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Abstract 

(K-Na)NO3 and (K-Cs)NO3 phase diagrams were drawn using a simultaneous thermal ana- 
lysis technique in the range 373 to 623 K. The first phase diagram shows a minimum freezing 
equimolar mixture at 494 K, a continuous solid solution in equilibrum with liquid phase and an 
euteetie mixture (88 molar % of KNO3) at 380 K. 

The second one exhibits an invariant at 400 K corresponding to the KNO3 solid-solid tran- 
sition, an eutectoid mixture at 10 molar % of KNO3 and 418 K involving the CsNO3 solid-solid 
transition and an euteetie mixture at 60 molar % of KNO3 and 495 K. 
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Introduction 

Comme la plupart des produits courants, les nitrates ne cessent de faire l'ob- 
jet de plusieurs travaux de recherches. Des travaux r6cemment publi6s [1-7] 
ont concern6 l'6tude des diagrammes de phases des pr6sents syst~mes binaires 
ainsi que leurs propri6t~s thermiques. 

Certains de leurs m61anges ont 6t6 largement 6tudi6s ~t la fois ~t l'6tat liquide 
et h l'6tat solide et connaissent un int6r~t. Le cas du m61ange 6quimolaire 
KNO3-NaNO3, est un exemple de l'6tude du stokage de l'~nergie solaire et de 
son transfert par les m61anges de nitrates fondus [8-11]. Les diagrammes de 
phases trouvent leur importance dans les recherches fondamentale et indus- 
trielle. En effet, en r6sumant les propri6t6s thermodynamiques des m61anges, 
un diagramme de phases permet souvent d'orienter les investigateurs lors de 
l'&ude des syst~mes complexes tels que les m61anges des nitrates. L'6tude bi- 
bliographique des r6sultats ant6rieurs [2, 3, 5, 6, 12-14] montre h la fois cette 
importance et la divergence des r6sultats. 
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En effet, Kofler [12] et Greis [2], bien qu'ils aient mentionn6 l'existence 
d'une solution solide continue pour le syst~me binaire KNO3-NaNO3 n'ont pas 
donn6 les m~mes limites de phases pour cette solution. 

Dessureault et collaborateurs [6], en r~alisant une critique d6taill~e des 
r6sultats exp6rimentaux r6alis6s avant 1990 et en se basant sur l'optimisation et 
la coh6rence des donn6es thermodynamiques, ont calcul6 le diagramme de 

phases de ce syst~me tout en tol6rant une incertitude maximale probable de +-5 ~ 

pour le liquidus, +10 ~ pour le solidus et de +-20 ~ pour le subsolidus. Cependant, 
ils aboutissent ~ un diagramme de phases qui differe, dans le domaine riche en 
nitrate de sodium, de celui de Mossarello et collaborateurs [3] bien que ces 
derniers aient utilis~ aussi la m6thode de calcul par compilation des donn6es 
thermodynamiques. 

Bol-Shakov [13] et Panieva [14] et leurs collaborateurs ont publi6, pour le 
syst~me binaire KNOr-CsNO3 des diagrammes dont les limites des phases dif- 
ferent de plusieurs degr~s : jusqu'h 8 ~ pour le liquidus, 10 ~ pour le palier eu- 
tectique, 4 ~ pour le palier eutecto'ide. De plus Bol-Shakov et collaborateurs ont 
trouv6 des solutions solides continues de part et d'autre de l'invariant ~ 401 K, 
tandis que Panieva et collaborateurs signalent une solubilit6 partielle du c6t6 du 
nitrate de c6sium. 

La d6termination exp~rimentale des diagrammes de phases de ces binaires 
KNO3-NaNO3 et KNO3--CsNO3 semble donc pr6senter des difficult6s. 

Nous avons alors repris, dans un premier temps, la d6termination des dia- 
grammes de phases binaires faisant intervenir des nitrates monoalcalins 
(KNO3-NaNO3 et KNO3--CsNO3 d'une part) et (AgNO3-KNO3 et AgNO3- 
NaNO3 d'autre part) [ 1, 4] et ce dans un domaine de temp6rature allant de 373 

623 K. R6cemment, nous avons achev6 des mesures de l'enthalpie d'exc~s 
des m61anges binaires solides dans les syst~mes (AgNO3, NaNO3) et (KNO3, 
NaNO3) [15, 16]. 

