de cette surface consiste à la projeter orthogonalement sur un plan perpendiculaire à l’axe de symétrie du trièdre formé par les axes de coordonnées. Des longueurs égales, prises sur les trois axes, se projettent suivant trois longueurs égales sur trois droites issues de l’origine et faisant entre elles des angles de 1202. La projection est donc isométrique.
Nous avons représenté (figure 4) cinq surfaces isothermes : 00, 259, 500, 750, 1000, en supposant qu’elles étaient toutes transparentes. On voit que chaque surface est formée de trois nappes correspondant respectivement au chlorure, au sulfate et au nitrate. La nappe du sulfate est toujours la plus grande et elle s’étend considérablement lorsque la température s'élève. Pour chaque température, les nappes se coupent deux à deux suivant-trois courbes correspondant aux solutions saturées de deux sels. Les trois courbes passent par un même point représentant la solution saturée des trois sels.
Autre représentation. — Au lieu de porter suivant les trois axes rectangulaires les concentrations des trois sels rapportées à 100 d’eau, on peut porter les concentrations rapportées à 100 de solution. Dans ce cas toutes les surfaces isothermes se trouvent nécessairement à l’intérieur d’une pyramide triangulaire régulière et les projections isométriques de toutes ces surfaces sont
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comprises dans un triangle équilatéral dont les sommets correspondent aux sels solides. Pour le système quaternaire que nous étudions, la figure ainsi obtenue est peu nette en raison de la superposition presque complète de plusieurs courbes.
Représentation prismaiique. — La composition d’une solution saturée à une température quelconque peut être mise sous la forme:
X chlorure+ Y sulfate +[r00 — (X+Y)]nitrate + Zeau.
Si on laisse l’eau de côté, la solution sera représentée par un point d’un triangle équilatéral de côté égal à 100. {Pour tenir compte de l’eau, il faudrait porter Z perpendiculairtement au plan du triangle ; représentation de Jänecke.) x
Pour toute température, la surface du triangle est divisée en trois parties par trois courbes concourant en un point situé à l’intérieur du triangle, qui est le point figuratif de la solution saturée des trois sels ; les courbes correspondent aux solutions saturées de deux sels et les trois quadrilatères curvilignes aux solutions saturées d’un seul sel. Les points situés sur les côtés du triangle représentent les solutions saturées des systèmes ternaires. Cette représentation triangulaire est particulièrement commode pour étudier l’évaporation isothermique des solutions renfermant les trois sels. La figure 5 représente en perspective cavalière un prisme à base de triangle équilatéral couché sur l’une de ses faces. La face triangulaire tournée vers l’observateur représente les équilibres à o°, la face opposée se rapporte à 1009 et les trois sections intermédiaires aux températures de 259, 509 et 750. À toute température les domaines (quadrilatères curvilignes) des trois sels ont des étendues très inégales. Le domaine du sulfate, toujours très grand, augmente avec la température ;
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celui du nitrate diminue rapidement lorsque la température s'élève. On voit sur la figure 5 comment varient, en fonction de la température, les rapports des sels dans les quatre solutions constantes.
Remarque. — Les divers modes de représentation que nous venons d'indiquer sont en relations étroites. Considérons, par exemple, les trois axes de coordonnées rectangulaires et la surface isotherme de o°, plaçons une source lumineuse à l’origine et disposons un écran perpendiculairement à l'axe de symétrie du trièdre trirectangle ; on démontre aisément que l’ombre de la surface sur l'écran est une surface géométriquement semblable à la face antérieure du prisme triangulaire de la figure 5. (On peut considérer indifféremment la
surface isotherme rapportée soit à 100 d’eau, soit à 100 de solution.)
L'étude du système quaternaire: Eau, nitrate de potassium, chlorure de potassium, sulfate de potassium, faite dans l'intervalle de 0° à 1009, a montré qu’il n’intervient pas de phase solide autre que les trois sels purs. Le diagramme d’équilibre est de la forme la plus simple possible ; par refroidissement de la solution constante quaternaire il y a dépôt simultané des trois sels.
Système : Eau, Nitrate de potassium, Chlorure de potassium, Sulfate de potassium.
COMPOSITION DES SOLUTIONS SATURÉES
Pour 100 g. d’eau en g.
NO: K C1K SOK? Phases solides
Densité
Température 1000.
244 _ _ 1,569 | NOK.
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Température 759.
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CIK + SOtK.
Température 500.
85,7 — 22 É52 0) NOR 71,5 IT,9 F' Æf 1,329 NO3 K.
