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Abstract 

Phase diagram of the binary system LiNO3-NaNO3 has been obtained by using direct and 
differential thermal analysis between 323 and 623 K. This system is characterized by an euteetic 
plateau at 467 K. The eutectic point is at 0.465 mole NaNO3. A periteetie appears at 550 K. 
There is no miscibility in the solid state. These findings associated with some other thermody- 
namic results have been used to calculate the activities of the constituents along the liquids curve 
and the excess thermodynamic functions at 618 K. The constituents seem not to have a symmet- 
rical influence on the thermodynamic quantities. 
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Introduction 

Le diagramme de phases du syst~me binaire LiNO3-NaNO3 a fait l'objet de 
plusieurs travaux [1-15]. Les r6sultats trouv6s par diff6rents auteurs font ap- 
paraRre un eutectique pour une composition comprise entre 0,43 et 0,50 (en 
mole de NaNO3) et pour un domaine de temp6rature allant de 460 ~t 477 K. 
Cependant de r6centes compilations destin6es ~ des banques de donn6es 
[1, 15, 16] montrent l'existenee d'un invariant p6riteetique qui n'a pas ~t~ sig- 
nal6 par los exp6rimentateurs. 

Sinistri [6], Doueet [8], et Schurmann [9] sont arriv6s h la conclusion que 
le liquide binaire form6 de ees deux nitrates donne lieu ~ une solution r6guli~re. 
Leurs r6sultats sont bas6s sur l'analyse d'un diagramme de phase oh le palier de 
p6ritexie n'est pas signal6. Los variations de la eapacit6 calorifique dues h la 
transition de phases solide-solide et ~ la fusion du nitrate de sodium ont 6t6 
6galement n6glig6es. 

Par ailleurs, los mesures des enthalpies de m~lange r6alis6es ~t 618 K par 
Kleppa [19] montrent que los constituants n'ont pas une influence sym~trique. 
I1 ~tait done int6ressant de reprendre le trae6 du diagramme des phases du 
syst~me binaire LiNO3-NaNO3 afin de pr6ciser d'une part Ia transition de 
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phases de NaNO3 en pr6sence de LiNO3, et d'autre part d'61ucider davantage 
cette dissym~trie en caleulant certaines grandeurs thermodynamiques relatives 

la solution liquide. En effet, Ia connaissance du liquidus et des grandeurs ther- 
modynamiques des corps purs permet de d6duire l'activit6 des constituants le 
long de la branche du liquidus pour laquelle le liquide binaire est en 6quilibre 
avee l'un ou l'autre des solides purs LiNO3 (ou NaNO3). Ces r6sultats joints ~t 
ceux de Kleppal [19] et de Schurmann [91 permettent de d&luire l'activit6 
isotherme des constituants et par suite les grandeurs thermodynamiques d'exe~s 
pour le present syst~me. 

Techniques exp~rimentales 

Dispositif experimental 

La m~thode exp~rimentale utilis~e est celle d6crite ant&ieurement [ 18]. Elle 
repose sur les techniques des analyses thermiques [17, 20] directe et diff~ren- 
tielle simultan6es. Le dispositif experimental utilis~ a ~t6 con~.u 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 temperature, nous avons utilis6 un 
bloc m&allique en acier inoxydable bien centr~ dans un four ~lectrique. Ce bloc 
est form~ de deux parties: 

- Une partie inf~rieure constitute d'une plate-forme supportant deux cylin- 
dres sym~triques. Ces derniers sent perc~s suivant raxe vertical de mani~re 
laisser passer les thermocouples, qui servent ~galement de supports des 
c r e u s e t s .  

- Une partie sup6rieure, qui pr~sente deux cavit6s sym6triques eta peuvent 
se loger deux tubes en pyrex places au dessus des cylindres de la premiere par- 
tie. Ces tubes assurent l'isolation thermique et ~lectrique entre l'~chantillon et 
le t6moin. 

