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Abst rac t  

The NaPO3-Pr(PO3)3 system was studied by mierodifferential thermal analysis (DTA), IR 
and X-ray diffraction spectroseopies. The only new compound observed in the system is 
NaPr(PO3)4, which melts ineongruently at 1149 K. A euteetie appears at 5% Pr(PO3)3 at 901 K. 
The new compound NaPr(PO3)4 was characterized by means of powder X-ray diffraction and IR 
absorption spectroscopy. NaPr(PO3)4 is a NaLa(PO3)a isotype; it crystallizes in the monoelinie 
system P21/e with a=12.328(7), b=13.130(5), c=7.231(5)A, 13=126~ Z=4, 
V=945 A 3. 
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In t roduc t ion  

Dans le cadre d'une ~tude g6n~rale des phosphates mixtes apparaissant dans 
les syst~mes du type MIPO3-Lanthanide (PO3)3 [ 1-6], nous d6crivons les r~sul- 
tats de l'6tude des 6quilibres solide-liquide du syst~me NaPO3-Pr(PO3)3. 

Techniques e x ~ r i m e n t a l e s  

Le diagramme d'~luilibre solide-liquide du syst~me NaPO3-Pr(PO3)3 a ~t~ 
~tabli par microanalyse thermique diff~rentielle avec une vitesse de chauffage 
de 10 K/min, a l'aide des microanalyseurs SETARAM M5 et RIGAKU-PTC- 
10A. La pr6cision sur les mesures de temperature est de +_5 K jusqu'a 1273 K 
et +10 K pour les temp6ratures sup~rieures. Les ~chantillons utilis~s, de l'ordre 
de 25 rag, sont des m~langes de polyphosphates de sodium NaPO3 et de 
pras~odyme PrP309.3H20. 

Les ~chantillons sont finement broy~s et recuits dans des creusets en platine. 
Des thermocouples Pt/Pt-Rh, Pt/platinel, ~talonn~s aux temperatures de fusion 
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ou de transition de phases de corps purs, sont utilis~s pour d6tecter les accidents 
thermiques. L'alumine tz-Al203 est choisie comme mat&iau r~f6rence. Les 
m61anges riches en phosphate de sodium (0-50% Pr(PO3)3) sont recuits 
773 K, les autres 6chantillons h 973 K pendant quelques semaines. 

Les spectres de diffraction des rayons-X sont enregistr6s a l'aide d'un dif- 
fractom~tre PHILIPS PW 1050/70 a la vitesse de 20=lA'/min utilisant la lon- 
gueur d'onde K~I du cuivre. 

Les spectres d'absorption IR des 6chantillons pastill6s dans KBr sont enre- 
gistr6s ~ l'aide d'un spectrom~tre PERKIN ELMER IR 783. 

Produi ts  ufdis6s 

Les produits de base, utilis~s pour l'~tablissement du diagramme d'&luilibre 
NaPO3-Pr(PO3)3, ont 6t6 pr6par~s suivant des proc6dures connues. 

Le polyphosphate de sodium NaPO3 e, st pr~par~ [7] a partir de NaH2PO4 cal- 
cin6 ~ 823 K. 

Le tricyclophosphate de pras6odyme trihydrat6 PrP3Og.3H20 est pr6par6 
selon la m~thode de Serra [8]. Une solution N/10 de tricyclophosphate de so- 
dium Na3P309 est m~lang6e, lentement sous agitation m~canique, avec une so- 
lution NIl0 de chlorure de pras~odyme PrCI3. Le phosphate PrP3Og.3H20 
pr6cipite apr~s quelques minutes d'agitation. Apr~s filtration et lavage a l'eau, 
le pr6cipit6 est s~ch~ a rair. 

L'~tude par ATG/ATD coupl~es, diffraction des rayons X, par spectroscopic 
IR montre la d6shydratation totale a 573 K du compos~ hydrat~ PrP3Og.3H20 et 
la formation de Pr(PO3)3 [9]. 

R6sultats ex l~r imen taux  

Etablissement du diagramme 

Les r6sultats exp~rimentaux sont group6s dans le tableau 1. 
Sur la figure 1, nous donnons la repr6sentation graphique du diagramme 

d'~quilibre NaPOa-Pr(PO3)3. Dans les conditions op~ratoires, il apparait un 
compos~ interm&liaire a fusion non congruente NaPr(P(h)4 qui se d~compose 

1149 K suivant la r~action p~ritectique: 

NaPr(PO3)4 ---> Pr(P(h)3 + liquide 

Le rn61ange eutectique (5% en Pr(PO3)3) fond ~t 901 K. 
Les phases solides en &luilibre dans les domaines I ~ V (fig. 1) ont ~t~ iden- 

tifi6es par leurs spectres de diffraction X et d'absorption IR des m61anges cor- 
respondant ~ces domaines. 
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Tableau 1 Principales caract6ristiques thermiques du diagramme NaPO3-Pr(PO3)3 

