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Abstract

(K-N2)NOj3 and (K-Cs)NOj 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
eutectic mixture (88 molar % of KNO3) at 380 K.

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

Comme la plupart des produits courants, les nitrates ne cessent de faire I’ob-
jet de plusieurs travaux de recherches. Des travaux récemment publiés [1-7]
ont concerné I’étude des diagrammes de phases des présents systtmes binaires
ainsi que leurs propriétés thermiques.

Certains de leurs mélanges ont été largement étudiés 2 la fois 2 I’état liquide
et 2 ’état solide et connaissent un intérét. Le cas du mélange équimolaire
KNO;-NaNO;, est un exemple de I’étude du stokage de I’2nergie solaire et de
son transfert par les mélanges de nitrates fondus [8-11]. Les diagrammes de
phases trouvent leur importance dans les recherches fondamentale et indus-
trielle. En effet, en résumant les propriétés thermodynamiques des mélanges,
un diagramme de phases permet souvent d’orienter les investigateurs lors de
I’étude des systtmes complexes tels que les mélanges des nitrates. L’étude bi-
bliographique des résultats antérieurs [2, 3, 5, 6, 12-14] montre 2 la fois cette
importance et la divergence des résultats.
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En effet, Kofler [12] et Greis [2], bien qu’ils aient mentionné I’existence
d’une solution solide continue pour le systtme binaire KNO3;-NaNO; n’ont pas
donné les mémes limites de phases pour cette solution.

Dessureault et collaborateurs [6], en réalisant une critique détaillée des
résultats expérimentaux réalisés avant 1990 et en se basant sur I’optimisation et
la cohérence des données thermodynamiques, ont calculé le diagramme de

phases de ce systéme tout en tolérant une incertitude maximale probable de £5°

pour le liquidus, £10° pour le solidus et de £20° pour le subsolidus. Cependant,
ils aboutissent a 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 utilisé aussi la méthode de calcul par compilation des données
thermodynamiques.

Bol-Shakov [13] et Panieva [14] et leurs collaborateurs ont publié, pour le
systeme binaire KNO;—CsNO; des diagrammes dont les limites des phases dif-
ferent de plusieurs degrés : jusqu’a 8° pour le liquidus, 10° pour le palier eu-
tectique, 4° pour le palier eutectoide. De plus Bol-Shakov et collaborateurs ont
trouvé des solutions solides continues de part et d’autre de I’invariant 2 401 K,
tandis que Panieva et collaborateurs signalent une solubilité partielle du c6té du
nitrate de césium.

La détermination expérimentale des diagrammes de phases de ces binaires
KNO3;-NaNO; et KNO;—CsNO; semble donc présenter des difficultés.

Nous avons alors repris, dans un premier temps, la détermination des dia-
grammes de phases binaires faisant intervenir des nitrates monoalcalins
(KNO3;-NaNO; et KNO;—CsNO; d’une part) et (AgNO;—KNO; et AgNO;s—
NaNOs d’autre part) [1, 4] et ce dans un domaine de température allant de 373
a 623 K. Récemment, nous avons achevé des mesures de I’enthalpie d’exces
des mélanges binaires solides dans les systtmes (AgNOs, NaNO;) et (KNOs,
NaNGQ;) [15, 16].

Le présent rapport résume nos résultats concernant les diagrammes des
phases binaires des systtmes KNO3;-NaNO; et KNO;—CsNO;.

Techniques expérimentales

La méthode expérimentale utilisée est celle décrite antérieurement [16, 17].
Elle repose sur les techniques des analyses thermiques [19, 20] directe et dif-
férentielle simultanées. Le dispositif expérimental que nous avons utilisé a été
congu de fagon 2 avoir un montage aussi symétrique que possible. Afin d’avoir
un meilleur contact thermique et une grande zone homogane de température, un
bloc métallique convenablement choisi a été placé dans un four électrique fabri-
qué au laboratoire. Ce bloc, en aluminium, bronze ou bien en acier inoxydable,
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présente deux cavités dans lesquelles sont logés les creusets porte-échantillons.
Il a des dimensions qui s’adaptent parfaitement 2 celles du four, limitent les
courants de convection autour des creusets, améliorent les contacts thermiques
et garantissent une répartition homogene du flux thermique. De plus, il est
muni de deux tiges en acier inoxydable permettant I'utilisation d’une at-
mosphere contrdlée de gaz inerte (Ar ou Ne) dans les deux cavités et tout Iin-
térieur du four. L’échantillon (2 2 3 g) et le témoin (NaCl) ont été disposés dans
des creusets en platine. Ces creusets sont logés dans les deux cavités du bloc
métallique. 1ls sont munis de doigts de gant pour recevoir les couples ther-
moélectriques (thermocouples intégrés standard en Chromel-Alumel et 2 gaine
en acier inoxydable) qui servent également de supports pour les porte-échantil-
lons. L’isolation électrique et thermique entre échantillon et témoin est assurée
par des tubes en quartz de dimensions adéquates.