Cr R 77 0 0 02099
pie
Ro 2e pour . Densité Phases solides Température 500. (suite)
54,1 38,2 — 1,350 | NOK + CIK.
— 43,0 — 1,194 | CIK.
— 42,4 1,70. 141,200 |CLK + "SORRKE.
Res ee 16,5 1,104 | SO K?.
24,9 FT 9,2 I,171I SOK2.
34,9 Ex 79 1,203
NOK + SO2K
Température 25°.
38,3 — — 1,189 | NOK.
28,0 15,9 _ 1,213 } NOK.
23,0 34,5 os 1,261 | NOK + CIK.
16,3 34,8 — 1,23) CIK
GE 35,9 QE 1,170 | CIK.
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Pour 100 g. d’eau en g. Densité HE NOK Cl K SOA K2 ensité Phases solides Température 259. (suite)
> AT 2,13 Vie
— 18,2 SAOCST I OS OURRE — 0,2 6,07-"::1,002
_ Le 12,1 1,086 | SO: K?.
SE 5:90 1,211 3 4 F2 Re Le . . NOK + SOtK
36,3 — 4,07 1,206 | NOK.
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; Température 209.
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Température 17,5°.
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ni . + 0 K + SOK2.
Température 8,59.
TT ss. (NOK + SOIRE
RDS
Pour 100 g. d’eau en g.
NOK CIR SO:K? Phases solides
Densité
Température 00.
To pe = — NOK.
DTA ST — — NOK + CIK.
ee 27,9 = — (Gi ECS
— 27,7 1,08 EC CIK + SO‘K?.
SO2K
in > NS | so: K2.
12,2 — 4,95 — NOK + SO:K:.
12,4 — 3,56 e NOK.
DONS ETS ue NOK +CIK+SO‘:K?.
Eutectiques.
Pour 100 d'eau
Température NOK SO1K?2 Phases solides
+ 14,594 ee 7,24 SO:K? + glace.
29,00 12,2 — NOK + glace. : vente AE 10:5204,7 NO8K +SO#K?+ glace.
11e PARTIE
SYSTÈME QUATERNAIRE: EAU, ALCOOL, NITRATE DE SODIUM, CHLORURE DE SODIUM
Un réactif pour la précipitation du nitrate de sodium a fait l’objet d’un brevet chilien (Eduardo Charme, Patente 3822-1910). Certains y ont vu une possibilité de transformation radicale de l’industrie du nitrate; de judicieuses critiques ont été faites à cette manière de voir par Belisario Diaz Ossa (Revue Caliche, Santiago, p. 121, 1919), qui s’est placé au point de vue de la réalisation industrielle.
La propriété de ce réactif, de composition inconnue mais à base d’alcool, de ne précipiter que le nitrate de sodium, nous laissant incrédule, nous nous sommes proposé d'étudier la précipitation par l'alcool pur et par les solutions hydroalcooliques, et dans ce but nous avons établi le diagramme d’équilibre suivant.
Système quaternaire: Eau, alcool éthylique, nitrate de sodium, chlorure de sodium à 259.
La composition d’une solution renfermant de l’eau, . de l’alcool, du nitrate de sodium et du chlorure de sodium peut être mise sous la forme:
100 eau + x chlorure de sodium + y nitrate de sodium + z alcool.
A cette solution on fait correspondre un point de coordonnées x, y,Z, par rapport à t1ois axes rectangulaires. Pour une température déterminée, 25° dans le cas actuel, le lieu des points qui représentent les solutions saturées est une surface représentée en perspective cavalière par la figure 6. On voit que cette surface isotherme est formée de deux nappes ; l’une correspond au nitrate de sodium, l’autre au chlorure de sodium. L'intersection des deux nappes représente les solutions
Fig. 6
hydroalcooliques saturées des deux sels à 250, Les courbes situées dans les plans nitrate-alcool (y o z). et chlorure-alcool (x o z) représentent : l’une la solubilité du-nitrate, l’autre la solubilité du chlorure dans les solutions de concentration variable en alcool.
NONa IA
La surface est limitée nécessairement par le plan z — O0, arbitrairement par le plan z = 400 et coupée par sept plans parallèles et équidistants ; les intersections de ces plans et de la surface correspondent à des solutions saturées d’égale teneur en alcool. On remarquera que les deux branches de chacune de ces courbes s’écartent peu de droites ; il a par conséquent suffi d’un petit nombre de mesures pour déterminer la surface isotherme.
