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ABSTRACT 

The temperature and melting enthalpy of urea and of the followmg eutectlc rmxtures have 

been previously determmed by differential thermal analysis 

CO(NH,) 2 + NaCl CO(NH,) 2 + NaI CO(NH,)2 +NaNO, 

CO(NH,) 2 + NaBr CO(NH,), + KI CO(NHz) 2 + KNO, 
CO(NH,), + KC1 CO(NH,), +NaI+KI CO(NH,), +NaNO, +KNO, 
CO(NH,), + KBr 
CO(NH,) 2 + NaBr + KBr 

To follow up this study molar heat capacity measurements were carried out on these 
matenals between 30 and 14O“C usmg a scanning calonmeter These molar heat capacities 
and enthalples of fusion allow an evaluation of the amount of the thermal energy stored by 
these nuxtures m the temperature range 30-140 o C These results have been compared with 
those calculated from the thermodynarmc properties of the pure components The dls- 
crepancy between the calculated and measured increases of enthalpy 1s particularly note- 
worthy for the low melting temperature eutectlc nuxtures and shows the necessity of 

expenmental determmatlons 

RESUME 

Au tours d’une prenu&e Ctude dont le but Ctalt d’evaluer les qualit& de stockeur d’Cner@e 
thernuque, dans le domame domestlque, de divers mBlanges eutectlques B base d’urCe et de 
sels morgamques samples, nous avlons dCtermmC leur enthalple et leur tempkrature de fusion 

Sur le m&me domame de tempkrature, nous avons poursulvl cette Ctude par la dCtermma- 
tlon, & l’alde d’un calorlm&tre i% balayage, de la capaclte calonflque, i l’Ctat sohde comme B 
1’Ctat hqmde, des mClanges eutectlques smvants 

CO(NH,), +NaCl CO(NH,), +NaI CO(NH,) 2 + NaNO, 
CO(NH,), +NaBr CO(NH,), + KI CO(NH,), + KNO, 
CO(NH,), + KC1 CO(NH,), +NaI+KI CO(NH,), +NaNO, +KNO, 
CO(NH,), + KBr 
CO(NH,), +NaBr+KBr 
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Ces dermers rCsultats nous ont permls de calculer l’energle thermlque stock&e, entre 30 et 
14O”C, par une masse umtalre de mClange et de la comparer B celle estlmCe B l’alde des 
donnees thermodynamlques des corps purs 

INTRODUCTION 

L’estlmatlon par le calcul de la composltlon et de la tempkrature de fusion 
d’un melange eutectlque bman-e ou ternalre amsl que celle de son enthalple 
de changement d’itat est un probEme complexe 1115 & la connalssance, d’une 
part, des proprlCtCs thermodynamlques des corps purs et, d’autre part, B 
celle des fonctlons thermodynarmques d’exds de mClange De tels essals de 
calcul, tent&s avec des alhages m&alhques ou avec des mClanges lomques de 
sels fondus, nous avalent donnC des rksultats encourageants [1,2] 

Dans le cadre d’une Ctude prospective de mClanges susceptlbles d’Ctre 
utlhsCs pour stocker de l’inergle, sous la forme de chaleur B usage domes- 
tlque (20 < T < 140 o C), nous avons mesurC l’enthalple et la tempkrature de 
fusion de 1’urCe amsl que celles de plusleurs melanges eutectlques a base 
d’urte et d’un se1 morgamque [3] Cette Ctude nous a conduit B la conclusion 
gCnCrale suivante la prCvlslon de l’enthalple de fusion de ces mClanges 
eutectlques B l’alde d’un calcul thermodynanuque simple fourmt des valeurs 
rarement en accord avec celles obtenues dn-ectement par 1’expCnence Les 
&arts remarquCs entre valeurs calculCe et expCrimentale, suffisamment im- 
portants pour Justifier les mesures, peuvent s’expliquer en partie par les 
hypoth&es slmphflcatrlces qu’ll est mdlspensable d’mtrodmre pour le calcul 

