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Abstract 

During studies on the evaluation of the by-products, the phase diagram of the binary 
system Na,SO,-K,SO, was reinvestigated. While the dimorphism of the potassium salt is 
obvious, the polymorphism of Na,SO, is subject to discussion: the compound NaK,(SO,),, 
glaserite, forms a large solid solution, and the mineral NaKSO,, aphtitalite, does not appear 
in the equilibrium diagram. 

In this study, these two compounds appear with stoichiometric compositions. Glaserite 
gives a peritectoic reaction at 444” C; aphtitalite has a congruent transformation at 470 o C. 
At high temperatures, the hexagonal modifications of Na,SO, (form I) and I&SO, (a-form) 
show total miscibility. 

Au tours d’etudes devant conduire a une valorisation de co-produits, les tquilibres entre 
phases condensees du binaire Na,SO,-K,SO, ont CtC repris. Si le dimorphisme du se1 de 
potassium est bien ttabli, le polymorphisme du sulfate de sodium fait l’objet de controverses. 
Les phases intermediaires: glakite (NaK,(SO,),) admise comme realisant une solution 
solide &endue et, aphtitalite (NaKSO,) absente des Cquilibres hettrogenes, apparaissent dans 
ce travail avec des compositions stoechiometriques. La premiere est l’objet d’un invariant 
peritectoide a 444” C, la seconde conduit a une transformation congruente vers 470 o C. Aux 
temperatures plus Be&es, l’arrangement hexagonal commun aux deux sulfates est observe. 

INTRODUCTION 

Le sulfate de potassium est le siege d’une transformation Cnantiotropique 
bien definie; sit&e a 583 o C, elle est un rep&e thermometrique secondaire. 
Pour les cinq vat-i&es du se1 de sodium les caracteres de reversibilite des 
rearrangements structuraux sont, par contre, diversement inter-p&%; de ce 
fait, les domaines de stabilite de chacune des variCtCs sont ma1 Ctablis. 

L’aphtitalite, de composition Cquimolaire des deux sulfates, reste d&rite 
comme un mirkral rare. En presence des solutions aqueuses, la glaserite 

OO40-6031/91/$03.50 0 1991 - Elsevier Science Publishers B.V. 



142 

participe, avec une composition variable, aux Cquilibres dans un large 
domaine de temperatures; sa composition semble converger aux environs de 
100 o C vers le rapport molaire 3K,SO,/Na,SO,. Selon une etude rkcente de 
Eysel [l] realike en milieu anhydre, ce reseau cristallin accepterait une 
substitution importante des cations Kf par le Na+; la composition molaire 
atteindrait 70% a 195 o C. 

PRODUITS DE DEPART ET PREPARATIONS 

Les sulfates alcalins anhydres, produits commerciaux de bonne purete, 
n’ont pas necessite de recristallisation. 

Le sulfate de sodium, forme V, s’identifie au mineral (thenardite) avec un 
arrangement orthorhombique, de groupe spatial Fddd [l]. Le se1 de potas- 
sium constitue la variCtC p, dite basse temperature, avec une maille ortho- 
rhombique, de groupe spatial P,,,, [2]. 

Apres de nombreux essais, seule la forme III, orthorhombique [l] (C,,,) 
de Na,SO,, a pu etre isolee et maintenue a 25 o C pendant deux a trois jours, 
apres un passage rapide de quelques minutes a 250°C et retour a la 
temperature ambiante. Pour des sejours plus longs, elle Cvolue vers la variCtC 
V. 

Les mixtes mis en oeuvre pour la recherche des Cquilibres en milieu 
anhydre sont prepares: 
- par voie &he: homogeneisation des poudres, compression et traitement 
thermique renouvelb. Des recuits de 10 jours, vers 300 O C, sont necessaires 
pour les melanges riches en se1 de potassium et de plus de 30 jours au 
voisinage de 150” C pour les zones de concentration a forte teneur en 
sodium. L’obtention de l’espece cristalline pure, aphtitalite, impose des 
recuits importants en duree, au voisinage de 150 O C. 
- par voie humide: en partant de solutions aqueuses, il est possible, par 
evaporation lente, d’atteindre des melanges de compositions variables; un 
dosage ulterieur fixe la composition. La phase glaserite est ainsi isolee avec 
une bonne purete. 