La figure 7 représente la même surface par les projections, sur le plan chlorure-nitrate, de six courbes d’égale teneur en alcool, sur lesquelles on a marqué les points déterminés expérimentalement. Un tel réseau présente une analogie étroite avec un réseau d’isothermes; par suite, les phénomènes qui se produisent par addition d’alcool à une solution bisaline sont analogues aux phénomènes qui se produisent par refroidissement d’une solution bisaline (nous ne disons pas: la même solution, ni: une solution des mêmes sels).
Parmi les divers modes de représentation graphique possibles, celui que nous avons adopté offre l’avantage de donner directement les quantités des sels qui précipitent par addition d'alcool (alcool absolu).
Composition des solutions saturées.
Pour 100 g. d’eau.
Alcool Nitrate Chlorure Phases solides
— 02,1 Lt | — . 79,7 8,1 Nitrate.
—— 58,8 24,1 Nitrate + chlorure,
Alcool Nitrate
— 40,2 — 20,2 25 69,7 25 57,2 25 47,0 25 32,2 25 LOST 72,3 49,2 72,9 422 72:3 36,3 723 18,2 72,3 ae 150 33,3 150 26,9 150 aù 255 2977 255 19,3 255 PE 396 15,4 396 13,8
Les solutions saturées ont été préparées par agita-
tion de mélanges hydroalcooliques, de titre connu
Chlorure
Phases solides
Chlorure.
Nitrate.
Nitrate + chlorure.
Chlorure.
Nitrate.
Nitrate + chlorure.
Chlorure.
Nitrate.
Nitrate + chlorure.
Chlorure.
Nitrate.
Nitrate + chlorure.
Chiorure.
Nitrate.
Nitrate + chlorure.
Chlorure.
d’après leur densité, avec des quantités convenables
de sels. L’extrait sec donnait la somme des deux sels
et le chlorure était dosé par la méthode de Mohr.
Précipitation par l'alcool absolu.
Solutions d’un seul sel. — On sait que les solutions concentrées de nitrate de sodium dans l’eau précipitent loisque l’on ajoute de l'alcool. Des quantités égales d’alcool, ajoutées successivement, précipitent des quantités de nitrate de plus en plus faibles. Les quantités de nitrate que l’on peut obtenir de cette façon sont grandes vis-à-vis de celles que donne le refroidissement des mêmes solutions, même poussé jusqu’à l’eu-
tectique. — Les solutions de chlorure de sodium se comportent d’une manière analogue.
Solution saturée des deux Sels. — Considérons une
solution aqueuse saturée des deux sels à 25° (point C, fig. 7). Par addition d’alcoo!l il y a précipitation simultanée de nitrate et de chlorure ; le point figuratif de la solution parcourt la courbe Cc et arrive en c au moment où l’on a ajouté 306 g. d’alcool pour 100 g. d’eau contenus dans la solution primitive. À un moment quelconque, les quantités des deux sels précipités sont données par la différence des coordonnées du point C : et du point représentant la solution finale. Le pourcentage de chlorure dans le précipité varie avec la quan-. tité d'alcool ajouté, mais il reste toujours du même ordre de grandeur que le pourcentage du chlorure dans le résidu sec de l’évaporation de la solution initiale (29 %).
Il importe de remarquer que, par refroidissement de la même solution C, on obtient un dépôt de nitrate seul et que de ce fait résulte la possibilité d’un cycle de séparation du nitrate d'avec le chlorure, Un cycle analogue, où le refroidissement serait remplacé par une addition d’alcool, est impossible, puisque comme nous
venons de le voir, il y a précipitation simultanée des deux sels. |
Solutions saturées d’un seul sel. — Une solution telle que D, saturée de chlorure et non saturée de nitrate, donne! par addition d’alcool, d’abord du chlorure (chemin Dd), puis un mélange des deux sels (chemin d c).
D'uné manière analogue une solution telle que E, saturée de nitrate et non satuiée de chlorure, donne, par addition d’alcool, d’abord un précipité de nitrate suivant Ee, puis un dépôt simultané des deux sels Suivant ec.
Ce dernier cas a une impottance spéciale, car il correspond, en première approximation, aux eaux-vieilles, en supposant qu'elles ne contiennent pas d’autres sels que le chlorure et le nitrate de sodium. Dans cette hypothèse, E représente une eau-vieille provenant d’une solution saturée des deux sels à 1002 et refroidie sans évaporation jusqu'à 25°. En employant une quantité limitée d’alcool, on peut donc ne précipiter que du nitrate.