Un régulateur programmateur de température (Setaram, PRT, 540C : régu-
lateur pour capteurs 2 faible f.6.m.) permet d’obtenir des vitesses constantes de
montée ou de descente en température entre 50 et 500 degrés a I’heure.

Les courbes thermoanalytiques directes sont obtenues en enregistrant
I’éloignement par rapport au zéro (dont on peut fixer arbitrairement la position
initiale) de la f.é.m. qui traverse un circuit potentiométrique (A O I P : P12)
recevant a son entrée la f.6.m. provenant du couple thermoélectrique de
’échantillon. Cette disposition nous permet d’utiliser les gammes les plus sen-
sibles de I’enregistreur (Servotrace 2 deux voies de 250 mm ou enregistreur
compact B D 112 de Kipp et Zonen). Nous avons pu ainsi détecter et visualiser
des variations de température pouvant aller jusqu’au dixieme de degré. Cette
variation se manifeste par un déplacement du stylet d’'un millimetre sur le
papier d’enregistrement, et ce quel que soit le domaine de température exploré.

En méme temps un multimetre digital (Keithley : 191 Digital Multimeter)
permet de repérer a tout instant la température de I’échantillon au microvolt
pres, soit au quarantidme de degré. Ainsi nous estimons I’erreur sur la détermi-
nation graphique de la température 2 partir des courbes thermoanalytiques di-
rectes & 0.2 degré.

Pour mieux localiser les changements de phases nous enregistrons en méme
temps les courbes thermoanalytiques différentielles. Les soudures froides des
thermocouples directs et différentiels 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 température que nous avons exploré et de visualiser sur les cour-
bes thermoanalytiques différentielles des changements de phases se carac-
térisant par de faibles effets thermiques et ce 3 I’exemple des transitions
solide-solide ; de tels effets thermiques n’étant pas faciles a localiser sur les
courbes thermoanalytiques directes seules. Toutefois, des recuits plus ou moins
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prolongés a une température donnée ou des vitesses plus ou moins lentes ont été
souvent nécessaires pour parfaire 1’étude des nitrates monoalcalins.

L’ étalonnage des thermocouples a été réalisé par fusion et solidification de
métaux de grande pureté (Prolabo Normapur : étain, bismuth, plomb). Il est
contrdlé, de temps 2 autre, par ’un des nitrates utilisés et souvent par le nitrate
de sodium.

Nous avons estimé I’erreur sur la détermination expérimentale des tempéra-
tures des changements de phases 2 un degré.

Résultats et discussions

Les échantillons étudiés proviennent des sels commerciaux CsNOs;, KNOs,
NaNO; (Aldrich, Merck, et Prolabo) dont la pureté est garantie par les fabri-
cants 2 mieux de 99.99, 99 et 99.5% respectivement. Ils ont séjourné pendant
plusieurs jours dans une étuve 2 395 K.

La préparation des différents mélanges a été réalisée par pesée 2 I’aide d’une
balance de haute précision. Les proportions voulues sont introduites dans un
méme tube en verre pour étre fondues. Chaque mélange est homogénéisé par
fusions répétées avant d’étre transvasé dans un creuset en platine destiné 2 I’an-
alyse thermique. Nous avons veillé au cours de toutes les fusions 2 éviter toute
surchauffe.

L’exploitation des courbes thermoanalytiques directes couplées aux courbes
thermoanalytiques différentielles nous a permis d’obtenir un ensemble de
valeurs de température de changement de phases lors des échauffements et des
refroidissements linéairement programmsés.

Corps purs : CsNO3, KNO3, NaNOs

A température ambiante, les nitrates de césium, de potassium et de sodium
cristallisent respectivement dans le systtme hexagonal [30, 34], orthorhom-
bique (aragonite) [30, 34, 35] et rhomboédrique (calcite) [34, 35]. Au dela de
sa température de transition solide-solide, CsNOs cristallise dans le systéme
cubique [34, 35]. KNO; et NaNO:; cristallisent dans le systtme thomboédrique
(calcite-type) [34, 35]. Cependant, lors du refroidissement de 1a forme haute
température du nitrate de sodium, une troisiéme phase métastable (rhombo-
hédrique du type KBrOs) [34, 35] apparait vers 396 K et disparait vers 388 K
au profit de la variété allotropique stable 2 I’ambiante.

