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Abstract

The solid±liquid equilibria of the ternary system H2O-NH4NO3-Mg(NO3)2 were studied by using two synthetic methods:

conductimetric measurements and isoplethic thermal analysis. Five isotherms at ÿ25, ÿ14, 0, 30 and 458C were entirely

determined. The solid phases which appear below 08C are (i) ice, Mg(NO3)2�9H2O, Mg(NO3)2�6H2Oa and variety V of

ammonium nitrate at ÿ258C (ii) ice, Mg(NO3)2�6H2Oa and variety IV of ammonium nitrate at ÿ148C. Above this latter

temperature, two solid phases only present equilibria with the liquid phase: the hexahydrate of magnesium nitrate and the

variety IV of ammonium nitrate at 0 and 308C, the hexahydrate of magnesium nitrate and the variety III of ammonium nitrate

at 458C. By using isoplethic thermal analysis at 308C, a metastable phase appears in the ternary system : Mg(NO3)2�6H2Ob.

# 2000 Elsevier Science B.V. All rights reserved.

ReÂsumeÂ

Les eÂquilibres solide±liquide du systeÁme ternaire H2O-NH4NO3-Mg(NO3)2 ont eÂteÂ eÂtudieÂs par conductimeÂtrie et analyse

thermique isopleÂthique. Cinq isothermes aÁ ÿ25, ÿ14, 0, 30 et 458C ont eÂteÂ entieÁrement deÂtermineÂes. Les phases solides qui se

manifestent au-dessous de 08C sont: (i) aÁ ÿ258C: la glace, Mg(NO3)2�9H2O, Mg(NO3)2�6H2Oa et la varieÂteÂ allotropique V du

nitrate d'ammonium. (ii) aÁ ÿ148C: la glace, Mg(NO3)2�6H2Oa et la varieÂteÂ allotropique IV du nitrate d'ammonium. Aux

tempeÂratures supeÂrieures ou eÂgales aÁ 08C, deux phases solides seulement preÂsentent des eÂquilibres avec la solution:

l'hexahydrate du nitrate de magneÂsium et selon la tempeÂrature, les varieÂteÂs III ou IV du nitrate d'ammonium. Des eÂquilibres

meÂtastables faisant intervenir Mg(NO3)2�6H2Ob ont eÂgalement eÂteÂ mis en eÂvidence par analyse thermique isopleÂthique aÁ

308C. # 2000 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
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1. Introduction

Les nitrates forment une famille de composeÂs lar-

gement commercialiseÂs en raison de leur preÂparation

simple et aÁ des couÃts relativement faibles. Leur grande

solubiliteÂ dans l'eau les deÂsigne comme mateÂriaux aÁ

changements de phases pour le stockage de l'eÂnergie

frigori®que aÁ basse tempeÂrature.

Ils sont eÂgalement utiliseÂs dans de nombreuses

reÂactions et, en particulier, ce sont des preÂcurseurs

de ceÂramiques au laboratoire comme dans l'indus-

trie. L'absence d'impureteÂs geÃnantes est particu-

lieÁrement inteÂressante pour des mateÂriaux exigeant

une grande pureteÂ comme les ceÂramiques eÂlectro-

niques.

En amont de la syntheÁse de ces produits, une eÂtude

systeÂmatique des diagrammes d'eÂquilibre solide±

liquide s'aveÁre souvent indispensable a®n de connaõÃtre

les domaines de cristallisation des diffeÂrentes espeÁces

susceptibles de se manifester.

Ceci nous a conduit aÁ entreprendre l'eÂtude du

systeÁme H2O-NH4NO3-Mg(NO3)2, dernier ternaire

limite inconnu du quaternaire H2O-NH4NO3-

Mg(NO3)2-Al(NO3)3 dont la connaissance peut ouvrir

de nouvelles voies d'acceÁs pour l'obtention du spinelle

MgAl2O4, utiliseÂ comme ceÂramique U.H.F. aÁ tem-

peÂrature eÂleveÂe.

Le ternaire H2O-NH4NO3-Mg(NO3)2, qui n'avait

encore jamais eÂteÂ publieÂ, a donc fait l'objet d'une

eÂtude systeÂmatique entre ÿ25 et 458C.