Le pr6sent rapport r6sume nos r6sultats concernant les diagrammes des 
phases binaires des syst~mes KNO3-NaNO3 et KNO3-CsNO3. 

Techniques exp~rimentales 

La m6thode exp6rimentale utilis6e est celle d6crite ant6rieurement [ 16, 17]. 
Elle repose sur les techniques des analyses thermiques [ 19, 20] directe et dif- 
f6rentielle simultan6es. Le dispositif exp6rimental que nous avons utilis6 a 6t6 
conqu de fa~on ~ avoir un montage aussi sym~trique que possible. Afin d'avoir 
un meilleur contact thermique et une grande zone homog~ne de temp6rature, un 
bloc m~tallique convenablement choisi a ~t6 plac6 dans un four 61ectrique fabri- 
qu6 au laboratoire. Ce bloc, en aluminium, bronze ou bien en acier inoxydable, 
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pr~sente deux cavit6s dans lesquelles sont log6s les creusets porte-~chantillons. 
I1 a des dimensions qui s'adaptent parfaitement ~ celles du four, limitent les 
courants de convection autour des creusets, am61iorent les contacts thermiques 
et garantissent une r~partition homog~ne du flux thermique. De plus, il est 
muni de deux tiges en acier inoxydable permettant l'utilisation d'une at- 
mosphere contr61~e de gaz inerte (Ar ou Ne) dans les deux cavit6s et tout rin- 
t~rieur du four. L'6chantillon (2 a 3 g) et le t~moin (NaCI) ont 6t6 dispos6s dans 
des creusets en platine. Ces creusets sont log6s dans les deux cavit6s du bloc 
m6taUique. Ils sont munis de doigts de gant pour recevoir les couples ther- 
mo61ectriques (thermocouples int~gr~s standard en Chromel-Alumel et ~ gaine 
en acier inoxydable) qui servent 6galement de supports pour les porte-~chantil- 
Ions. L'isolation ~lectrique et thermique entre 6chantillon et t6moin est assur6e 
par des tubes en quartz de dimensions ad~quates. 

Un r~gulateur programmateur de temp6rature (Setaram, PRT, 540C : r~gu- 
lateur pour capteurs b. faible f.&m.) permet d'obtenir des vitesses constantes de 
mont~e ou de descente en temp&ature entre 50 et 500 degr6s ~ l'heure. 

Les courbes thermoanalytiques directes sont obtenues en enregistrant 
l'~loignement par rapport au z6ro (dont on peut fixer arbitrairement la position 
initiale) de la f.~.m, qui traverse un circuit potentiom~trique (A O I P : P12) 
recevant ~ son entr6e la f.~.m, provenant du couple thermo~lectrique de 
l'~chantillon. Cette disposition nous permet d'utiliser les gammes les plus sen- 
sibles de l'enregistreur (Servotrace ~ deux voies de 250 mm ou enregistreur 
compact B D 112 de Kipp et Zonen). Nous avons pu ainsi d&ecter et visualiser 
des variations de temperature pouvant aller jusqu'au dixi~me de degr~. Cette 
variation se manifeste par un d~placement du stylet d'un millim~tre sur le 
papier d'enregistrement, et ce quel que soit le domaine de temp6rature explor& 

En m~me temps un multim~tre digital (Keithley : 191 Digital Multimeter) 
permet de rep6rer ~ tout instant la temp6rature de l'6chantillon au microvolt 
pros, soit au quaranti~me de degr6. Ainsi nous estimons l'erreur sur la d&ermi- 
nation graphique de la temp6rature ~ partir des courbes thermoanalytiques di- 
rectes ~ 0.2 degr6. 

Pour mieux localiser les changements de phases nous enregistrons en m~me 
temps les courbes thermoanalytiques diff~rentielles. Les soudures froides des 
thermocouples directs et diff~rentiels plongent continuellement dans un long 
vase de Dewar rempli de glace fondante. 

Ce montage nous a permis d'obtenir une ligne de base bien stable dans tout 
le domaine de temperature que nous avons explor6 et de visualiser sur les cour- 
bes thermoanalytiques diffgrentielles des changements de phases se carac- 
t6risant par de faibles effets thermiques et ce ~ l'exemple des transitions 
solide-solide ; de tels effets thermiques n'6tant pas faciles ~ localiser sur les 
courbes thermoanalytiques directes seules. Toutefois, des recuits plus ou moins 
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prolong6s ~t une temp6rature donn6e ou des vitesses plus ou moins lentes ont 6t6 
souvent n6cessaires pour parfaire l'6tude des nitrates monoalcalins. 