Mals l’enthalple de fusion du melange eutectlque A ( A,,,H) n’est pas la 
seule grandeur thermodynamlque qul mtervlent dans le calcul de l’tnergle 
emmagasmie Q,, entre TI et T2 comme le montre la relation cl-dessous 

dans laquelle mA, MA, TfusA, CpA,so, et CpAIlq sont respectlvement la masse, 
la masse molaire, la temphrature et les capacit6s calorifiques molan-es & 
presslon constante B 1’Ctat sohde et hqulde de ce melange eutectlque Ayant 
obtenu prCcCdemment les enthalples de fusion, pour &valuer avec une bonne 
priclslon la grandeur Q,, nous avons done dCcldC de determiner les valeurs 
de la capa& calorlflque de ces mClanges sur ce domame de tempkrature 

Les valeurs de la capaclti calorlflque de 1’urCe et des mClanges eutectlques 
bmalres et ternalres contenant du chlorure de sodium, du chlorure de 
potassmm, du bromure de sodium, du bromure de potassium, de l’lodure de 
sodmm, de l’lodure de potassmm, du nitrate de sodium et du nitrate de 
potassium mesurCes entre 30 et 140 o C amsl que 1’Cvaluatlon de l’energle 
thermlque stockCe par ces melanges sur ce mCme domame de tempbrature 
font l’objet de cette pubhcatlon 
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METHODE EXPERIMENTALE 

L’apparerllage 

La dCterrnmatlon de la grandeur Q,, peut i?tre obtenue par calonm~tne 
du-ecte en utlhsant la mCthode de chute Cette mkthode, trks souvent muse en 
oeuvre, prisente l’avantage d’Ctre raplde et prklse, par contre elle ne permet 
pas de connaitre alskment les grandeurs thermodynamlques de prenkre 
importance que sont la tempirature et l’enthalple de fusion du matknau 
Ctudlt m ses capack calorlflques & l’Ctat hqulde et sohde en fonctlon de la 
tempkrature Nous avons done p&f&C employer successlvement deux 
mithodes, l’analyse enthalplque dlffirentlelle pour obtemr A fus AH et T,,, A 
[3] et la calorlm&le B balayage qm conduit aux capacltks calorlflques 

Toutes les ditermmatlons des capacks calorlflques prCsentCes ont CtC 
rCahsCes B l’alde du calonm;tre DSC 111 de la So&C Setaram Cet apparel1 
amsl que les nombreuses techniques expkrlmentales qm s’y rattachent ont 
d$i fait l’objet de descriptions dCtalllCes dans dwerses pubhcatlons Nous 
ne rappellerons done ICI que l’essentlel Comme dans le calonmetre 
isop&-lbohque E Calvet dont 11 d&we, deux fluxmktres thern-uques de 
falbles dlmenslons (6 mm de dlam&tre) sont placCs dans un bloc mitalhque 
dont la tempkrature peut &re controlke avec prkslon Chaque fluxm&re est 
constltuk de thermocouples qul entourent, sur 20 mm de longueur, la partle 
centrale d’un tube d’alumme tr& fm qm traverse de part en part le bloc 
calonmktnque Ces deux fluxmetres sont branch&s en opposltlon Ce bloc 
calonmCtnque, entourk d’un syst&me de chauffage et d’un w-cult de refrol- 
dlssement, a une tr&s falble mertle therrmque ce qm permet une ivolutlon en 
tempirature t&s raplde, en effet les vltesses de chauffage et de refroldlsse- 
ment peuvent Cvoluer entre 0,l et 25 K mu--’ 

La mithode 

Plusleurs chercheurs ont apphquk et d&-it cette mCthode Rappelons que 
la capacltt? calorlflque B presslon constante d’un mat&au est dCfmle par la 
relation C, = (aH/aT),, relation qm peut &re modlflke en mtrodulsant la 
variable temps (t) solt 