DOSAGE ET METHODES D’INVESTIGATION 

Par suite des Ctroits domaines d’existence en temperature, dClimitant les 
stabilites des edifices cristallins du sulfate de sodium, plusieurs techniques 
d’investigation thermique sont mises en oeuvre. 

Analyses radiocristallographiques sur poudre 

- a temperature ambiante, sur chambre Guinier-De Wolf; 
- a temperature croissante, sur chambre Guinier-Len&, avec une vitesse 
d’echauffement et de refroidissement de 2°C h-‘; 
- a temperature constante, sur diffractombre Philips, type PW 1120. 
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Analyses enthalpimktrique et thermique 

Les Cquilibres invariants et les courbes monovariantes faisant intervenir 
les varietes polymorphiques du Na,SO, sont dresses a partir des thermo- 
grammes Ctablis sur un appareil Setaram, modele DSC 101. Les masses sont 
de l’ordre de 50 mg et les vitesses de montee en temperature de 30 ou 120 o C 
h-‘. Les examens sont suivis jusqu’a l’apparition de la variete I hexagonale. 

Les changements de phases s’etablissant pour les melanges compris entre 
50 et 100% molaires de K,SO,, ont CtC releves a partir de l’examen des 
courbes d’analyse directe et differentielle (appareil Adamel, modele ATD 
63). 

Analyse dilatomitrique 

Des prismes, a section droite (25 X 5 X 4 mm), sont realis% par compres- 
sion (200 kg cm-*) d’environ 1 g de poudre cristalline, finement broyee et 
identifiee apt-b elaboration du barreau. La vitesse d’echauffement est de 
10 o C h-‘. Un appareillage Adamel (modele Chevenard) fournit une mesure 
de la dilatation vraie du barreau. Cette technique est utilisee en vue de 
suivre essentiellement les domaines de coexistence de deux varietes cristal- 
lines du sulfate de sodium. 

Dosage par chromatographie ionique 

Les phases cristallines isolees par voie aqueuse sont sournises a une 
analyse par chromatographie ionique. Le dispositif comporte une pompe 
Perkin-Elmer serie 10, un detecteur conductimetrique Perkin-Elmer LC 21 
et une colonne Wescan pour le dosage du cation monovalent (eluant: HNO, 
(3.2 mM); debit: 1 ml mn-‘; volume: 100 ~1). 

LES VARIETES DU SULFATE DE SODIUM 

Dans le Tableau 1, sont rassembles les travaux anterieurs donnant les 
caracteristiques cristallines de cinq vat-i&t&s polymorphiques identifiees et 
des conditions de stabilite. La succession des arrangements et le caractere, 
reversible ou non, des transitions, font l’objet de diverses interpretations. De 
plus, la presence de traces d’eau ou l’effet des pressions exercees favoriserait 
la cinetique de certains rearrangements [l]. 

La publication recente de Wiedemann [4] fait &at des transformations 
suivantes 

V 
212OC 

- III 

III 
215-230°C 
- II 
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TABLEAU 1 

Arrangements cristallins de Na,SO, 

Varittds V IV III II I 

Maille 
Parametres 

(A) 

Volume (A3) 
Z 
G.E. 
Stabilite 

T(OC) 
Reference 

ortho. mono. ortho. 
a 5,861 8,946 

b 9,815 5,608 
c 12,31 6,963 

708 349 
8 4 

Fddd Ccmm 
T-c 241 170 < T-c 185 inerte a T ambiante 

1 3 1 

ortho. 
9,510 

5,330 
7,160 

435 
4 

Pnam 

hexag. 
5,326 

7,125 

183 
2 

P63,mmc 

mttast. a P ord. T> 241 

1 1 

Ce schema ne r&Ye, a priori, aucune Cnantiotropie. 
Par la suite, nous tenterons de suivre, aux vues des enregistrements 

rtalises, l’evolution des varietes cristallines. 
Notons aussi que les diffractogrammes realises sur poudre (Tableaux 2-4) 

montrent quelques differences dans l’attribution des intensites des raies, 
mesurees sur goniometre Philips, avec celles presentees dans les fiches 
A.S.T.M. 