L'6talonnage des thermocouples a 6t6 r6alis~ par fusion et solidification de 
m6taux de grande puret~ (Prolabo Normapur : 6tain, bismuth, plomb). I1 est 
contr616, de temps ~, autre, par l'un des nitrates utilis6s et souvent par le nitrate 
de sodium. 

Nous avons estim6 l'erreur sur la d6termination exp6rimentale des temp6ra- 
tures des changements de phases ~t un degr6. 

R6sultats et discussions 

Les 6chantillons 6tudi6s proviennent des sels commerciaux CsNO3, KNO3, 
NaNO3 (Aldrich, Merck, et Prolabo) dont la puret6 est garantie par les fabri- 
cants ~ mieux de 99.99, 99 et 99.5% respectivement. Ils ont s6journ6 pendant 
plusieurs jours dans une 6tuve A 395 K. 

La pr6paration des diff6rents m61anges a 6t6 r6alis6e par pes6e ~t l'aide d'une 
balance de haute pr6cision. Les proportions voulues sont introduites dans un 
m~me tube en verre pour ~tre fondues. Chaque m61ange est homog6n6is6 par 
fusions r6p6t6es avant d'etre transvas6 dans un creuset en platine destin6 ~t l'an- 
alyse thermique. Nous avons veill6 au cours de toutes les fusions ~ 6viter toute 
surchauffe. 

L'exploitation des courbes thermoanalytiques directes coupl6es aux courbes 
thermoanalytiques diff6rentielles nous a permis d'obtenir un ensemble de 
valeurs de temp6rature de changement de phases Iors des 6chauffements et des 
refroidissements lin6airement programm~s. 

Corps purs : CsN03, KN03, NAN03 

A temp6rature ambiante, les nitrates de c6sium, de potassium et de sodium 
cristallisent respectivement dans le syst~me hexagonal [30, 34], orthorhom- 
bique (aragonite) [30, 34, 35] et rhombo6drique (calcite) [34, 35]. Au del~ de 
sa temp6rature de transition solide-solide, CsNO3 cristallise dans le syst~me 
cubique [34, 35]. KNO3 et NaNO3 cristallisent dans le syst~me rhombo6drique 
(calcite-type) [34, 35]. Cependant, lors du refroidissement de la forme haute 
temp6rature du nitrate de sodium, une troisi~me phase m6tastable (rhombo- 
h6drique du type KBrO3) [34, 35] apparaR vers 396 K et disparait vers 388 K 
au profit de la vari6t6 allotropique stable ~t l'ambiante. 

Les temp6ratures de transition solide--solide et de fusion de ces nitrates ont 
fait l'objet de plusieurs mesures. Les valeurs rapport6es se situent dans des do- 
maines plus ou moins larges [3, 6, 17, 18]. Elles s'6chelonnent repectivement 
entre: 
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(424.2 et 430.4 K) et (677.2 et 684.9 K) pour CsNO3 [21-23]; 
(400.6 et 406.0 K) et (606.2 et 612.2 K) pour KNO3 [24-27] et 
(548.2 et 550.2 K) et (579.2 et 585.2 K) pour NaNO3 [24, 25, 28-30]. 

Le tableau, ci-dessous donne les valeurs que nous avons trouv6es pour les 
differents changements de phases (Tr : transition, Tf : fusion, Tc : cristallisa- 
tion) des trois nitrates utilis6s pour le trac6 des deux binaires soumis ~ l'6tude. 

MNO3 Tr / K Tf / K Tr / K 
CsNO3 424 677.5 677 
KNO3 402 610 609 

NaNO3 549 579 578.5 

Ces valeurs, d6termin6es ~ mieux de un degr~, sont en bon accord avec les 
valeurs s61ectionn6es tr~s r6cemment dans de grandes compilations [3, 6, 31]. 