En associant le cycle classique (lessivage à chaud, cristallisation par refroidissement, , emploi de l’eauvieille pout le lessivage d’une nouvelle charge de minerai) avec la précipitation par l'alcool et la récupération de l’alcool après séparation du nitrate, on augmente considérablement l'efficacité du cycle, d'environ 40 %. pour des conditions se rapprochant de la pratique. Le calcul montre que, des divers procédés préconisés pour extraire du nitrate de l’eau-vieille refroidie à la température ordinaire (refroidissement artificiel, addition de chlorure solide, évaporation isothermique), la précipitation par l'alcool est le moyen le plus effcace — ce qui ne veut pas dire le plus économique,
Précipitation par l'alcool dilué.
Les phénomènes qui se produisent lorsqu'on remplace l’alcool absolu par de l'alcool dilué (solutions hydroalcooliques), ne se voient pas immédiatement sur le diagramme, mais on peut, à l’aide du diagramme, déterminer point par point les courbes représentatives des phénomènes.
Solution saturée de nitrate seul. — En ajoutant progressivement de l'alcool dilué à une solution saturée de nitrate à 259, celui-ci précipite; la quantité de nitrate déposé augmente, passe par un maximum, puis diminue jusqu’à redissolution complète. Le maximum atteint diminue très rapidement avec le titre . alcoolique. En employant des mélanges contenant 90, 80, 70, 60 %, d'alcool (en poids), on précipite au plus 65, 37,8, 20 et 7,8 g. des 01,7 g. contenus dans la solution primitive pour 100 g. d’eau.
Solution saturée de nitrate et non saturée de chlorure. — On a fait les calculs pour la solution correspondant au point E de la figure 7 et construit ainsi la figure 8. On y trouve immédiatement le poids de nitrate précipité par addition, à la quantité d’eau-vieille E contenant 100 g. d’eau, d’un poids P d’alcool à 100 %, 90 %, 80 %, 70 %. On y trouve, en plus, portée en sens contraire, la quantité de chlorure précipité.
Dans le cas de l’alcool à 100 % et 90 % on a d’abord précipitation de nitrate seul, puis, accompagnée par une brisure dans la courbe du nitrate, précipitation simultanée des deux sels. On voit que la quantité de nitrate déposée durant la première période ne varie pas en employant de l’alcool à 90 % au lieu d’alcool absolu.
Avec les alcools à 80 % et 70 % il n’y a à aucun moment précipitation de chlorue. Avec l'alcool à
Fig. 8
70% la redissolution complète du nitrate est atteinte dans les limites de la figure,
Solution saturée de nitrate et de chlorure. — La fgure 9 montre qu’en employant de l'alcool de titre variant entre 100 % et 70 %, on a toujours d’abord une précipitation simultanée des deux sels, et qu'avec l’alcool à 70 % on peut, en l’employant en quantité convenable, redissoudre entièrement le chlorure qui avait d’abord précipité et ne laisser subsister que du
Le
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Fig. 9
nitrate. Il en résulte la possibilité de l’extraction du nitrate de sodium suivant un cycle basé sur le lessivage à température ordinaire et la précipation par l’alcool dilué à la même température, cycle qui est impossible avec l’alcool absolu. La production de nitrate pur est fonction du titre de l’alcool employé ; un calcul que nous ne reproduirons pas, montre qu'on ne peut espérer de résultats sensiblement meilleurs qu'avec l'alcool à 70 %. La production restant toujours faible, le cycle considéré n’a qu’un intérêt de curiosité.
ALI PARTIE
met
EQUILIBRES ENTRE L'EAU, LES NITRATES ET LES PERCHLORATES DE SODIUM ET DE POTASSIUM
Entre les quatre sels considérés on a la relation CIOZ Na + NOK $ CIO!K + NON: ; donc le système formé par ces quatre sels et l’eau ne comporte que quatre constituants indépendants ; ül est quaternaire.
Dans cette étude nous nous sommes limité à la détermination des solutions constantes et des phases solides à 259 et à 1002. Le perchlorate a été dosé par chauffage avec l’oxalate de sodium et titrage du chlorure formé (Méthode de Groh, Bull. soc. chim., t. 39, p. 367, 1926), le potassium à l’état de perchlorate et la somme des sels par évaporation des solutions et étuvage du résidu salin.
Sels simples. — Le nitrate de sodium, le nitrate de potassium et le perchlorate de potassium cristallisent anhydres à toute température et leurs solubilités augmentent avec la température. Le perchlorate de potassium est toujours de beaucoup le moins soluble (2,07 à 25° et 22,1 à 1000; sauf indication contraire
les nombres donnés expriment les solubilités en g. de sel anhydre pour 100 g. d’eau). A 25° le nitrate de potassium est moins soluble que le nitrate de sodium 38,3 et 01,7) ; à 1000, c’est l'inverse (244 et 175,5).
