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ReÂsumeÂ

L'eÂtude du systeÁme ternaire H2O±NH4NO3±Mg(NO3)2 a eÂteÂ simpli®eÂe par la recherche et la mise en eÂvidence d'une section

quasi binaire NH4NO3±Mg(NO3)2�6H2O qui limite le quasi ternaire H2O±NH4NO3±Mg(NO3)2�6H2O. L'isotherme 608C du

quasi ternaire a eÂteÂ eÂtablie en totaliteÂ par conductimeÂtrie. Les phases solides qui se manifestent sont : l'hexahydrate du nitrate

de magneÂsium a et une solution solide relative aÁ la varieÂteÂ allotropique III du nitrate d'ammonium.

L'exploitation des reÂsultats expeÂrimentaux obtenus par analyse thermique directe a permis de tracer le quasi binaire

NH4NO3±Mg(NO3)2�6H2O et par suite le diagramme polythermique complet du systeÁme H2O±NH4NO3±Mg(NO3)2�6H2O.

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

Abstract

The study of the ternary system H2O±NH4NO3±Mg(NO3)2 has been simpli®ed by research of a quasi binary section

NH4NO3±Mg(NO3)2�6H2O which limits the quasi ternary system H2O±NH4NO3±Mg(NO3)2�6H2O. The isotherm 608C of the

quasi ternary system has been established entirely by conductimetric measurements. The solid phases in equilibrium with the

saturated solution are the hexahydrate a of the magnesium nitrate and a solid solution of the variety III of the ammonium

nitrate.

The exploitation of experimental results obtained by direct thermal analysis has allowed to draw the quasi binary system

NH4NO3±Mg(NO3)2�6H2O and to establish the full polythermic phase diagram of the system H2O±NH4NO3±

Mg(NO3)2�6H2O. # 2000 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
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1. Introduction

MateÂriaux aÁ changement de phases pour le stockage

de l'eÂnergie frigori®que aÁ basse tempeÂrature, ou

encore preÂcurseurs de ceÂramiques dans divers pro-

ceÂdeÂs, les nitrates meÂtalliques ont fait l'objet de

nombreux travaux. Si les systeÁmes binaires aqueux

sont en geÂneÂral assez bien connus, les donneÂes

relatives aux systeÁmes d'ordre supeÂrieur sont en

revanche treÁs fragmentaires, sinon inexistantes.

C'est en particulier le cas du systeÁme H2O±NH4NO3±

Mg(NO3)2.

Les dif®culteÂs d'eÂtude d'un tel systeÁme sont multi-

ples:

� absence de donneÂes concernant les solutions con-

centreÂes de nitrate de magneÂsium

� existence de plusieurs hydrates de Mg(NO3)2

� formation de sels doubles

� nombreuses varieÂteÂs allotropiques de NH4NO3

� solubiliteÂ limiteÂe de l'eau dans les cristaux de

nitrate d'ammonium induisant des transformations

meÂtatectiques

L'analyse du systeÁme a eÂteÂ simpli®eÂe par la

recherche et la mise en eÂvidence d'une section quasi

binaire NH4NO3±Mg(NO3)2�6H2O qui deÂcompose le

ternaire en deux sous-systeÁmes quasi ternaires: H2O±

NH4NO3±Mg(NO3)2�6H2O et NH4NO3±Mg(NO3)2

�6H2O±Mg(NO3)2.

2. Bibliographie

2.1. Le polymorphisme du nitrate dammonium

Il a fait l'objet de nombreux travaux et les diffeÂrents

auteurs signalent sept varieÂteÂs allotropiques de ce

composeÂ classeÂes de I aÁ VII. Toutefois, NH4NO3VI

n'est stable que sous des pressions supeÂrieures au GPa.

Les tempeÂratures de transition de la litteÂrature sont treÁs

coheÂrentes pour les quatre premieÁres varieÂteÂs allotro-

piques alors qu'une certaine dispersion est observeÂe

dans le cas de la transition de la varieÂteÂ IV aÁ la varieÂteÂ

V. Ces ¯uctuations reÂsultent probablement d'une cineÂ-

tique lente de transformation.