Cp = (aWat),/(Wat), (2) 

la relation (2) peut encore s’kcrire 

@H/at), = C,(W/‘at), (3) 

Entre deux instants t, et t,, la capacltk calorlflque moyenne, consldCrCe 
comme constante, peut alors Ctre obtenue par mtigratlon de (3) solt 

/“( aH/at), dt = CP/“( U/at), dt 
*I *I 
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qul devlent 

ou encore 

cp = [(H),I:2/p)PI:: (5) 
Le numCrateur de la fraction (5) represente la quantltC de chaleur rmse en 
Jeu B presslon constante entre les instants t, et t, tandls que le dCnommateur 
correspond in l’&vatlon de tempkrature du ma&au pendant ce mCme 
temps 

La ditermmatlon de la capa& calonflque revlent done B crCer dans la 
cellule expCrlmentale un mcrCment enthalplque connu auquel est hC une 
ClCvatlon (ou un abalssement) de tempCrature dCtermmC 

Pendant la durCe (t, - tl), lors de l’kchauffement du bloc calorlm&rlque 
( T2 - T,) contenant les deux cellules laboratoue et tCmom, l’enreglstrement 
en fonctlon du temps de la force klectromotnce aux bornes du clrcult 
constltuk par les deux capteurs branch& en opposltlon, tradult le dCsCqulhbre 
thermlque entre ces deux cellules solt encore leur dlffCrence de capacltG 
calorlflque Cet effet thernuque est proportlonnel B la surface du thermo- 
gramme enregistri 

Amsl la ditermmatlon de la capacltC d’une substance n&esslte tout 
d’abord un “essal B blanc” qm permet de chlffrer le dMqmhbre thern-uque, 
dans les condltlons exp&lmentales, entre les cellules temom et laboraton-e 
mumes des deux conteneurs vldes Ce dCsCqu&bre thern-uque, en g&&al 
assez falble, se tradult par un thermogramme dont la surface devra &re 
retranchCe i la surface expinmentale prCcCdemment obtenue lorsque la 
cellule laboratolre contlent le product & Ctudler 

Un systi?me dlectromque simple couplC B la r&stance de chauffage du 
bloc calorlmitrlque permet de reprodulre automatlquement des cycles lden- 
tlques d’une d&e de 600 set comprenant un chauffage (200 set) et une 
stablhsatlon thermlque (400 set) L’enreglstrement est done constltuC d’une 
succession de crCneaux rkguhers dont les surfaces sont mtCgrCes auto- 
matlquement Un programme de calcul (calculateur Hewlet-Packard) fourmt 
du-ectement la capacltC calorlflque en fonctlon de la tempkrature 

Etalonnage 

Deux Ctalonnages ont CtC effectuis successlvement 
(1) l’italonnage prlmau-e du calonm;tre est obtenu en c&ant par effet 

Joule dans la cellule laboratolre des effets therrmques connus et reproduct- 
lbles La senslblhti mtrms&que du calonm&tre obtenue sur tout le domame 
de tempirature est ensulte mtrodmte sous une forme analytlque dans le 
programme de calcul 
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(2) Avant chaque sine de mesures, l’ttalonnage de l’ensemble est control6 
en mesurant la capa& calorlflque d’un Cchantlllon crlstalhn d’alumme pure 
fourm par le “National Bureau of Standards”, sur tout le domame de 
tempkrature balayC, les &arts entre les valeurs mesurkes et celles proposkes 
pour l’alumme NBS sont touJours mfkeurs B 0,5% 

Les mesures de capacltk calonflque ont CtC effectuies entre 30 et 14O’C 
par saut de 3,3” C Nous estlmons que la tempirature expkmentale est 

TABLEAU 1 

CapacltC calorlflque molrure de l’urCe expnmie en J mol-’ K-’ Les colonnes deux, trols et 
quatre mdlquent les valeurs de la capaclti calonflque obtenues pour les Cchantdlons 1. 10 et 
25 