2. Analyse bibliographique

Le systeÁme binaire H2O-Mg(NO3)2 est caracteÂriseÂ

par l'existence de trois hydrates aÁ 9, 6 et 2 moleÂcules

d'eau. Le nonahydrate du nitrate de magneÂsium se

deÂcompose avant de fondre alors que l'hexa- et le

dihydrate sont deux composeÂs aÁ fusion congruente. Le

diagramme des eÂquilibres solide±liquide preÂsente

donc quatre transformations invariantes isobares, trois

de type eutectique et une de type peÂritectique dont les

coordonneÂes sont regroupeÂes dans le Table 1. De plus

une transition est signaleÂe aÁ 708C pour l'hexahydrate.

Le systeÁme H2O-NH4NO3 est caracteÂriseÂ par l'exis-

tence de nombreuses varieÂteÂs allotropiques du nitrate

d'ammonium. Le diagramme des eÂquilibres solide±

liquide fait donc apparaõÃtre une transformation eutec-

tique et trois transformations polymorphiques repor-

teÂes dans le Table 2.

3. Techniques experimentales

Les courbes de solubiliteÂ ont eÂteÂ deÂtermineÂes au

moyen de deux meÂthodes syntheÂtiques. La premieÁre,

Table 1

SysteÁme H2O-Mg(NO3)2: invariants isobares de la litteÂrature

T (8C) Mg(NO3)2 (g%) Nature de l'invariant Phases solides en eÂquilibre

ÿ31,9

32,0 Eutexie Glace�Mg(NO3)2�9H2O

ÿ31,5

ÿ14,5

ÿ17,1 36,1 PeÂritexie Mg(NO3)2�9H2O�Mg(NO3)2�6H2Oa
ÿ18,0

89,2 Fusion

57,8 Mg(NO3)2�6H2Oa

89,9 Congruente

52,7

54,5 67,4 Eutexie Mg(NO3)2�6H2Oa�Mg(NO3)2�2H2O

55,6

129,3 Fusion

81,1 Mg(NO3)2�2H2O

130,9 Congruente

127,7

81,9 Eutexie Mg(NO3)2�2H2O�Mg(NO3)2

130,5
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baseÂe sur des mesures de conductimeÂtrie, consiste en

pratique aÁ ajouter progressivement des petites quan-

titeÂs d'eau aÁ un meÂlange de solution satureÂe et de

cristaux. ApreÁs chaque addition d'eau, on mesure la

conductiviteÂ de la solution aÁ l'eÂquilibre. La courbe

exprimant la conductiviteÂ de la solution en fonction du

volume d'eau ajouteÂ preÂsente un point anguleux aÁ

chaque changement de phase et les solutions corre-

spondant aÁ des eÂquilibres invariants sont distingueÂes

par des paliers.

La seconde, l'analyse thermique isopleÂthique, con-

siste aÁ exploiter les effets thermiques associeÂs aux

transformations tout en maintenant le systeÁme aÁ une

tempeÂrature pratiquement constante. En effet, l'eÂvolu-

tion de la tempeÂrature du systeÁme deÂpend des enthal-

pies de dissolution et de dilution des phases qui

apparaissent ou disparaissent. A chaque domaine

d'eÂquilibre correspond ainsi une loi propre de varia-

tion. La composition globale d'un meÂlange, placeÂ dans

une enceinte thermostateÂe, est modi®eÂe progressive-

ment par addition continue et reÂgulieÁre d'un solvant

pur aÁ l'aide d'une burette piloteÂe par un micro-ordi-

nateur. La valeur de la tempeÂrature est stockeÂe aÁ

intervalles de temps reÂguliers dans la meÂmoire cen-

trale de l'ordinateur tandis que la courbe tempeÂrature-

volume de solvant ajouteÂ s'af®che sur l'eÂcran. Le

traitement des donneÂes est effectueÂ lorsque le volume

total de solvant imposeÂ est atteint.

Les dispositifs expeÂrimentaux ont deÂjaÁ eÂteÂ deÂcrits

dans des publications anteÂrieures [1±4].