Une eÂtude reÂcente [1] a toutefois montreÂ que la

tempeÂrature mesureÂe de transition de NH4NO3IV en

NH4NO3III variait avec l'humiditeÂ reÂsiduelle des

eÂchantillons comme l'indique la Fig. 1. Ce pheÂnomeÁne

a eÂteÂ con®rmeÂ par Omari et alii [2] qui eÂmettent

l'hypotheÁse de l'existence d'une solution solide lim-

iteÂe. Les reÂsultats de ces auteurs peuvent donc eÃtre

expliqueÂs selon le diagramme repreÂsenteÂ dans la Fig. 2.

Dans ces conditions, les tempeÂratures de transition

du nitrate d'ammonium pur ne seraient pas celles

mentionneÂes preÂceÂdemment, les valeurs reÂelles eÂtant

leÂgeÁrement supeÂrieures et respectivement eÂgales aÁ :

NH4NO3IV! NH4NO3III 55�C

NH4NO3III! NH4NO3II 90�C

Fig. 1. In¯uence de l'humiditeÂ sur la tempeÂrature de transition III±IV du nitrate d'ammonium [1].
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Les tempeÂratures de 32,2 et 84,28C de la litteÂrature

seraient donc caracteÂristiques du systeÁme binaire

H2O±NH4NO3 et correspondraient aÁ des transforma-

tions meÂtatectiques.

2.2. SysteÁme NH4NO3±Mg(NO3)2

Il a eÂteÂ eÂtudieÂ par Grif®th [1]. Le diagramme

repreÂsenteÂ dans la Fig. 3 montre l'existence de deux

sels doubles d'ammonium et de magneÂsium

NH4Mg�NO3�3et�NH4�3Mg�NO3�5
qui subissent une deÂcomposition peÂritectique respec-

tivement aÁ 135 et 1678C. Les reÂsultats de cet auteur

con®rment de plus les conclusions sur le polymor-

phisme de NH4NO3. En effet, le nitrate d'ammonium

se deÂshydrate entieÁrement lorsque la teneur en mag-

neÂsium augmente et les tempeÂratures de transition

observeÂes sont bien celles du constituant pur. En

revanche, pour des meÂlanges riches en NH4NO3, la

deÂshydratation n'est que partielle et les tempeÂratures

mesureÂes tendent vers celles des transformations

meÂtatectiques.

3. Techniques experimentales

3.1. Mesures de solubiliteÂ

Le principe de la meÂthode syntheÂtique utiliseÂe

(conductimeÂtrie), ainsi que le dispositif expeÂrimental

ont eÂteÂ preÂsenteÂs anteÂrieurement [3,4].

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.

3.2. Analyse thermique aÁ ¯ux controÃleÂ

Elle consiste aÁ chauffer lentement un eÂchantillon de

composition connue en enregistrant sa tempeÂrature en

fonction du temps. Toute modi®cation du nombre ou

Fig. 2. RepreÂsentation du systeÁme NH4NO3±H2O dans le domaine riche en nitrate d'ammonium: transformations meÂtatectiques

hypotheÂtiques.
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de la nature des phases se traduit alors par un point

anguleux et la preÂsence d'un palier correspond aÁ un

eÂquilibre invariant [5].

Pratiquement, l'eÂchantillon est refroidi rapidement

au-dessous de la tempeÂrature du dernier pheÂnomeÁne

thermique rechercheÂ. Les tempeÂratures approxima-

tives des changements de phases sont alors repeÂreÂes

au cours d'un premier chauffage. ApreÁs un nouveau

refroidissement et d'eÂventuels traitements thermiques

in situ, l'enregistrement de la courbe d'analyse ther-

mique est effectueÂ aÁ l'eÂchauffement.

Le principe et la description de l'appareillage ont

eÂteÂ publieÂs anteÂrieurement [6]. Le dispositif expeÂri-

mental permet des mesures entre ÿ100 et �1508C aÁ

l'eÂchauffement ou au refroidissement.

4. Resultats experimentaux

4.1. Coupe quasi binaire NH4NO3±Mg(NO3)2�6H2O

La coupe NH4NO3±Mg(NO3)2�6H2O a eÂteÂ eÂtudieÂe

par analyse thermique aÁ ¯ux controÃleÂ et les valeurs

numeÂriques obtenues sont rassembleÂes dans le Table 1

(Fig. 4).