T(‘=C) C, (J mol-’ K-‘) C,, (J mol-’ K-‘) CD (J mol-’ Km’) 

31,5 94,0 100,9 99,1 
34.8 96,2 100.8 99,0 
38.1 96.7 101.3 100 3 
41,4 97,7 103.8 102.3 

4438 97,5 102,o 101 8 
48,l 99,8 105.5 103 8 
51,4 98,7 106.3 105.0 
54,8 100,3 107,5 106.0 
58,l 102,5 109,6 108.3 
61,4 100,3 111,8 112,l 
64,l 104,o 115.1 115 6 
68,l 105.0 118,6 120.6 
71,4 106,O 121,6 126.1 
74,l 104,3 128.4 136,4 
78,l 106,5 143.2 153 5 
81,4 106,5 170,9 187.2 
84.7 109.1 243,5 219.4 
88,O 109,8 255,0 152,3 
91,4 110.3 160,8 159,3 
94,7 111,3 169.4 171,6 
98,0 112.3 178,l 189 7 

101,4 112,6 194.7 213,8 
104.7 115,3 214.8 240,8 
108,O 117,6 247,8 260,3 
111.4 116,6 234,0 307,3 
114,7 117,6 366,4 385.4 
118,O 119,6 496,0 524,7 
121,3 121.9 740,2 790.0 
124,7 126,9 1211,l 1269,2 
128,O 145,7 594,8 232,2 
131,3 407.3 154,8 151,o 
134,l 2109,4 155,3 150,5 
138,O 145,2 148.0 148,2 
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connue avec une incertitude mfineure au denu-degrC et que les capacltCs 
calorlflques ont pu 6tre dCtermmCes B + 1% 11 faut toutefols noter que la 
bonne reproductlblhtC constaGe de ces rCsultats est nuse en dCfaut lorsque 

(1) la tempkrature expirlmentale se rapproche des points de changement 
d’etat, domames sur lesquels de t&s falbles variations de tempkrature 
entrament des dCsCqulhbres importants (11) L’expinence dCbute, la stab&6 
thern-uque de l’ensemble n’&ant pas touJours parfaltement attemte (volr les 
prenucres valeurs de la capa& calorlflque molalre de 1’urCe - Tableau 1). 

Mat&laux utrl&s 

Pour ces mesures, les conteneurs, en acler moxydable, sont fermCs par 
sertlssage d’un couvercle de mCme nature, 1’CtanchQtC est assurie par un 
Joint en alummmm pur L’urCe a une puretC de 99,5% et tous les sels 
(prodmts Merck de haute puretC) sont d&hydra& avant emplol Les mClan- 
ges sont rCal& en boite B gants sous atmosph&e d’argon purlflC 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Capacltt calorlfrque molalre de l’urke 

PrCcCdemment [3] nous avons montrC l’mfluence de la dCcomposltlon de 
l’urie en cellule fermCe sur sa tempkrature et son enthalple de fusion En 
effet lors du prenuer chauffage de l’Cchantlllon, g la tempkrature de fusion 
de 133” C correspondalt une varlatlon d’enthalple de 14,5 kJ mol-‘, au bout 
d’une dlzame de cycles chauffage-refroldlssement ces deux grandeurs 
tendalent vers les valeurs hmltes de 123°C et de lo,8 kJ mol-’ 