Le perchlorate de sodium est toujours bien plus soluble que les trois sels précédents (211 à 250; 329 à 1002) ; à 1000 il cristallise anhydre et à 25° à l’état de monohydrate. Le point de transition d’une forme à Yautre se trouve à 52075, (ce point, comme ceux indiqués dans la suite, a été déterminé par Dickely, diplôme ÆE. S. Strasbourg 1926).
Systèmes ternaires.
I. Eau, nitrate de potassium, perchlorate de potassium
= A 100° la solution constante (solution H) renferme 22 de CIO®K et 225 de NOK ; à 25° elle n’en contient que 0,66 et 38,8. On voit donc que le refroidissement de la solution saturée de perchlorate et de nitrate de 1000 à 250 fournit un mélange des deux sels renfermant 8,9 % de CIO“K.
IT. Eau, nitrate de sodium, nitrate de potassium.
La solution constante (G) renferme à 1000 234 de NOSNa et 328 de NOK ; à 250 97,7 de NOSNa et 49,2 de NO K. Le refroidissement de 100° à 25° donne une cristallisation particulièrement abondante: en partant de 100 g. de la solution constante on obtient 62,6 g. de cristaux et 37,4 g. de solution. Le mélange cristallin obtenu renferme 67 % de NOK. A température constante, la solubilité de chacun des sels se trouve augmentée par addition de l’autre ; le phénomène est particulièrement grand à roo.
La composition de la solution constante à cette température s’écarte beaucoup d’une détermination faite par Reinders (Zeitschr. f. anorg. Chem. 93, p. 202, 1915),
< NOSNa NOK.
Reinders 233,6 218,0 Hering 234 328
III. Eau, perchlorate de sodium, nitrate de sodium
A 1000, la solution constante (solution F) contient 333 de CIO{Na et 114 de NOSNa ; les phases solides sont les deux sels anhydres. À 25° elle ne renferme que 209 de CIO Na et 41,7 de NO Na ; la solution est saturée de nitrate anhydre et de perchlorate hydraté. Les deux solutions constantes appartiennent donc à deux séries différentes qui se rejoignent en un point de transition (449,75) correspondant à une solution saturée de nitrate, de perchlorate anhydre et de perchlorate hydraté.
Le calcul montre qu’en refroidissant une soiution saturée des deux sels à 1009 et contenant 100 g. d’eau, on obtient à 25° un mélange de 82 g de nitrate de sodium et de 205 g. de perchlorate hydraté.
IV. Eau, perehlorate de sodium, perchlorate de potassium
À 1009 la solution E saturée des deux sels, renferme a de CIO“K et-333 de CIO{Na, à 25° elle contient 0,87 de CIO#K et 210 de CIO{Na. A 1000 la solution est en équilibre avec le perchlorate anhydre ; à 25° avec le perchlorate hydraté. Le point de transition se trouve à 52,52. Le calcul indique qu’une solution saturée des deux sels à 1000 et contenant 100 g. d’eau abandonne 8,4 de CIOK et 205 de CIO{Na, HO par refroidissement jusqu'à 250, \
Solutions saturées de trois sels. — À 100 comme à 25° nous n’avons trouvé que deux solutions saturées de trois sels. L'une (solution L) est saturée de nitrate de sodium, de nitrate de potassium et de perchlorate de potassium. L'analyse montre que sa composition peut être exprimée en H20, NOËK, NOSNa et CIO“K ; on peut donc réaliser la solution au moyen d’eau et des trois sels dont elle est saturée : la solution est dite congruente. En comparant les compositions à 1000 et 250,. on voit que le refroidissement de 1000 à 25° donne un mélange des trois sels riche en nitrate de potassium (63,2 %) et pauvre en perchlorate de potassium (4,6 %).
L'autre solution constante (solution I) est également congruente ; à 100 elle est saturée de nitrate de sodium, de perchlorate de potassium, et de perchlorate de sodium anhydre. À 259, elle est saturée des mêmes sels, mais le perchlorate de sodium est à l’état de monohydrate. Un point de transition à 44,60 correspond à une solution saturée de quatre phases solides: NOSNa; CIOfNa:; CIOK:; CIO{Na,H?0. Le calcul montre qu’une solution saturée des trois sels à 1009 et contenant 100 d’eau abandonne 10 de CIO®K, 85 de NOSNa et 204 de CIO{Na,H?0 par refroidissement 4: 250.