Les phases solides qui se manifestent sont exclusi-

vement les varieÂteÂs I aÁ IV du nitrate d'ammonium et

Fig. 3. SysteÁme NH4NO3±Mg(NO3)2 d'apreÁs Grif®th [1].
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les formes a et b de l'hexahydrate du nitrate de

magneÂsium. Ce systeÁme quasi binaire est caracteÂriseÂ

par une transformation eutectique aÁ 50,58C.

Liquide! solution solide NH4NO3III

�Mg�NO3�2 � 6H2Oa

Les tempeÂratures de transition a?b et I?II sont celles

des composeÂs purs et traduisent leur stúchiomeÂtrie.

Les paliers obtenus aÁ 368C et 868C con®rment les

hypotheÁses sur l'existence d'une solubiliteÂ limiteÂe de

l'eau dans le reÂseau cristallin de NH4NO3 au-dessous

de 1008C. En effet, les tempeÂratures de transition

mesureÂes ont des valeurs intermeÂdiaires entre celles

des systeÁmes binaires limites H2O±NH4NO3 et

NH4NO3±Mg(NO3)2.

Transition NH4NO3IV! NH4NO3III

32; 2 < 36 < 55�C

Transition NH4NO3III! NH4NO3II

85; 4 < 86 < 90�C

L'existence de ces solutions solides se traduit par une

augmentation progressive des tempeÂratures de transi-

tion des systeÁmes limites, depuis la saturation en eau

jusqu'au milieu anhydre.

4.2. Isotherme 608C

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

eÂtudieÂes anteÂrieurement [7]. A 608C les eÂquilibres

stables avec la phase liquide font intervenir l'hexahy-

drate du nitrate de magneÂsium a et la solution solide

de la varieÂteÂ III du nitrate d'ammonium. Les deux

courbes de liquidus observeÂes sont tronqueÂes au

niveau du quasi binaire NH4NO3±Mg(NO3)2�6H2O

(Table 2, Fig. 5).

Table 1

SysteÁme ternaire H2O±Mg(NO3)2�6H2O±NH4NO3 Coupe quasi binaire NH4NO3±Mg(NO3)2�6H2Oa

(T/8C) Mg(NO3)2 (g %) NH4NO3 (g%) NM6 (g%) EspeÁces solides

169,0 0,0 100,0 0,0 NH4NO3I

150,5 3,0 95,0 5,0 NH4NO3I

127,0 5,5 90,0 10,0 NH4NO3I�SS NH4NO3II

115,0 11,5 80,0 20,0 SS NH4NO3II

100,0 17,0 70,0 30,0 SS NH4NO3II

87,5 23,0 60,0 39,5 SS NH4NO3III�SS NH4NO3II

68,5 28,5 50,5 40,5 SS NH4NO3III

50,5 34,5 40,5 69,5 SS NH4NO3III�MN6a
63,0 40,5 30,0 70,0 MN6a
70,0 46,0 20,5 79,5 MN6a
71,5 46,3 20,3 79,7 MN6a�MN6b
80,0 52,0 10,0 90,0 MN6b
90,0 100,0 0,0 100,0 MN6b

a MN6�Mg(NO3)2�6H2O; SS Ð solution solide.

Table 2

SysteÁme H2O±NH4NO3±Mg(NO3)2: isotherme 608Ca

Mg(NO3)2

(g%)

NH4NO3

(g%)

Phases solides

en eÂquilibre

48,88 0,00 Mg(NO3)2�6H2Oa
47,78 4,42 Mg(NO3)2�6H2Oa
45,95 7,81 Mg(NO3)2�6H2Oa
43,89 16,22 Mg(NO3)2�6H2Oa
42,50 19,53 Mg(NO3)2�6H2Oa
42,10 21,50 Mg(NO3)2�6H2Oa
41,50 23,75 Mg(NO3)2�6H2Oa
39,20 32,50 Mg(NO3)2�6H2Oa
32,50 45,00 SS NH4NO3III