Les valeurs de la capacltt calorlflque molan-e de 1’urCe mesurCes entre 30 
et 140°C au tours des prenuer, dixieme et vmgt-cmqmi?me cycles d’un 
meme Cchantlllon sont rassemblkes dans le Tableau 1 La comparalson des 
divers rCsultats amsl obtenus montre que la r&p&ltlon des cycles 
chauffage-refroldlssement s’accompagne (1) d’une 6volutlon de la quantltC 
globale de chaleur emmagasmCe (Tableau 2), (11) d’une modlflcatlon des 
courbes Cp = f(T) (volr Figs la,b,c) La courbe C, = f(T) obtenue lors de la 
prenwire montie en temptrature de l’Cchantlllon prCsente une variation 
rCgul&e entre 31,5 et 128” C (Ctat sohde) pms un brusque accrolssement 
entre 131,3 et 134 o C correspondant A la fusion et enfm une stablhsatlon 
Entre 30 et 14O”C, 1’mcrCment enthalplque molare calculC A l’alde de ces 
valeurs de Cp est de 20 kJ mol-’ D&s le second chauffage du mZme 
Cchantlllon, nous pouvons observer un 1Cger accrolssement de la capacltC 
calorlflque au volsmage de 87” C et un phCnom6ne de fusion moms franc 
debutant B une temperature plus basse et s’etalant entre 121 et 131”C, la 



229 

TABLEAU 2 

IncrCments enthalplques (Q,,) de l’urCe entre 30 et 140” C obtenus au tours de cycles 
chauffage-refroldusement Le prenuer &chantlllon a sub1 25 cycles, le deuxlkme 15 

Cycle no Q,,/kJ mol-’ Cycle no Q,,/kJ mol-’ 

1 19,74 

2 23,46 
3 23,61 
4 25.46 
5 25,86 
6 25,69 
7 25,81 

8 25.93 
9 25,53 

10 25,61 

11 25,61 

12 25.62 
13 25.59 
14 25.34 
15 25.43 

16 25,32 
17 25,25 

18 24.85 
19 25,32 

20 25,59 
21 24,89 

22 25,05 

23 24.65 
24 24,76 

25 24,85 

1 20.03 
2 20.03 
3 20.03 
4 20 03 
5 25.67 
6 25 67 
7 25,67 
8 25.67 
9 25.67 

10 25.57 
11 25 57 
12 25 57 
13 25.57 
14 25 57 
15 25 50 

valeur de la capa& calorlflque A 1’Ctat hqulde est pratlquement mchangee 
et l’accrolssement enthalplque entre 30 et 140” C est de l’ordre de 23 kJ 
mol-’ 

Ces phCnom&es s’amphflent lors des essals sulvants pour se stablhser B 
partlr du cmqm&me SchCmatlquement, de cette longue s&e de mesures 
successwes (25 cycles chauffage-refroldlssement) nous pouvons conclure (I) 
qu’entre 30 et 80” C, l’augmentatlon des capacltks calorlflques par rapport 
aux valeurs dCtermmCes lors du prenuer chauffage est d’envlron lo%, (11) 
qu’entre 80 et 90’ C l’anomahe de CP est plus importante pulsqu’elle attemt 
150% vers 85 o C, (m) qu’entre 90 o C et la fusion qm se sltue aux enwrons de 
120 o C l’augmentatlon des CP est de l’ordre de 100% 

L’effet enthalplque global entre 30 et 140 o C prCsente une augmentation 
de l’ordre de 25% en passant de 20 A 25 kJ mol-’ Ce resultat est B 
rapprocher de celul que nous avlons obtenu pour les mesures du-ectes de 
l’enthalple de fusion de 1’urCe au tours de cycles successifs la valeur de 
l’enthalple de fusion sublt une dnnmutlon d’envlron 30% en passant de 14,5 
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Fig 1 Variation de la capacltk calorlflque de l’urke en fonctlon de la tempkrature (a), 
Premier chauffage, (b), lo&me chauffage, (c), 256me chauffage 

A 10,8 kJ mol-’ alors que 1’Cnergle globale emmagasmCe par ce mtme 
mat&au s’accrolt de 25%, cccl montre que pour &valuer les qualltCs d’un 
mat&au comme stockeur d’hergle la prose en compte 1soEment des capa- 
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TABLEAU 3 