MNO3 7", / K Tf / K Auteurs 
CsNO3 425 679 [3] 
KNO3 403 609 [3] 

4O3 610 [6] 

611 1311 
NaNO3 549 579 [3] 

550 583 16] 
583 [31] 

Cas du binaire KNO3-NaN03 

Les r6sultats exp6rimentaux relatifs ~ ce binaire pr6sentent une grande dis- 
persion. D'autre part les r6cents calculs thermodynamiques du diagramme de 
phases different principalement dans le domaine riche en NaNO3, de ce fait 
nous avons men6 une 6tude particuli~re pour les compositions voisines de 80% 
en mole. Pour ce faire, il 6tait n6cessaire de r~aliser des recuits prolong6s - 
pendant plusieurs jours et ~ differentes temp6rature - et d'utiliser des vitesses 

de chauffe et de refroidissement tr~s lentes (voisines de 0.6 deg-min-~). 
L'ensemble des points exp~rimentaux nous a permis de tracer le diagramme 

de phases repr~sent~ par la figure 1 ; on y voit apparaitre un palier situ~ 
380 K et auquel est associ6 une r6action eutectoide pour une composition riche 
en nitrate de potassium (88% mol). Pour la composition 98% en nitrate de so- 
dium le palier eutectoide n'a pas 6t6 rep6r6 par contre un accident thermique a 
6t~ enregistr6. I1 correspond ~ la limite de solubilit6 qui est certainement faible. 
Sur la figure 1 cette limite a 6t6 report~ en trait pointill6 car nous ne disposons 
pour sa confirmation que de cette seule mesure. Au dessus de ce domaine ap- 
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parait une solution solide continue. La formation de cristaux mixtes entre les 
phases hautes temperatures de KNO3 et de NaNO3 a 6t~ d6j~t signaMe dans le 
diagramme de phases binaire 6tabli par Greis [2], et dans l'~tude du liquidus et 
du solidus du ternaire (K, Na, Rb)NO3 [33]. Ces r6sultats sont compatibles 
aussi avec la structure rhombo~drique commune aux deux vari6t~s al- 
lotropiques hautes temp6ratures de ces nitrates [34, 35]. 

650 
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: |  

I 
| 

. I  
I 

§  

350 "L 
o.oo 0,10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.00 0.70 0.80 0.110 1.00 

X/KNO3 
Fig. 1 

Enfin, ce diagramme pr6sente un minimum ~ 494 K pour la composition 
~quimolaire. 

Nos r6sultats concernant le diagramme de phases du binaire KNO3-NaNO3 
sont en bon accord avec les calculs r6cents obtenus par compilation [6] et com- 
pl~tent les mesures exp6rimentales les plus r6centes [2]. 
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Cas du binaire KNO3-CsN03 

Les mesures que nous avons faites nous ont permis de tracer le diagramme 
de phases ci-joint (fig. 2) : on y voit un premier palier situ6 h 400 K correspon- 
dant ~ la transition de phases du nitrate de potassium ; un palier eutecto'fde 
418 K faisant intervenir les deux vari6t6s allotropiques du nitrate de c6sium et 
phase haute temp6rature du nitrate de potassium ; la composition du point eu- 
tectofde correspondant est de 90% en mole de CsNO3. 

7 5 0 ~ :  : : : : ] .' I ; - 4 - -  ~ : : : : ~ [ : 
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X / K N O 3  
Fig. 2 

Enfin ce binaire pr~sente un palier eutectique ~t 495 K. 
Notre trac6 du diagramme de phases relatif au systbme KNO3--CsNO3 est en 

accord avec les r6sultats de Bol-Shakov et col. [13] pour les limites des phases 
solides et confirme le liquidus obtenu par Panieva [14]. 

:g :g :g 
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Zusammenfassung - -  Mit Hilfe einer simultanen Thermoanalyseteehnik wurden im Tempera- 
turbereieh 373 bis 623 K Phasendiagramme von (K-Na)NO3 und (K--Cs)NO3 aufgezeichnet. Das 
erste Phasendiagramm zeigt ein minimalgefrierendes ~iquimolares Gemiseh bei 494 K, eine 
kontinuierliche feste L6sung im Gleiehgewieht mit einer fl~ssigen Phase und ein eutektisehes 
Gemiseh (88 Mol% KNO3) bei 380 K. 
Das zweite zeigt eine lnvarianz bei 400 K, gehfrend zu einer KNO3 Feststoff-Feststoff- 
umwandlung, ein eutektoides Gemisch mit 10 Mol% KNO3 und 418 K, welches eine CsNO3 
Feststoff-Feststoffumwandlung einschliel~t und ein eutektisches Gemisch mit 60 Mol % KNO3 bei 
495 K. 
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