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CHIMIE MINERALE. — Un nouveau composé oxygéné du titane trivalent :
NaTi0,. Note de MM. Pauvi Hacevwuiier, Anpri: Lecerr et
Marec OsiLvoy, présentée par M. Paul Pascal.

Un oxyde double inédit de sodium et de titane trivalent, de formule NaTiO,,
est obtenu par action du sodium sur Ti0, en tube scelié & gooo(s. NaTi(}, est
rhomboédrique, 1soty£)1que du ferrite NaFeO,a et de paramétres hexagonaux
a = 3,02 et ¢c,= 16,2

Dans un travail récent effectué au laboratoire, A. Lecerf (*) a montre
que l'oxyde T1,O1 réagissait & 9oo°C avec Li,O en formant un oxyle

double LiTi0,

(1) Ti,0, +Li,0 —~ 2LiTiO,.

Dans des conditions analogues, 'oxyde Na,O, loin de conduire a un
oxyde mixte, est réduit par Ti,O, avec formation de TiO, et départ de
sodium :

(2) T1,0; 4+ Na, (b —» 27710, 4 2 Na.

La variation d’énergie libre correspondante AG est effectivement
négative & goo°C. En supposant que Ti,0,, Na,0 et TiO, sont des phases
condensées non miscibles et que la vapeur de sodium n’est miscible a
aucune des phases précédentes, AG est en effet égale 3 AG® + 2 RT Log py,.
A goo°C, selon les tables de J. Elliot et M. Gleiser (*), AG® =—5,0 keal,
avec une approximation inférieure a cette valeur; d’autre part, I'expérience
étant effectuée dans un tube chaud et froid, Ja tension de vapeur du sodium
est inférieure & 'atmosphére et expression 2 RT Log pu. est elle-méme
négative.

Etant donné la faible valeur de AG, nous avons tenté d’inverser la
réaction (2) en faisant réagir le sodium sous pression sur TiO, en vue
d’obtenir un oxyde mixte de titane trivalent et de sodium.

Nous avons opéré & goo°C dans un tube scell§ de fer doux; le temps dr
chauffe-était de 7 h. Aprés refroidissement et ouverture du tube le sodium
était distillé 3 300°C sous vide inférieur & 1o~ mm de mercure.

Le produit obtenu se présente sous forme d’une poudre d’un noir intense,
trés oxydable a I'air. L’analyse chimique permet de lui attribuer la formule
NaTiO, (Na : théor. 22,35 %, exp. 22,2 %,; Ti : théor. 46,55 %, exp. 46,3 %,;
O par différence : théor. 31,10 %, exp. 31,5 %).

‘Le spectre Debye-Scherrer indique que NaTiO, est isotypique de la
variété rhomboédrique du ferrite NaFeO, (NaFeO.«), dont la structure
a <+‘ déterminée par Goldsztaub (*).
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Le groupe d’espace est DJ,; en notation hexagonale seules existent
en cffet les raies telles que : — h 4 k 4 I == 3 n. Les valeurs des paramétres

hexagonaux sont : a = 3,02 \, ¢ = 16,2 A.

o (R). h kL Tons: | R d (R). hokod. Ioer el ?
350, ... 003 F 68 1,280 ... 202 f !
22 006 r 19 Y1 DA, 02h M 1
v H62. L 101 M 3 Vo tho. . 0217 f 2
» 480 ... 012 M 23 1,100, ..., 208 f h
LN 1) T 10k TF 100 1,062.. ... 04 1% f 7
1oodo .. 1,07 M I 1,020..... 0 210 f h
1,604, . ... 018 F 21 1,000..... 1112 f 6
1009 .. .. 10 F 28 0,981..... 122 f 9
(INE: ] TR 113 f 6 0,063, . ... 21 M M 23
f A8 e e s 1010 f 12 0,949..... 125 f 1
185800 aaa 0012 f - 2 0,892..... 128 M 17
1,320, 116 f 12 ¢ 0,883..... 1115 { )

lL.es coordonnées dans la maille hexagonale sont o, o, o pour le sodium,
0, o, i/2 pour le titane, o, o, 2/g pour Poxygeéne (fig.).
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Les ions oxygene constituen!. nn réseau pseudo-compact, d’arrangement
cubique a faces centrées. Les ions Ti"' et Na', disposés selon des plans
perpendiculaires & I’axe ternaire, s’insérent alternativement entre les
plans d’oxygéne. '
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La structure du nouveau composé dévive de celle de TiTiO),, qui était
désordonnée de type NaCl. La substituiion du sodium au lithium entraine
une dilatation du cube élémentaire selon une diagonale principale et une
répartition des cations selon des plans paralléles.

Nous avons essayé de mettre en évidence, par trempe a I'eau de 10000C
a 20°C, une variété de haute température de NaTiO,, qui et pu Atre
isotypique de NaFeO,8 étudié par Bertaut et Blum (*), puis par Collongues
et Théry (*). Seule la variété rhomboedrlque se formait.

Dans le nouveau composé, les ions Ti’* occupent donc toujours des
sites octaédriques. La coordinence 6 caractérisait déja le titane trivalent
dans tous les composés oxygénés antérieurement préparés par nous-
mémes ou par d’autres auteurs.

(') A. LecerF, Comptes rendus, 254, 1962, p. 2003.

(*) J. Errior et M. GLEISER, Thermoch. for Steel Mak, Addisson Wesley Publ. Co Inc.
Reading, Massach., U. S. A.

™ S. GOLDSZTAUB, Bull. Soc. frang. Minéral., 58, 1935, P. 44-4R.

(*) BeErTAUT et Brum, Comples rendus, 239, 1954, p. 429.

() R. CorronNguEs et J. Tuery, Bull. Soc. Chim., 186, 1959, p. 1141-1144.
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