Ces deux parties sent embo'it~es de mani~re ~ former un ensemble oil 6chan- 
tillon et t6moin sent places au milieu du four sym6triquement, par rapport h son 
axe. L'ensemble est maintenu vertical. Un programmateur r~gulateur de tem- 
p6rature du type PRT 540 SETARAM, muni d'une sonde de r~gulation, permet 
d'obtenir des vitesses constantes de mont6e ou de descente en temperature entre 
50 et 500 degr~s par heure. Un multim~tre digital du type KEITHLEY 191, 
permet de rep6rer ~ tout instant la temperature de l'~chantillon au microvolt 
pros, soit au quaranti~me de degr6. 

Les courbes thermoanalytiques directes sent obtenues en enregistrant 
l'61oignement par rapport au z6ro (dent on peut fixer arbitrairement la position 
initiale) de la f.e.m, qui traverse un circuit potentiom6trique (AOIP) recevant 
son entr6e ia ddp provenant du thermocouple de l'6chantillon. Ceci nous per- 
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met d'utiliser la plus grande sensibilit6 do l'enregistreur BD 122 de KIPP et 
ZONEN ~ deux pistes (1 mV pleine 6chelle 200 ram). Nous avons pu ainsi 
d6tector des variations de temp6rature pouvant aller jusqu'au huiti~me do degr6. 
Cette variation so manifesto par un d6placement du stylet d'un millim~tre sur le 
papier d'enregistrement et ce quel que soit le domaine de temp6rature explore. 

Uautre voie de l'enregistreur sert ~ tracer la courbe dormant la variation, en 
fonetion du temps, de la difference de temperature (AT) entre l'6chantillon et le 
t~moin. Cette courbe permet de mieux localiser les ehangements do phases 
faible effet thermique. 

Les thermocouples utilis6s sent du type Chromel alumel. Leurs soudures 
froides plongent continuellement dans un vase de Dewar rempli de glace fen- 
dante. U~talonnage de ees thermocouples est effectu~ par fusion de m~taux. I1 
est v~rifi~ de temps ~ autre ~ raide des nitrates de sodium et de potassium. La 
reproductibilit6 des mesures est de +I K, et l'erreur sur la d6termination ex- 
p6rimentale des temp6ratures de changement de phases est estim6e ~t un degr6. 

Preparation des m#Ianges 

Les nitrates (produits commerciaux pour analyses), ont 6t~ utilis~s tels 
quels. Chaque m~lange est fondu et agit6 ~ l'~tat liquide dans un r6cipient en 
verre pyrex. Afin d'assurer une bonne homog~n~it6, cette op6ration a ~t~ r6al- 
isle plusieurs fois tout en 6vitant une surchauffe qui provoquerait une 
d6composition. Le liquide (2 ~t 3 g) est ensuite transvas6 dans un creuset en 
platine. 

R6sul ta ts  e t  discussions 

Diagramme de phases 

Chaque ~chantillon a n6cessit6 au moins trois essais: Le premier a ~t6 r6a- 
lis6 sans traitement thermique pr~alable et les autres apr~s des recuits ~ des 
temp6ratures convenablement choisies et pendant des dur6es variables allant de 
24 h jusqu'~ une semaine. La vitesse de chauffa~e d'environ 0.9 K min -1 pour 
les premiers essais. Elle est r&luite ~ 0.4 K min- pour les essais suivants. 

L'exploitation des courbes obtenues par analyses thermiques directe et dif- 
f~rentielle, en mont6e et descente de temperature, a permis de tracer le 
diagramme de phases (Fig. 1). 

La position du point eutectique a 6t~ pr6cis6e par le tra~age du diagramme 
de Tammann. Ce point se situe a 46,5% mol (NaNO3) et ~ 467 K. Un palier re- 
latif ~ la transition de phase tz/13 du nitrate de sodium, appara~t ~ 550-2_1 K. 

Ces r~sultats sent en ben accord avec les valeurs s61ectionn~es tr~s r6cem- 
ment dans de grandes compilations [1, 15, 16]. 
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Fig. 1 Diagramme de phases du syst~me LiNO3-NaNO3 

Le prdsent diagramme de phases ne prdsente pas de miscibilitd it l'6tat solide 
et permet done de d~duire les coefficients d'aetivitd des constituants le long des 
diffdrentes branches du liquidus. 