L'identi®cation des diffeÂrentes phases solides a eÂteÂ

conduite soit par la diffraction des rayons X, soit par la

meÂthode des ensembles de ChreÂtien [5].

Les sels de deÂpart, le nitrate d'ammonium anhydre

et l'hexahydrate du nitrate de magneÂsium, ont eÂteÂ

systeÂmatiquement controÃleÂs par dosage des ions mag-

neÂsium avec l'EDTA et des ions nitrates au moyen

d'une eÂlectrode seÂlective.

Table 2

SysteÁme H2O-NH4NO3: invariants isobares de la litteÂrature

T (8C) NH4NO3 (g%) Nature de l'invariant Phases solides en eÂquilibre

ÿ16,67 42,79 Eutexie Glace�NH4NO3IV

32,2 70,69 Transition NH4NO3IV�NH4NO3III

84,2 87,00 Transition NH4NO3III�NH4NO3II

125,2 96,0 Transition NH4NO3II�NH4NO3I

169,0 100,00 Fusion NH4NO3I

Table 3

SysteÁme H2O-NH4NO3-Mg(NO3)2: isotherme ÿ258C

Mg(NO3)2 (g%) NH4NO3 (g% ) Nature des pheÂnomeÁnes Phases solides en eÂquilibre

30,23 1,93 Liquidus Glace

26,76 7,04 // //

25,38 9,09 // //

23,70 12,13 // //

21,12 15,54 // //

29,41 16,30 // NH4NO3V

27,35 15,15 // //

24,62 13,50 // //

21,70 12,60 // //

32,00 11,42 Liquide J1
a Mg(NO3)2�6H2Oa�NH4NO3V

32,47 8,54 Liquidus Mg(NO3)2�6H2Oa
34,00 4,46 // //

35,29 2,26 Liquide I1
a Mg(NO3)2�9H2O�Mg(NO3)2�6H2Oa

35,02 0,92 Liquidus Mg(NO3)2�9H2O

34,78 0,00 // //

a Valeur obtenue par extrapolation des courbes de liquidus.
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Fig. 1. SysteÁme H2O-NH4NO3-Mg(NO3)2: isotherme ÿ258C.

Table 4

SysteÁme H2O-NH4NO3-Mg(NO3)2: isotherme ÿ258Ca

MeÂlange Fraction massique Liquidus Fraction massique

Mg(NO3)2 NH4NO3 Mg(NO3)2 NH4NO3

M1 0,350 0,091 L1 0,323 0,101

M2 0,360 0,035 L2 0,345 0,0372

a MeÂthode des ensembles.
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4. Resultats experimentaux

Cinq isothermes du systeÁme ternaire ont eÂteÂ eÂtu-

dieÂes en totaliteÂ. Pour deÂcrire les diffeÂrentes iso-

thermes, nous avons utiliseÂ une repreÂsentation

classique ouÁ le repeÁre est un triangle rectangle isoceÁle.

Le sommet de l'angle droit correspond aÁ l'eau pure et

les compositions en sels sont exprimeÂes en pourcen-

tages massiques.

4.1. Isotherme ÿ258C

Les phases solides qui preÂsentent des eÂquilibres

stables avec le liquide sont: la glace, le nonahydrate

du nitrate de magneÂsium, l'hexahydrate du nitrate de

magneÂsium a et la varieÂteÂ V du nitrate d'ammonium.

Leurs branches de liquidus respectives sont R1B1,

A1I1, I1J1 et J1B1, (Table 3, Fig. 1).

Les compositions des solutions invariantes I1et

J1ont eÂteÂ deÂtermineÂes par extrapolation des courbes

de liquidus correspondantes.

A®n de controÃler la phase en eÂquilibre avec la

branche de liquidus I1J1, deux meÂlanges M1 et M2

(Table 4) ont eÂteÂ maintenus aÁ ÿ258C sous faible

agitation pendant une semaine. Les analyses

chimiques ont montreÂ que les droites ensemble-

solution satureÂe convergent bien vers le point repreÂ-

sentatif de l'hexahydrate du nitrate de magneÂsium

qui cristallise sous la forme de ®nes plaquettes

blanches.