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

Le tableau, ci-dessous donne les valeurs que nous avons trouvées pour les
différents changements de phases (7, : transition, Tt : fusion, T; : cristallisa-
tion) des trois nitrates utilisés pour le tracé des deux binaires soumis 2 I’étude.

MNO; T./K T;/ K T./K

CsNOs; 424 6717.5 677
KNO; 402 610 609
NaNO, 549 579 578.5

Ces valeurs, déterminées 2 mieux de un degré, sont en bon accord avec les
valeurs sélectionnées trés récemment dans de grandes compilations [3, 6, 31].

MNO; T./K T:/ K Auteurs
CsNO; 425 679 [3]
KNO; 403 609 (3]
403 610 [6]
611 [31]
NaNO; 549 579 31
550 583 [6]
583 [31]

Cas du binaire KNO3—NaNO3

Les résultats expérimentaux relatifs a ce binaire présentent une grande dis-
persion. D’autre part les récents calculs thermodynamiques du diagramme de
phases different principalement dans le domaine riche en NaNO;, de ce fait
nous avons mené une étude particulidre pour les compositions voisines de 80%
en mole. Pour ce faire, il était nécessaire de réaliser des recuits prolongés —
pendant plusieurs jours et 3 différentes température — et d’utiliser des vitesses

de chauffe et de refroidissement tres lentes (voisines de 0.6 deg-min™").
L’ensemble des points expérimentaux nous a permis de tracer le diagramme
de phases représenté par la figure 1 ; on y voit apparaitre un palier situé a
380 K et auquel est associé une réaction 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 été repéré par contre un accident thermique a
été enregistré. Il correspond 2 la limite de solubilité qui est certainement faible.
Sur la figure 1 cette limite a été reporté en trait pointillé 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 températures de KNQO; et de NaNOs a été déja signalée dans le
diagramme de phases binaire établi par Greis [2], et dans I’étude du liquidus et
du solidus du ternaire (K, Na, Rb)NO; [33]. Ces résultats sont compatibles
aussi avec la structure rhomboédrique commune aux deux variétés al-
lotropiques hautes températures de ces nitrates [34, 35].

650 —+—H——4+—+—+—+—+t+—t——t+—t———+—+
:P :
I NaNO3-KNQ3 3
o o
600 1 9
. I
I I
£50 7 3
1 1
3 I
« h | X
-y -
= 500 1; 3
% I
-+ -+
el I
It I
450 Iy T
-+ -+
41 +
o’ E 3
It I
I 3
400 %! T
I I
:E T
N |
I KN ¢
-+ .
350 —+——+—+—+—4+4——4——t 1
0.00 010 0.20 030 040 050 060 070 080 080 1.00
X/KNO3

Fig. 1

Enfin, ce diagramme présente un minimum 2 494 K pour la composition
équimolaire.

Nos résultats concernant le diagramme de phases du binaire KNO3;—-NaNO;
sont en bon accord avec les calculs récents obtenus par compilation [6] et com-
pletent les mesures expérimentales les plus récentes [2].
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Cas du binaire KNO3—CsNO3

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 situé 3 400 K correspon-
dant 2 la transition de phases du nitrate de potassium ; un palier eutectoide 2
418 K faisant intervenir les deux variétés allotropiques du nitrate de césium et
phase haute température du nitrate de potassium ; la composition du point eu-
tectoide correspondant est de 90% en mole de CsNOs.
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Fig. 2

Enfin ce binaire présente un palier eutectique 2 495 K.

Notre tracé du diagramme de phases relatif au systtme KNO3;-CsNOs est en
accord avec les résultats de Bol-Shakov et col. [13] pour les limites des phases
solides et confirme le liquidus obtenu par Panieva [14].

* * *
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Zusammenfassung — Mit Hilfe einer simultanen Thermoanalysetechnik wurden im Tempera-
turbereich 373 bis 623 K Phasendiagramme von (K-Na)NO; und (K-Cs)NOQj3 aufgezeichnet. Das
erste Phasendiagramm zeigt ein minimalgefrierendes dquimolares Gemisch bei 494 K, eine
kontinuierliche feste Losung im Gleichgewicht mit einer fliissigen Phase und ein eutektisches
Gemisch (88 Mol% KNOs) bei 380 K.

Das zweite zeigt eine Invarianz bei 400 K, gehdrend zu einer KNO; Feststoff-Feststoff-
umwandlung, ein eutektoides Gemisch mit 10 Mol% KNOs und 418 K, welches eine CsNO;
Feststoff-Feststoffumwandlung einschlieft und ein eutektisches Gemisch mit 60 Mol% KNOs bei
495 K.
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