Calcul des coefficients d'activit# le long du liquidus 

Udgalit6 des potentiels chimiques permet de d6terminer les coefficients 
d'activit6 des nitrates de lithium ~'t et sodium 72 respectivement pour les do- 
maines de compositions molaires de NaNO3:0,0-0,465 et 0 ,465-1,0.  Pour 
mener ces ealculs, les donn6es bibliographiques suivantes qui sont les plus 
rdcentes, ont dt6 utilis~es et exprimdes dans le syst~me d'unit6s S.I. (J, K, mol): 
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Pour LiNO3 

Cp ~ = 40,33 + 150,43.10-3T [22] 

Gu"= 142 [221 

Ces valeurs sont 4galement en bon accord avee ceux de K. Ichikawa 0983) 
[26], mais s'4cartent notablement de ceux de Masayuki 0980) [28]. 

ArH(Tf) = 25560 

valeur s41ectionn4e par Dessurault (I 990) [ 15]. 

Pour NaNO3 

Les capacit~s ealorifiques sous les diff&entes formes a,  p et liquide, et les 
enthalpies de transition cz/l~ et de fusion de NaNO3 ont fait rob jet r~eemment 
d'une nouvelle d~termination [23]: 

~,a = 22,618 + 221,782.10-3T 

C.p ~ = 139,0 

cpliq = 138,2 

Atrs H(Tt~) = 3620 

AeH(Te) = 14980 

Ces valeurs font appara~tre un ACp de fusion faible mais non nul 
(-0,8 J K -I mol-~). La litt6rature rap_porte pour cette grandeur des valurs qui 
s'~chelonnent entre -1,3 et +6,2 J K- mo1-1 [22, 25-27]. Comme on le verra 
plus loin, quoique faible, cette grandeur a une influence non n6gligeable sur le 
calcul des grandeurs thermodynamiques. 

Grandeurs thermodynamiques d'  excds 

La d&ermination des aetivit~s des constituants dans tout le domaine de com- 
position, a 6t6 effectu6e par application de la relation de Gibbs-Duhem ~ tem- 
perature et pression constantes. 

D6termination des coefficients d'activit6 ~ 618 K 

La d6termination des coefficients d'activit6 des sels dissous ~ une temp6ra- 
ture donn6e a ~t6 r~alis6e en se basant sur nos r~sultats relatifs au liquidus, les 
travaux de Schurmann [9] et les mesures de Kleppa [19]. En effet, par mesure 
des capacit~s calorifiques et des enthalpies de dissolution, Schurmann et coll. 
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Fig. 3 Variations des activitgs at et a2 des constituants h 618 K, en fonction de la fraction 
molaire de NaNO3 pour ACp de fusion de NaNO3=-0,8 J K "t mol "1 
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ont remarqu~ que les enthalpies de m~lange calcul6es pour diff~rentes temp6ra- 
tures, pr~sentent en fonction de Tune variation insignifiante et s'identifient aux 
valeurs trouv~es en 1961 par Kleppa a 618 K. 

A composition constanto, la variation en fonction de T, du coefficient d'ac- 
tivit6 "/iest donn6e par la relation diff~rentielle suivante: 

[0(l~i)] _ A~Hi (1) 

[e(1/7)1~ R 

A,=Hi est l'enthalpie molaire partielle d'exc~s du constituant i (1 ou 2) d6duite 
des mesures de Kleppa It 618 K: (1 =LiNO3) 

A~Hz = -464 + 905 XI -418 X~t -23 X] (a) 

AJ-/2 = -475,5 + 974 X2 -521,5 X~ + 23 X~ (b) 

AJ-/i 6tant ind6pendant de T, l'int~gration de la relation (1) a composition con- 
stante conduit a la relation (2): 

lrff~(To) = A~xHi T -  To + lnT~(T) (2) 
R ToT 

n(Ar162 

' \ i  ................................ ................................ i ' - i  / " 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 

Fig. 4 Variation dos aetivit~s am et a2 des constituants ~t 618 K, r fonction de la fraction mo- 
laire de NaNO3 pour ACp de fusion de NaNO3 nul 
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l~i(T) est le logarithme du coefficient d'activit~ du constituant i d6termin~ ~ la 
temperature T du liquidus pour une composition donn6e. 