4.2. Isotherme ÿ148C

A cette tempeÂrature, l'isotherme se compose de

deux courbes de liquidus distinctes: celle de la glace

(RS) et une autre (A2B2) comportant deux branches.

La courbe A2I2 correspond aÁ l'hexahydrate du nitrate

de magneÂsium a et la courbe I2B2 aÁ la varieÂteÂ IV du

nitrate d'ammonium. Les coordonneÂes de l'invariant

I2 ont eÂteÂ obtenues par extrapolation graphique (Table

5, Fig. 2).

4.3. Isothermes 0 et 308C

Deux phases solides se manifestent aÁ ces deux

tempeÂratures: l'hexahydrate du nitrate de magneÂsium

a et la varieÂteÂ IV du nitrate d'ammonium. Les

branches de solubiliteÂ correspondantes se coupent

Table 5

SysteÁme H2O-NH4NO3-Mg(NO3)2: isotherme ÿ148C

Mg(NO3)2 (g%) NH4NO3 (g%) Nature des pheÂnomeÁnes Phases solides en eÂquilibre

20,50 0,00 Liquidus Glace

19,60 2,45 // //

17,04 6,81 // //

16,00 8,62 // //

15,30 10,20 // //

10,58 18,23 // //

5,91 25,14 // //

0,00 34,00 // //

36,41 0,00 // Mg(NO3)2�6H2Oa

35,71 4,46 // //

34,00 8,48 // //

32,50 14,63 Liquide I2
a Mg(NO3)2�6H2Oa�NH4NO3IV

29,71 16,06 Liquidus NH4NO3IV

26,90 17,93 // //

21,30 21,30 // //

15,69 27,02 // //

8,15 34,66 // //

4,08 38,80 // //

0,00 43,89 // //

a Valeur obtenue par extrapolation des courbes de liquidus.

L. Misane et al. / Thermochimica Acta 356 (2000) 117±126 121



Fig. 2. SysteÁme H2O-NH4NO3-Mg(NO3)2: isotherme ÿ148C.

Table 6

SysteÁme H2O-NH4NO3-Mg(NO3)2: isotherme 08C

Mg(NO3)2 (g%) NH4NO3 (g%) Nature des pheÂnomeÁnes Phases solides en eÂquilibre

38,62 0,00 Liquidus Mg(NO3)2�6H2Oa
37,34 04,39 // //

36,38 08,56 // //

34,48 13,00 // //

33,24 16,00 // //

32,20 18,78 // //

32,08 21,80 Liquide I3
a Mg(NO3)2�6H2Oa�NH4NO3IV

28,91 23,13 Liquidus NH4NO3IV

27,00 24,73 // //

22,02 28,63 // //

19,30 30,76 // //

16,52 33,05 // //

15,00 35,25 // //

12,40 38,01 // //

4,31 47,49 // //

0,00 54,00 // //

a Valeur obtenue par extrapolation des courbes de liquidus.



aux points I3 et I4, invariants isothermes isobares du

systeÁme (Tables 6 and 7, Fig. 3).

L'analyse thermique isopleÂthique, appliqueÂe aÁ plu-

sieurs meÂlanges de l'isotherme 308C (Table 8), a

permis de mettre en eÂvidence une branche de solubiliteÂ

meÂtastable relative aÁ l'hexahydrate du nitrate de mag-

neÂsium b. Les changements de phases observeÂs con-

duisent aÁ une deÂtermination relativement preÂcise des

coordonneÂes de l'invariant meÂtastable.

4.4. Isotherme 458C

Cette isotherme ne diffeÁre des preÂceÂdentes que par

la branche relative au nitrate d'ammonium dont la

Table 7

SysteÁme H2O-NH4NO3-Mg(NO3)2: isotherme 308C (analyse conductimeÂtrique)