Diagramme carré. — La composition d’une solution quelconque peut toujours s'exprimer par rapport à trois des sels convenablement choisis ; en employant les molécules-grammes, elle peut être mise sous la forme :
x NOK + y CIOËNa + [x - (x + y)] CIO!K + z H20 ou sous une forme analogue en prenant une autre triade de sels. Toutes ces formes rentrent dans la forme générale :
x NO + (1 — x) CIO + y Na + (1 — y) K + z H?0. En faisant abstraction de l’eau on peut représenter
la solution par un point de coordonnées x et y. En prenant des axes rectangulaires, tous les points représentatifs se trouvent à l’intérieur d’un carré A BC D de côté égal à l’unité et dont les sommets correspondent aux solutions ne contenant qu'un seul sel.
La figure 10 est relative à la température de 1000. Les points E, F, G, H représentent les solutions constantes saturées des deux sels inscrits aux extrémités des côtés en question. Les points T et L correspondent aux solutions saturées de trois sels. Les surfaces AEILH; BFIE; CGLIF; DHLG sont les domaines de CIOSK ; CIOËNa ; NOSNa ; NOK: Des deux couples
CRO'Na F NON
CeOK | NOK
Fig. 10
réciproques CIO#K — NOSNa et CIOfNa — NOK c'est le premier qui est le couple stable; il y a en effet toute une série de solutions saturées de CIOfK et de NOë Na (ligne I L) ; au contraire le CI O4 Na et le NO K ne peuvent jamais coexister en présence d’une solution. Le diagramme de 25° est analogue ; il n’a pu être reproduit, car les points B et E, F et I, G et L'sont très rapprochés. Le domaine B F I E correspond alors au CIONa,H?0 ; celui du perchlorate de potassium est encore plus grand qu’à 1000. À 259, c’est également CIO“K—NOSNa qui est le couple stable.
Système : Eau, perchlorate de potassium, nitrate de sodium.
* La solution I étant congruente, le point représentatif est dans le triangle ABC dont les sommets correspondent aux trois sels dont cette solution est saturée. De même le point L se trouve dans le triangle A C D. La ligne I L coupe donc la diagonale A C (non figurée) en un point K. Ce point représente une solution saturée de perchlorate de potassium et de nitrate de sodium qui peut être préparée à l’aide de ces deux sels et d’eau. La composition de cette solution a été déterminée à 1009 et 25°; on voit sur la figure 10 que le point K s'éloigne beaucoup de la droite I L, et c’est encore plus frappant à 25°.
La comparaison des compositions des solutions À, K et C montre qu’à 1002, comme à 259, la solubilité du perchlorate de potassium se trouve augmentée par dissolution de nitrate de sodium ; de même la dissolution de perchlorate de potassium augmente la solubilité du nitrate de sodium. À 1009, la solution K renferme pour 100 d’eau 38,6 de CIO‘K et 186 de NOSNa; à 250 elle n’en contient plus que 7,24 et 94,4. Le refroidissement de 100° à 250 fournit donc un
mélange des deux sels renfermant 25 % de perchlorate de potassium.
Natuye des phases solides. — Pour toutes les solutions constantes on a vérifié que les phases avec lesquelles elles étaient en équilibre étaient bien celles qui ont été indiquées plus haut. Pour. cela, on prélevait une partie de la solution, on l’agitait avec un gros excès de l’un quelconque des sels en question et on constatait que la densité (mesurée avec 3 décimales) ne se modifiait pas.
En raison des difficultés expérimentales, la méthode a été modifiée pour le travail à 1000. La composition de la solution constante est d’abord déterminée par analyse. D'après cette composition on prépare, à l’aide d’eau et des sels, deux ou trois mélanges qui donnent, lorsque l'équilibre est établi à roo°, des solutions saturées en contact avec un petit excès de sel. On détermine les densités des solutions, on ajoute à chaque mélange un gros excès d’un des sels et on agite quelques heures. Dans aucun cas or n’a observé de variation de densité.
On a également utilisé une méthode optique permettant l’examen au microscope polarisant des cristaux en équilibre au sein des solutions saturées à une température quelconque. En particulier on a reconnu par cette méthode, qu'il existe une solution K dans tout l'intervalle de température compris entre 1000 et 25°.