TABLEAU 2 

Distances rtticulaires de la variCtC V de Na,SO, 

hkl Selon [5] 

d (.@ I/Ill 

Ce Travail 

d (A) 

111 4,66 73 4,67 90 
022 3,84 18 3,83 15 
131 3,178 51 3,17 55 
040 3,075 47 3,07 50 
113 2,783 100 2,76 60 
220 2,646 48 2,63 90 
222 2,329 21 2,32 35 
151 2,211 5 2,20 10 
044 1,919 4 1,91 5 
311 1,891 4 1,88 7 
153 1,864 31 1,85 30 
115 1,841 6 1,83 5 
224 1,798 4 1,79 5 
260 1,680 12 1,67 20 
313 1,662 8 1,65 10 



145 

TABLEAU 3 

Distances rdticulaires de la varitte III de Na,SO, 

hk 1 Selon [6] 

d (A) 

Ce travail 

d (A) 

011 4,759 9 
020 4,476 4 
111 3,929 35 
120 3,768 30 
200 3,485 25 
211 2,809 100 
031 2,636 45 
131 2,465 2 
022 2,377 20 
040 2,238 4 
222 1,963 18 

4,74 85 
4,46 5 
3,91 35 
3,75 15 
3,48 5 
2,79 95 
2,62 90 

2,37 35 
2,23 10 
1,95 2 

Evolution de la forme V 

Elle semble dependre etroitement de la vitesse de montee en temperature 
et sans doute de la compacite des Cchantillons. 

La Fig. 1 fournit le cliche photographique obtenu a partir de cristaux de 
la forme V (thenardite); il est trb voisin de celui presente par Wiedemann et 
~011. [4]. Toutefois, le passage V + III, signal6 par ces auteurs, dans un Ctroit 
domaine de temperature, n’est pas tres significatif. 

TABLEAU 4 

Distances reticulaires de la varitte I de Na,SO, 

hkl Selon [l] 

d (A) z/z, 

Ce travail 

a’ (A> z/&l 

100 4,71 20 
101 3,94 100 
002 3,61 30 
102 2,865 90 
110 2,703 90 
200 2,346 20 
201 2,226 20 
103 2,145 3 
002 1,966 30 
004 1,809 10 
211 1,722 2 
212 1,592 20 
300 1,563 15 

4,69 70 
3,93 25 
3,62 5 
2,86 20 
2,70 15 
2,34 25 
2.23 5 

1,96 10 

1,59 3 
1,56 10 



Fig. 1. Diagramme de diffraction X, zi l’bchauffement et au refroidissement, du sulfate de 
sodium vari&C V (U = 2O C h-l). 

La Fig. 2 (courbe a) donne un thermogramme indiquant la transition 
V + I, sit&e a 235 O C, avec une reproductibilite de 4 a 5 O C; l’enthalpie de 
cette transformation est de 10.2 + 0.5 kJ mol-‘. Le refroidissement du mCme 
Cchantillon (courbe c) montre que la forme hexagonale subsiste pour des 
temperatures inferieures a 235OC, pour conduire, de man&e brutale, a la 
forme II. Cette derniere se maintient dans un Ctroit domaine de temperature. 
L’exotherme, situ6 a 230 O C, traduit l’apparition de la forme III. L’enthalpie 
relevant de la transformation V + III, dCterrninCe a partir dune s&e de 
thermogrammes, donne des valeurs t&s reproductibles, elle s’eleve a 4,l f 0.5 
kJ mol-‘. 

L’examen dilatometrique de l’echantillon, au depart constitue par la 
forme V, montre tres clairement sur la courbe a (Fig. 3), la coexistence des 
deux varietes V et III. Le melange biphase se maintient a 236 O C. Au-deli, 
une nouvelle loi de dilatation s’etablit et la forme III est l’objet d’un 
rearrangement vers la variete I hexagonale, dite haute temperature, a 242” C. 
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. . . . . 
a --t J . . - . 

L - 
b ----t III 

lil 

lb 

Fig. 2. Thermogrammes, k l’kchauffement et au refroidissement, des variCtCs V et III du 
sulfate de sodium (c = 0,s mV; v = 120 o C h-l). 

Au refroidissement, la courbe b interdit la r&versibilitt du ph6nomGne 
prCcCdent; la variCtC II prend naissance & 229 o C et conduit enfin g 214” C, 
Zi la forme III. 

Ces examens confirment le mode de prkparation indiquC plus haut pour 
isoler la variCtC III. 