Mg(NO3)2 (g%) NH4NO3 (g%) Nature des pheÂnomeÁnes Phases solides en eÂquilibre

43,10 0,00 Liquidus Mg(NO3)2�6H2Oa
40,90 5,90 // //

40,14 8,66 // //

38,50 11,50 // //

36,24 17,20 // //

35,36 20,80 // //

33,00 29,36 // //

32,46 32,70 Liquide I4 Mg(NO3)2,6H2Oa�NH4NO3IV

26,20 37,10 Liquidus NH4NO3IV

22,84 41,13 // //

16,90 46,60 // //

12,70 50,80 // //

4,40 61,90 // //

0,00 69,00 // //

Table 8

SysteÁme H2O-NH4NO3-Mg(NO3)2: isotherme 308C (analyse thermique isopleÂthique)a

MeÂlange Changements de phases Nature des pheÂnomeÁnes

Mg(NO3)2 (g%) NH4NO3 (g%) Mg(NO3)2 (g%) NH4NO3 (g%)

33,98 30,03 33,48 29,59 MN6b�liq/liq

33,61 30,61 33,12 30,17 MN6b �liq/liq

31,92 32,30 MN6a�ANIV�liq/MN6a�liq

32,22 32,60

31,68 32,06 MN6a�liq/liq

36,52 24,01 34,90 22,95 MN6b�liq/liq

36,00 25,03 34,63 24,07 MN6b�liq/liq

36,94 23,52 35,20 22,41 MN6b�liq/liq

30,76 33,80 ANIV�MN6a�liq/ANIV�liq

30,95 34,01

3052 3354 ANIV�liq/liq

32,02 34,01 31,05 32,98 ANIV�liq/liq

32,37 31,61 ANIV�MN6a�liq/MN6a�liq

32,98 32,21

31,83 31,08 ANIV�liq/liq

32,80 30, 86 MN6a�ANIV�liq/MN6a�liq

33,53 31,56

32,03 30,15 MN6a�liq/liq

a (MN6a�Mg(NO3)2�6H2Oa; MN6b�Mg(NO3)2�6H2Ob meÂtastable; AN�NH4NO3).
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varieÂteÂ allotropique est l'espeÁce III aÁ cette tempeÂra-

ture. Les deux branches de solubiliteÂ se coupent en I5,

deÂtermineÂ par extrapolation (Table 9, Fig. 4).

5. Conclusions

Les eÂquilibres solide±liquide du systeÁme ternaire

eau-nitrate de magneÂsium-nitrate d'ammonium ont

eÂteÂ eÂtudieÂs systeÂmatiquement par analyse conducti-

meÂtrique et analyse thermique isopleÂthique. Cinq

isothermes aÁ ÿ25, ÿ14 et 0, 30 et 458C ont eÂteÂ

eÂtablies en totaliteÂ. Six domaines de cristallisation

ont eÂteÂ deÂtermineÂs dans cet intervalle de tempeÂra-

ture: la glace, les hydrates du nitrate de magneÂsium

aÁ 9 et 6 moleÂcules d'eau et les varieÂteÂs III, IV et V

du nitrate d'ammonium. L'analyse thermique iso-

pleÂthique a permis de mettre en eÂvidence aÁ 308C
une phase meÂtastable: l'hexahydrate du nitrate de

magneÂsium b.

Fig. 3. SysteÁme H2O-NH4NO3-Mg(NO3)2: isotherme 08C.
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Table 9

SysteÁme H2O-NH4NO3-Mg(NO3)2: isotherme 458C

Mg(NO3)2 (g%) NH4NO3 (g%) Nature des pheÂnomeÁnes Phases solides en eÂquilibre

46,30 0,00 Liquidus Mg(NO3)2�6H2Oa
44,64 3,120 // //

43,94 4,48 // //

43,37 7,76 // //

42,85 10,13 // //

40,12 17,70 // //

38,63 22,71 // //

36,12 29,46 // //

34,76 32,00 // //

34,50 33,50 // //

33,17 36,50 // //

32,68 38,50 Liquide I5 Mg(NO3)2�6H2Oa�NH4NO3III

30,86 39,41 Liquidus NH4NO3III

27,52 42,30 // //

26,80 42,80 // //

20,00 49,83 // //

18,80 51,71 // //

15,64 55,40 // //

12,83 58,31 // //

3,33 71,40 // //

0,00 76,21 //

Fig. 4. SysteÁme H2O-NH4NO3-Mg(NO3)2: isotherme 458C.
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