Composltlon (expnmbe en fraction molalre) et temperature de fusion des mklanges eutec- 
tlques bud&s (volr ref 4) X,, X, et X, correspondent aux fractions molalres des con- 

stltuants du mtlange dans l’ordre mdlquC dans la prermhe colonne 

Materlau X, xb x, r,,, ( o Cl 

CO(NH,), +NaCl 0,905 0,095 109,5 
CO(NH,), + KC1 0,910 0,090 116.5 

CO(NH,), +NaBr 0.795 
CO(NH,), + KBr 0,855 
CO(NH 2) z + KBr + NaBr 0,790 

CO(NH,), +NaI 0,805 

CO(NH,), -t KI 0,825 
CO(NH,), +KI+NaI 0,790 

CO(NH,) z + NaNO, 0,775 

CO(NH,), + KNO, 0,850 
CO(NH,), + KNO, + NaNO, 0.707 

0,205 
0,115 
0,015 0,195 

0.195 
0 175 
0,030 0,180 

0,225 
0,150 
0,070 0,223 

63,5 
107.5 

510 

34 0 
86,5 
28.0 

84 5 
108,5 

78.5 

cl& calorlflques ou des enthalples de changement d’ttat peut conduu-e B des 
conclusions erronkes 

Les rksultats ISSUS des mesures effectukes avec le pren-uer Cchantlllon ont 
CtC totalement conflrmks lors de l’itude d’un deuxGme Cchantlllon, celul-cl 
ayant sub1 le mCme nombre de cycles mals pour lequel les dktermmatlons 
des C,, n’ont CtC rCahsCes que lors des cycles no 1, 5, 10, 15 et 20, tous les 
rk.&ats rassemblis dans le Tableau 2 le conferment 

Capacltk calonflque molarre des milanges eutectlques 

Les composltlons des melanges eutectlques retenues sont celles fourmes par 
Janz dans sa compllatlon [4] Toutefols les mesures prkalables, faltes par 
analyse thermlque dlffkrentlelle sur ces mtlanges, nous ont amen& B prkclser 
quelques unes de ces composltlons, les valeurs retenues pour cette etude ont 
Cti regrouptes dans le Tableau 3 

Comme dans le cas de l’urCe nous avons pu constater pour tous ces 
mklanges eutectlques un accrolssement de l’knergle therrmque emmagasmee 
entre 30 et 140 o C de l’ordre de 15 A 25% (vow Tableau 4) phCnomene qul se 
stablhse pratlquement dks le dew&me cycle de chauffage pour la maJork 
des melanges &udlCs 

Dans le cas du melange eutectlque urCe + chlorure de sodium nous avons 
rCahsC une s&e d’essals systimatlques Le Tableau 5 et la Fig 2 montrent la 
variation de la capaclti calorlflque de ce mklange lors du trolskme cycle de 
chauffage Nous constatons que la valeur de l’mcrbment enthalplque se 
stab&se plus rapldement que dans le cas de 1’urCe pure (Tableau 6) Pour 
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TABLEAU 5 

CapaatC calonflque moliure du mklange urke + NaCl en fonctlon de la temperature 

T(OC) CP(J mol-’ K-‘) T(“C) CP (J mol-’ K-‘) 

31,5 94,24 88,O 146,12 
34,s 97,00 91,4 162,90 
38,l 97,24 94,7 192,23 
41,4 100,oo 98,O 244,36 
44,8 100,25 101,4 359,15 
48,l 101,25 104,7 678,20 
51.4 103,76 108,O 1611,04 
54,s 104,76 111,4 440,60 
58,l 107,52 114,7 150,12 
61,4 109,02 118.0 145,36 
64,7 109,77 121,3 146,87 
68,l 112,53 124,7 146,36 
71,4 115,28 128,O 147,62 
74,7 116,29 131,3 149,87 
78,l 120,30 134,7 149,87 
81,4 126,06 138,O 138,84 
84,7 135,34 

venfler la Constance de l’mcrement enthalprque en fonctron du vretlhssement 
nous avons rep&C tous les cycles, au-de18 du trerzleme, hors calortmetre 
Une mesure effect&e lors de la vingtrdme montee en temperature nous a 
condurt au mCme resultat (Tableau 6) Pour les autres Cchantrllons nous 
avons procede de la mCme man&e en cessant toutefors les mesures lorsque 
nous parvenons a une valeur constante (a la precrsron expenmentale p&s) de 
1’Cnergre emrnagasmee 