Accident thermique % Molaire Pr(PO3)3 Temp6rature / K 

Fusion de NaPO3 0 917 

Palier eutectique 5 901 

D6but du palier p6riteetique 27 1149 

D6composition de 27-100 1149 
NaPr(PO3)4 
Fusion de Pr(PO3)3 100 1529 
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Fig. 1 Representation graphique du diagrammc d'~luilibrc du syst~mc NaPO3-Pr(PO3)3 
(I) NaPO3+ liquide; (If) NaPO3+ NaPr(PO3)4 ; (III) NaPr(PO3)4+ ]iquidc; 
(IV) NaPr(PO3)4+Pr(PO3)3 ; (V)Pr(PO3)3+ ]iquide; (VI) liquidr 
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Preparation du compos~ NaPr(P03)4 

Une poudre polycristalline de NaPr(PO3)4 a 6t6 obtenue par m61ange 
stoechiom6trique de NaPO3 et PrP3Og.3H20. 

Les monocristaux servant ~t l'6tude cristallographique ont 6t6 pr6par6s dif- 
f6remment. Une calcination pendant une semaine du m~lange H3PO4 (85%), 
Na2CO3 et de Pr60~ dans les rapports molaires Pr/Na/P= 1/20/160 h 553 K 
dans un creuset en carbone vitreux, conduit ~ la formation de monocristaux qui 
sont extraits du m61ange par lavage ~ l'eau chaude. 

Etude cristallographique de NaPr(P03)4 

L'6tude du diagramme de diffraction des rayons X (tableau 2) des cristaux 
obtenus montre que le compos6 NaPr(PO3)4 est isotype de NaLa(PO3)4 [ 10] qui 
cristallise dans le syst~me monoclinique P21/c. Un affinement par moindres 
carr6s des donn6es angulaires du diagramme de poudre de NaPr(pO3)4 conduit 
aux valeurs suivantes des param~tres de r6seau: 

a=12,328(7), b=13,130(5), c=7,231(5)A,  13=126~ Z=4,  v=  
945 A 3, le groupe d'espace est P21/c. 

Spectre d'absorption IR de NaPr(P03)4 

Le spectre d'absorption en lumi~re IR du compos6 NaPr(PO3)4 (fig. 2) con- 
firme l'isotypie avec le compos6 NaLa(PO3)4 et laisse supposer une structure en 
chatnes infinies de t6tra&ires PO4 reli6s par des ponts oxyg~ne. En effet, ceci 
est confirm~ par la pr6sence d'une large bande d'absorption ~ 900 cm -~ corre- 
spondant ~t v=(POP), du multiplet v,(POP) entre 680-810 cm -~ et du d6double- 

! I | I I I I I I I 
1300 1000 700 

~(cr~ 1 ) 

Fig. 2 Spectre d'absorption IR du phosphate condcns6 mixtc NaPr(PO3)4 
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ment des vibrations de d6formations des t6tra&lres PO4 entre 450 et 600 cm -t 
[11, 12]. 

Tableau 3 Fr&luences (cm -t ) des bandes d'absorption IR du composd NaPr(PO3)4 

Fr6quences / cm -1 Nature de vibration 

1310-1270-1250-1220-1200 v~ POO 

1160-1135-1120-1100-1075 v, POO 

1060-1020-920 vu POP 

795-755-725--685 v, POP 

580-570-550-530-520--470--450 Su POO 

< 400 $,~ POP 

Le d~pouillement des fr6quences des bandes d'absorption IR du compos~ 
NaPr(PO3)4 est donn~ dans le tableau 3. 
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Zusammenfassung m Mittels Mikrodifferential-Thermoanalyse (DTA) und R6ntgendiffraktion 
wurde das System NaPO3-Pr(PO3)3 untersucht. Die einzig neue, in diesem System beobaehtete 
Verbindung ist NaPr(PO3)4 mit einem inkongruenten Schmelzpunkt bei 1149 K. Ein Eutektikum 
tritt mit 5% Pr(PO3)3 bei 901 K auf. Die neue Verbindung NaPr(PO3)4 wurde mit Hilfe des De- 
bye-Seherrer-Verfahrens und der IR Absorptionsspektroskopie charakterisiert. NaPr(PO3)4 ist 
ein Isotyp yon NaLa(PO3)4; es kristallisiert im monoklinen System P21/c mit a=12.328(7), 
b =  13.130(5), c=7.231(5)/k, I~ = 126,18(5), Z=4 ,  V=945 j~3. 
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