A~tmm) 

T t'CIr-+ 

-242 

Fig. 3. Courbes de dilatomktrie des variCtCs V et III du sulfate de sodium, & l’tchauffement et 
au refroidissement, (v = 10 o C h-l). 
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Evolution de la vari&k III 

Real% a partir de cristaux ayant subi le traitement mention&, l’examen 
des spectres de diffraction X confirme une cinttique de conversion vers la 
forme V tres lente: apres quatre mois aux environs de 20 “C, les raies 
caracteristiques de la variete III sont encore nettes. 

L’enregistrement enthalpimetrique d’un Cchantillon de la forme III (Fig. 
2, courbe b) accuse une transition vers 243” C, temperature a laquelle le 
reseau hexagonal s’installe; l’enthalpie attachee a cette transition vaut 6.1 + 
0.5 kJ mol-‘. Cette valeur est nettement superieure a celle correspondant a 
la transition V --j I. 

Au refroidissement, le processus enregistre est d&it par une courbe 
identique a celle definie par la courbe c (Fig. 2) et Ctabli dans l’evolution 
precedente. Ainsi le passe thermique du reseau hexagonal ne semble pas 
orienter l’etablissement d’une variCtC. Aprbs refroidissement vers 210 o C, 
l’echantillon est a nouveau soumis a un Cchauffement; les thermogrammes 
font alors &at du caractere reversible des rearrangements: I ---) II a 236 o C 
d’une part, puis II + III a 229 O C. Les courbes dilatometriques (Fig. 3) 
Ctablies a l’echauffement (courbe c) et au refroidissement (courbe d) confir- 
ment les interpretations precedentes. 

En conclusion, la variCtC IV, monoclinique, ne s’est pas manifest&e dans 
cette etude; la forme II, d&rite comme metastable ou instable, n’a pu Ctre 
isolee mais sa participation aux Cquilibres est bien Ctablie. Les rearrange- 
ments polymorphiques sont mieux d&its a partir du schema donne ci-des- 
sous. > *3:*~8*50~C1 
t&s lente III 

il 

228 

II 

fS°C 

LES EQUILIBRES DANS LE BINAIRE Na,SO,-K,SO, 

La determination des Cquilibres entre les deux sulfates a fait I’objet de 
publications anciennes par Van’t Hoff et Barschall[7], Nacken [8], Perrier et 
Bellanca [9], et plus recernment par Eysel [&lo]. Ce dernier travail est donne 
sur la Fig. 4. Les interpretations s’accordent sur l’bablissement, sous le 
liquidus (minimum a 823°C pour 19% molaire en K2S04) d’une solution 
solide formee a partir des varietes hexagonales isotypes ( P63,,,,), haute 
temperature, des deux sulfates. Les coordonnees de l’extremum sont con- 
firmees par le calcul des courbes de liquidus et solidus don& par Bale et 
Pelton [ll]. 
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Fig. 4. Diagramme des Quilibres binaires, en milieu fondu, entre les sulfates de sodium et de 
potassium, ttabli par Eysel [l]. 

La mise en evidence de rearrangements reversibles observes lors de l’etude 
du sulfate de sodium nous a engages a reprendre l’examen des Cquilibres, en 
nous limitant en temperature. 

Les Cchantillons solides subissent, avant toute investigation, des recuits 
variables en duree et en temperature. L’Ctude des nombreux enregistrements 
realises sur l’enthalpimetre ou sur l’appareillage d’ATD nous conduit aux 
resultats suivants: 
- intervention de la phase cristalline, aphtitalite, qui conserve la composi- 
tion molaire de 50% jusqu’a la temperature de 470 rf: 2” C. Elle est alors le 
siege dune transformation congruente conduisant a la formation de la 
solution solide hexagonale. L’aphtitalite isolee s’identifie a celle d&rite 
(Tableau 7) par Okada et Ossaka [12]. 
- confirmation de la phase intermediaire, glaserite qui, contrairement aux 
interpretations preddentes, n’etablit pas de solution solide et donne lieu a 
une reaction de type peritectoi’de vers 444 k 2” C. Le spectre de poudre du 
compose correspond a la maille (Tableau 7) presentee par ailleurs [12]. 
- la solution solide hexagonale, au voisinage de 454°C et pour une 
composition molaire de 78%, prend naissance lors dun equilibre eutectoi’de 
faisant intervenir l’aphtitalite et la forme basse temperature de K,SO,. 
- Ctablissement de trois invariants, de type eutectdide, faisant intervenir 
chacune des varietes polymorphiques du Na,SO, caracterisees lors de l’etude 
precedente. 