Le Tableau 7 recaprtule tous les resultats obtenus Pour certams melanges 
eutectrques bmau-es et ternarres a base de bromure, la surfusron hrmte la 

20 40 60 80 100 120 TI”C 140 

Fig 2 Vanatlon de la capacltb calonfique du mklange eutectlque urCe + NaCl en fonctlon de 
la tempbrature 
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TABLEAU 6 

Accrolssement enthalplque du mClange eutectlque urBe + NaCl mesurC au tours de 20 cycles 
successifs entre 30 et 140 o C 

Cycle no AH (kJ mol-‘) 

1 18,73 
2 22,87 
3 24,03 
4 23,67 
5 23,37 
6 23,24 
7 23,51 
8 23,57 
9 23,30 

10 23,58 
11 23,63 
12 23,40 
13 23,74 

20 23,59 

posslblhtC de rCahser plusleurs cycles successlfs Le mtlange ternan-e B base 
d’lodure n’a pas Ctt &ud& sa tempirature de sohdlflcatlon (28” C) se 
sltuant hors du domame de tempkrature explorC Nous avons fait figurer 
dans le tableau la quantlt6 d’Cnergle stockCe par gramme de substance Cette 
grandeur a un mteret pratlque, elle montre d’une part que I’urde a le 

TABLEAU 7 

Comparalson entre les mcrCments enthalplques mesurCs et calculCs entre 30 et 140 D C pour 
les neuf mClanges eutectlques i base d’urke L’avant derm&re et la dermkre colonne donnent 
respectwement les &arts en pourcentage et les valeurs expnmCes en J g-’ 

MClange eutectlque T,,, ( o C) A Hexp A Hcal= A( AH) A(AH)* AH 
(kJ mol-‘) (kJ mol-‘) (J mol-‘) (J g-‘1 

UrCe + NaCl(O,O95) 109,05 23,5 25,O -1,5 -6% 392 
Uree + KC1 (0,09) 116,5 24,0 25,3 - 1,3 -5% 393 

UrCe + NaBr (0,205) 63,5 19,3 26,2 - 6,9 - 30% 280 
UrCe + KBr (0,115) 107,5 25,5 25,5 0 0 382 

Uree + NaI (0,195) 34,0 23,5 25,5 - 2,0 -8% 303 
UrCe + KI (0,175) 86.5 22,5 25,l -2,6 - 10% 286 

Uree + NaNO, (0.225) 84.5 24,5 27,l - 2,6 - 10% 373 
UrCe+ KNO, (0,15) 108,5 25,O 24,7 033 +1% 378 
Uree + NaNO, (0,223) 
+ KNO, (0,07) 78.5 23,5 26,8 - 3.3 -13% 343 

Urte 120,o 25,5 425 
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mellleur rendement mas cette substance est susceptible d’evoluer avec le 
temps, d’autre part que l’addltlon de chlorure de sodium stab&se le product 