Examen du diagramme. — On voit sur la figure 10 qu'une solution de perchlorate de potassium et de nitrate de sodium, représentée par un point de la diagonale A C (3 constituants, 1 phase), donne, par évaporation isothermique, soit du perchlorate de potassium, soit du nitrate de sodium (3 constituants, 2 phases). L'évaporation se poursuivant, il y a cristallisation simultanée des deux sels (3 constituants, 3 phases)
et l’évaporation se termine en K. Les phénomènes sont. analogues quelle que soit la température (1000 à 250); il ne se forme jamais de nitrate de potassium par double décomposition. Le système H?0 — CIO{K — NOSNa est donc un véritable système ternaire dont l'étude détaillée et la représentation pourront se faire exactement comme dans le cas des systèmes formés par l’eau et deux sels ayant un ion commun. Ce système a un intérêt spécial, car il permettra, à lui seul, d'étudier la purification des nitrates industriels souillés de perchlorate de potassium et la récupération de celui-ci. L'étude détaillée de ce système est en cours d’exécution (A. Neumeister.)
L'évaporation à 100° d’une solution renfeumant du perchlorate, du nitrate, du sodium et du potassium dans des rapports quelconques (4 constituants, r phase) donne d’abord un sel, puis cristallisation simultanée de deux sels et enfin cristallisation simultanée de trois sels (4 constituants, 4 phases). L’évaporation se termine en Lou I, suivant que le point représentatif de la solution initiale est à droite ou à gauche de la diagonale AC. Dans ce dernier cas seulement, le perchlorate de sodium peut apparaître ; il est à l’état anhydre au-dessus de 52,70 et à l’état hydraté au-dessous de 44,60. Dans l’intervalle 52,70 - 44,60, les phénomènes sont pluscompliqués en raison de la coexistence possible des deux formes.
Le diagramme d’équilibre entre l’eau, les perchlorates et les nitrates de sodium et de potassium est donc formé par la juxtaposition de deux diagrammes quaternaires : H?0 — CI104 K — NO3 Na — NOS K et H?20 — CI04 K — CI0# Na — NOS Na ; pour chacun d'eux on peut employer les mêmes représentations (en molécules ou en grammes) que dans les cas de l’eau et de trois sels ayant un ion commun. L'étude du traitement des mélanges des deux nitrates souillés de perchlorate, obtenus industriellement par cristallisation directe, correspond au premier de ces deux systèmes.
Equilibres entre l’eau, les nitrates
et les perchlorates de sodium et de potassium.
. Composition des solutions constantes
Pour 100 g.d’eau | Pour 1 molécule de sel
a en molécule-grammes | - & LA 2 2 | o 2 | Phases solides (y Où MO LME A SIP RS etre LA F Fil PR EE REIN Température 100 AUD] = | —-} — 000 — =" | — |348 070] CIOAK B— 1329, — | — | — 11,000 — | — | 2,0611,758) CIO{Na C— |— h751 — = | — 1,000 — | 2,51h1,507| NO5Na D — |— | - | 244) — | | |1000! 2,3141,569 NOK : E |9,00| 333| — | _ l0,023l0,977| — | —_ | 2,004,770| c10K + c1O4Na 54 VOS CE ER VE ee DE 0,67110,829| — | 1,37/1,825! CIOZNa +NOSNa Gl— |— | 234! 328] — | — |0,45910,541,0,927/1,786! NOSNa + NOK H122,0| — | — | 25510,059, — | — 1|0,941| 2,07}1,609! NOK +-CIO{K 1 |11,6| 331| 116! — |0,02000,652/0,328| — | 1,34/1,837| coak--NOSNa+ CIoaNa K138,6| — |186| — [0,113 — |0,887 — | 2,251,578lciosK+NotNa L 1226! — | 242| 332 10.026! — 10,4520,52210 882/1 808! cio4k+-NO5Na+ NOK Température 25° ADO UNS = 1000 || | S7LILOICIOK B|— |211| — À — |— |1000 — | — |3,22}1,684] CIO4Na,H?0 C— |— 191,7 — | — | — 11,000 -- |5,15 |1,892] NOSNa DI— |— | — 1383) — | — | — |1,000114,7 1,189] NOK E |o,87| 210| — | — |04003/0,996 — | — | 3,23 [1,684] cioak-CiOaNa,H20 EF! |209141,7| — | — |0,77710,223| — | 2,58 [1,732] CIO4Na,H? O+-NOSNa Gl— | — 19771492! — | — 10,703/0,297| 3,39 11,512! NO® Na + NOK H o,96| — | — |28,8 {0017 — | — |0,98214,2 l1,195| NO K+CI0#K I |1,91| 208) 41,2] — |0,00630,773,0,221| — | 2,53 1,733 a ao K724|— |94,4| — 10,045 — l0,955| — | 4,78 |1,419| CIO‘ K+NO® Na L 1,92! — |97,7149,1/008 — l0,697,0,294| 3,37 [1,515] C104K+-N03 Na+N05K
RÉSUMÉ
I. — Dans le système quaternaire HO — NOK — CIK — SOK?, il n'apparaît jamais, entre 09 et 1000, d’autres phases solides que les trois sels simples anhydres, en particulier il n’existe pas de sulfonitrate de potassium.