Ces conclusions (15) s’appuient sur: 
- les examens radiocristallographiques: les spectres de diffraction des 
poudres, obtenus sur l’appareillage Philips, present& dans les Tableaux 5 et 
6, sont compares aux indications fournies par ailleurs [13,14]; - la pre- 
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TABLEAU 5 

Distances reticulaires de l’aphtitalite NaKSO, 

hk 1 Selon [13] 

d (A) 

Ce travail 

d (A) 

100 486 10 
101 4,03 50 
002 3,59 20 
102 2,889 70 
110 2,804 100 
111 2,614 6 
200 2,431 8 
003 2,393 14 
201 2,302 10 
103 2,147 4 
202 2,011 40 

4,78 10 
3,97 40 
3,56 80 
2,868 60 
2,786 100 
2,592 6 

2,389 40 
2,344 10 
2,141 4 
2,009 30 

sence, dans le domaine de concentrations concern& d’endothermes 
caractkrisant l’existence d’equilibres invariants: des exemples d’enregistre- 
ment de courbes de DSC sont don& sur la Fig. 5. Bien que les signaux 

exigent une grande sensibilitk du dispositif de mesure (de 0,l A 0,5 mV), ils 
restent t&s significatifs. 

TABLEAU 6 

Distances reticulaires de la glaserite NaK,(SO,), 

hkl 

100 
101 
002 
102 
110 
111 
200 
003 
201 
103 
202 
113 
004 

Selon [ 141 

d (A) 

4,92 
4,09 
3,67 
2,940 
2,839 
2,646 
2,458 
2,443 
2,330 
2,189 
2,042 
1,852 
1,833 

I/& 

10 
30 
20 
75 

100 
4 

10 
16 
14 
4 

45 
6 
4 

Ce travail 

d (A) 

4,88 
4,07 
3,65 
2,93 
2,83 
2,64 
2,45 

244 
2,33 
2,18 
2,04 
1,85 
1,83 

z/z, 

30 
30 
50 
60 

100 
3 

20 
80 
10 
5 

100 
5 
7 
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Fig. 5. Courbes enthalpimkiques, k l’kchauffement (c = 0,l mV; u = 30°C h-l), de mklan- 
ges binaires sulfate de sodium-sulfate de potassium: 1, 41,32% molaire de K,SO,; 2, 58,33% 
molaire de K,SO,; 3, 66,668 molaire de K,SO,; 4, 71,42% molaire de K,SO,. 

L’interpretation des phenomenes thermiques conduit a la Fig. 6. Les 
Cquilibres invariants sont rassemblts ci-dessous 

200 + 2°C 

NaKSO, + sol.so1.A + sol.sol.B(2% mol. de K,S04 dans Na,SO, III) 

212 * 2°C 

NaKSO, + sol.so1.B + sol.sol.C(5% mol. de K,S04 dans Na,SO, II) 

226 + 2°C 

NaKSO, + sol.so1.C + sol.sol. haute temperature (10% mol. de K2S04) 

454 + 2°C 

NaKSO, + sol.sol. (95% mol. de K2S04) + 
sol.sol. haute temperature (76% mol. de K,SO,) 

444+2OC 

NaK,(S04), + NaKSO, + sol.sol. (95% mol. de K2S04) 

Les compositions des solutions solides terminales Ctablies par les varietes 
cristallines du sulfate de sodium, en Cquilibre avec l’aphtitalite, restent peu 
precises par suite de la superposition des phenomenes. La zone des con- 
centrations riches en K,SO, (plus de 96%) n’a pas fait l’objet d’examen, les 
Cquilibres semblant bien Ctablis. 



152 

I I 

Aphtitalite Gl&rite 
NaKS04 

1 

NaK,fSOd, 

4 

Fig. 6. Diagramme des Cquilibres binaires, en milieu fondu, entre les sulfates de sodium et de 
potassium, ttabli dans ce travail. 

TABLEAU 7 

Caracttristiques cristallographiques des deux composes definis, aphtitalite et glaserite selon 
Okada et Ossaka [12] 

NaKSO, NaKs(SQ), 

Maille hexagonale Maille hexagonale 

a = 5,607 A a = 5,680 A 

c = 7,177 A c = 7,309 A 

z=2 Z=l 

P 3ml P 3ml 
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