Comparalson entre les valeurs expkmentale et calculke de l’mcriment enthal- 

Pwe 

L’accrolssement de l’enthalple lors de 1’ClCvatlon en temperature d’un 
mat&au se calcule alsiment en apphquant le prenuer prmclpe de la thermo- 
dynanuque, mtis, pour Ctabhr une comparalson ralsonnable entre valeurs 
calculCes et mesurCes, 11 convlent de blen prtclser les hypoth&ses mtrodultes 
lors de ce calcul (1) nous avons adnus pour chaque mClange 1’hypothGse de 
I’addltlvltC des mcrCments enthalplques de chacun des constltuants, (11) pour 
chacun des sels alcalms nous avons adopt6 les valeurs de la capacltk 
calonflque molalre i l’Ctat sohde et hqmde amsl que l’enthalple de fusion 
publiCe [5,6] d&i utlhs&es dans le p&&dent travail [3] 11 faut remarquer que 
ce calcul nCcesslte l’estlmatlon de l’enthalple de fusion des sels alcahns & des 
tempdratures t&s 6lolgnCe.s (Jusqu’B 600’ C au-dessous) de leur tempbrature 
normale de fusion cette estimation lmphque done une large extrapolation 
de la capacltC calonflque du hqmde dans le domame sohde, extrapolation 
qul n’est basCe sur aucune connalssance physique de ces hquldes sous 
refroldls 

11 faudra done garder en mCmolre ces slmphflcatlons mdlspensables lors 
de la critique des rCsultats 

Pour l’urCe nous avons adopt& la valeur de 25,5 kJ mol-’ dijii obtenue par 
calorlmCtrle Pour tous les mClanges eutectlques CtudGs la dlffirence A( AH) 
= AHexp - AH”’ est en g&n&al falblement nCgatlve et se sltue entre 1 et 
10% Pour le cas du melange urCe-bromure de sodium l’lmportant &art est 
probablement dQ B la prkpondCrance du se1 alcalm dans ce mClange ( XNaBr 
= 0,205) 

I1 faut remarquer qu’un apport mCme falble en se1 alcalm dnnmue d’une 
mam&re slgmflcatlve l’Cner@e thernuque emmagasmCe par le melange eutec- 
tlque mals en contrepartle semble la stablhser rapldement, en effet cet 
increment enthalplque prend une valeur constante d&s le tro&me cycle de 
chauffage-refroldlssement 

11 ne semble pas qu’une 101 mCme quahtatlve pmsse &tre tn-&e de ces 
rCsultats, 11 est tout de mCme possible de remarquer que la valeur A( AH) 
est, d’une part, souvent plus falble pour les sels de potassmm que pour ceux 
de sodium et, d’autre part, d’autant plus lmportante que la tempkrature 
eutectlque est plus basse 

CONCLUSION 

Pour neuf melanges eutectlques d’urCe et d’un se1 alcahn les tempkratures 
et les enthalples de fusion ont CtC dCtermmCes amsl que les capacltCs 
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calonflques molan-es entre 30 et 140” C, ces grandeurs now ont perrms 
d’Cvaluer 1’Cnerge emmagasmCe par ces milanges sur cet mtervalle de 
tempirature 

En r&gle g&&-ale, de l’ensemble de ces mesures, 11 appardit que (1) l’ecart 
A( AH) entre la valeur mesurCe de 1’Cnerge emmagasmte et estlmde B l’alde 
d’un simple calcul thermodynarmque est touJours nCgatlf et d’autant plus 
grand que le point de fusion de l’eutectlque est plus ClolgnC de cehu de 1’urCe 
pure, (11) l’addltlon B 1’urCe de chlorure de sodium, de chlorure de potassium, 
de bromure de potassium et de nitrate de potassmm entrame les &arts les 
plus fables, &arts qm se sltuent sur le domame (0% < A(AhH) < 6%) et des 
temperatures de fusion comprises entre 107,5 et 109,5 o C 

L’Ctude, en fonctlon du temps, de ces melanges en conteneurs scellCs 
semble aussl montrer que l’addltlon d’un se1 alcahn permet d’attemdre plus 
rapldement des valeurs constantes des mcrkments enthalplques 11 appardit 
done que l’expinence demeure mdlspensable pour Juger, du point de vue 
thermodynarmque, des posslblhtts d’emplol de ces melanges eutectlques, 
dans le domame du stockage therrmque de 1’Cnergle 
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