R. Vilcu en 1974 [14] a d~termin6 les activit6s de ces deux constituants 
873 K. Pandey 1989 [24], les a d~termin~es II 573 K. Nous reportons dam le 
tableau 1 ces r~sultats ~t titre de comparaison. 

Tableau 1 Aetivit6s des constituants du syst~mo LiNO3-NaNO3 en fonetion de la temp6rature et 
de la composition 

LiNO, NaNO3 

Tem#raturedK Tem#rature/K 
X X 

573 618 873 573 618 873 
present pr6sent 

[24] travail [14] [24] travail [14] 

1 1 1 1 1 1 1 1 

0,970 0,978 0,98 0,984 
0,900 0,91 0,905 0,922 0,95 0,947 

0,800 0,76 0,793 0,769 0,90 0,89 0,892 0,897 
0,700 0,67 0,683 0,663 0,80 0,81 0,790 0,811 
0,600 0,54 0,568 0,557 0,70 0,72 0,693 0,720 

0,550 0,499 0,60 0,63 0,577 0,624 
0,535 0,474 0,50 0,52 0,462 0,543 

0,48 0,431 

0,465 0,410 

D6termination des activit6s al et a2: 

L'int6gration de la relation de Gibbs-Duhem ~t Tet P constantes, r6alis6e 
partir de la connaissance de l'expression analytique donnant lnyi/X~ en fonction 
de Xj (Fig. 2), a permis de calculer les activit6s des nitrates de lithium (at) et 
de sodium (a2) en fonction de la fraction molaire de NaNO3 (Fig. 3). 

Les courbes obtenues v6rifient la loi de Raoult d'une part, et montrent 
d'autre part des 6carts ~ l'id~alit6 n6gatifs pour at et a2. 

Le m~me calcul effectu6 en n6gligeant ACp de fusion de NaNO3 conduit 
des r6sultats analogues ~t ceux de Schurmann [91, (Fig. 4). 

Grandeurs thermodynamiques d'exc~s ~ 618 K: 

Les grandeurs thermodynamiques d'exc~s ont 6t6 calcul6es ~ partir des rela- 
tions suivantes: 

- l'enthalpie libre molaire d'exci~s 
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A~G = X~RT 171 + X~'T ln'f2 (4) 

- l'enthalpie molaire d'exc~s 

A j / =  -X(1 - ~(464 + 11,5 Xt) [191 (5) 

- l'enthropie molaire d'exc~s 

A~H- A~xG (6) 
t~S 

T 

Les courbes donnant ces grandeurs molaires d'exc~s en fonction de la com- 
position du nitrate de sodium X2 sont repr6sent~es sur la figure 5. 

3000 . . . . . . .  

+ Ae• 

* ~,exH 

2000 ....................................... .~__...]~*x~ ............. i " - ~ " " - - :  

�9 1ooo ............................................................. i ............... : ~ ~  
~ 0 ~ ~  ~ 

.,ooo, ' ~176176 iiiiiiiii iiii iiiiiiiiiiiiiiiii iiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii iiiiiiiiiiiiiii iiiiii . 

-3000 , , 
0,0 0,2 0,4 X2 0,~ 0,8 1,0 

Fig. 5 Variation des grandeurs thermodynamiques d'exc~s/t 618 K avee la composition too- 
hire de NaNO3 

L'ensemble de ces r~sultats (Fig. 5) montre que I'entropie d'exc~s est tri~s 
faible pour les m61anges riches en LiNO3. De plus, contrairement aux r6sultats 
pr6c6demment trouv~s par Sinistri [6], par Doucet [8] et par Schurmann [9], 
les constituants ne semblent pas jouer un r61e similaire dans la solution liquide. 
Le comportement de la solution liquide riche en LiNO3 se rapproche de celui 
des solutions r~guli~res. 
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