La diminution de solubilité du sulfate par addition des sels solides (chlorure, nitrate ou les deux sels) est remarquablement grande (à 100° on peut la faire tomber de 24,1 à 1,9). On observe encore des précipitations de sulfate en remplaçant les sels solides par leurs solutions concentrées.
Dans les deux systèmes ternaires H20—NOSK—CIK et H20—CIK-—SO!K?, le refroidissement d’une solution saturée des deux sels entraîne la cristallisation simultanée des deux sels. Le système H?20—SO{#K2—NO%K est, au-dessous de 25°, du même type que les deux systèmes ternaires précédents (cristallisation simultanée des deux sels) ; au-dessus de 25°au contraire, le refroidissement d’une solution saturée des deux sels entraîne la cristallisation d’un seul sel (nitrate), le système est du type H20—CINa—CIK ou H20—CINa—NOSNa.
Dans le système quaternaire la solution saturée des trois sels donne par refroidissement un mélange des trois sels dans lequel le sulfate est à dose très faible (moins de x Y).
A l’aide de mesures assez nombreuses nous avons tracé cinq surfaces isothermes (0°, 259, 500, 7590, 1000) ;
le diagramme obtenu permet de traiter tous les problèmes où l’eau, le nitrate, le chlorure et le sulfate de potassium sont seuls à intervenir.
Ce travail et le travail correspondant sur les sels de sodium (Chrétien) préparent l'étude des équilibres où figureront à la fois l’eau, les nitrates, les chlorures et les sulfates de sodium et de potassium, équilibres qui ont une importance spéciale pour le traitement des caliches contenant du potassium.
II. — L'existence d’un brevet chilien (Charme 1910) préconisant la précipitation du nitrate par un réactif à base d’alcool nous a incité à étudier à 259 le système quaternaire: Eau, alcool, nitrate de sodium, chlorure de sodium. L'étude conduit aux conclusions suivantes :
Iln’existe pas de cycle basé sur le lessivage à la température ordinaire et la précipitation par l'alcool absolu à la même température qui permette d’extraire le nitrate de sodium des minerais qui renferment ce corps à côté du chlorure de sodium.
Ce qui est impossible avec l'alcool absolu, devient possible avec de l’alcool convenablement dilué, mais la production d’un tel cycle est si faible qu'il n’y a là qu’une simple curiosité.
On peut associer le cycle classique avec la précipitation par l'alcool, car l’eau-vieille, additionnée d’une quantité limitée d’alcool (alcool absolu ou alcool fort), fournit du nitrate pur. La production du cycle peut ainsi être notablement augmentée (environ 40 % pour des conditions se rapprochant de la pratique) mais en raison des difficultés de récupération de l'alcool on doit penser que cet avantage serait chèrement payé.
III. — Les équilibres entre l’eau, les nitrates et les perchlorates de sodium et de potassium ont été déterminés à 1002 et à 250.
So
A 100, il n'intervient pas de phase solide autre que les quatre sels simples anhydres. Il y a deux solutions saturées de trois sels, l’une de CIO‘K, NOSNa, CIO{Na, l’autre de CI1O4K, NOSNa, NOK ; toutes deux sont ‘ congruentes. Par suite, il existe une solution saturée de CIO{K et de NOS Na qui peut être préparée uniquement avec de l’eau et ces deux sels ; elle est une solution : constante.
À 25°, les phénomènes sont analogues, mais le perchlorate de sodium est sous forme de monohydrate. Le refroidissement de 1009 à 250 de chacune des solutions constantes donne un mélange des sels qui la saturent.
L'étude microscopique montre qu'à toutes les températures intermédiaires, il existe une solution constante saturée de CIOfK et de NOSNa. Le système H?0 — NOSNa — CIOfK est un véritable système ternaire dont l'étude détaillée, en vue de la purification du nitrate de sodium souillé de perchlorate de potassium, peut se faire comme dans le cas de deux sels homoioniques.
L'étude de ce système quaternaire a été faite en vue de l'étude plus générale des équilibres entre les nitrates, les chlorures et les perchlorates de sodium et de potassium, équilibres qui sont intéressants pour le traitement de certains minerais de nitrate.
Sources et licence
Texte : https://archive.org/details/IA41541908_0065. Domaine public ; numérisation mise à disposition par Internet Archive. Mise en forme : liregratuitement.com. Tout ce que nous ajoutons reste libre.
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