27,70 46,90 SS NH4NO3III

25,10 50,75 SS NH4NO3III

21,81 54,00 SS NH4NO3III

18,26 57,00 SS NH4NO3III

15,68 60,00 SS NH4NO3III

13,18 62,72 SS NH4NO3III

12,00 64,61 SS NH4NO3III

11,00 66,02 SS NH4NO3III

8,02 69,51 SS NH4NO3III

5,10 75,51 SS NH4NO3III

0,00 80,05 SS NH4NO3III

a SS Ð solution slide.
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4.3. Diagramme polythermique du systeÁme H2O±

NH4NO3±Mg(NO3)2�6H2O

L'ensemble des isothermes eÂtudieÂes permet de tra-

cer les lignes monovariantes isobares en projection sur

le plan des compositions (Fig. 6). Les intersections de

ces lignes deÂ®nissent des points invariants dont la

composition et la tempeÂrature ont eÂteÂ preÂciseÂes. Les

valeurs correspondantes sont rassembleÂes dans le

Table 3.

Fig. 4. Quasi binaire NH4NO3±Mg(NO3)2�6H2O (compositions massiques).
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Fig. 5. SysteÁme H2O±NH4NO3±Mg(NO3)2�6H2O: isotherme 608C.

Table 3

Invariants isobares du systeÁme quasi ternaire H2O±Mg(NO3)2�6H2O±NH4NO3

Phases en eÂquilibre (T/8C) Composition massique du liquide invariant

(Mg(NO3)2 NH4NO3

Liq E1!Glace�Mg(NO3)2�6H2Oa�NH4NO3V ÿ35,0 0,300 0,081

Liq P1�Mg(NO3)2.9H2O!Mg(NO3)2�6H2Oa�Glace ÿ32,2 0,298 0,063

Liq P2�SS IV!Glace�NH4NO3V ÿ18,2 0,145 0,236

Liq P3�SS IV!NH4NO3V�Mg(NO3)2�6H2Oa ÿ18,2 0,322 0,121

Liq P4�SS III!SS IV�Mg(NO3)2�6H2Oa 35,0 0,315 0,332
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Au total cinq reÂactions invariantes ont eÂteÂ caracteÂr-

iseÂes:

� une transformation eutectique aÁ ÿ35,08C

��E1�� ! Glaceh i � NH4NO3Vh i
� Mg�NO3�2 � 6H2Oa

 �

� quatre transformations transitoires

��P1�� � Mg NO3� �2�9H2O

 �
Glaceh i � Mg�NO3�2 � 6H2Oa


 �
��P2�� � SSNH4NO3IVh i

Glaceh i � Mg�NO3�2 � 6H2Oa

 �

Fig. 6. Quasi ternaire H2O±NH4NO3±Mg(NO3)2�6H2O: lignes monovariantes en projection sur le plan des compositions.
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��P3�� � SSNH4NO3IVh i
NH4NO3Vh i � Mg�NO3�2 � 6H2Oa


 �
��P4�� � SSNH4NO3IIIh i

SSNH4NO3IVh i� Mg�NO3�2 � 6H2Oa

 �

Le diagramme des eÂquilibres solide±liquide est

repreÂsenteÂ en perspective cavalieÁre dans la Fig. 7.

Neuf nappes de liquidus apparaissent dans le quasi

ternaire eÂtudieÂ. Elles correspondent aÁ la cristallisation

de la glace, du nona- et des hexahydrates a et b du

nitrate de magneÂsium, et des varieÂteÂs V, IV, III, II et I

du nitrate d'ammonium sous forme de composeÂs

stúchiomeÂtriques ou de solutions solides limiteÂes.

Fig. 7. Quasi ternaire H2O±NH4NO3±Mg(NO3)2�6H2O: repreÂsentation spatiale du diagramme polythermique.
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5. Conclusion

Le systeÁme NH4NO3±Mg(NO3)2�6H2O a eÂteÂ enti-

eÁrement eÂtabli par analyse thermique aÁ ¯ux controÃleÂ. Il

est caracteÂriseÂ par une transformation eutectique quasi

binaire aÁ 50,58C et plusieurs transformations allotro-

piques:

La transformation Mg(NO3)2�6H2Oa!Mg(NO3)2�
6H2Ob observeÂe aÁ 718C est celle du composeÂ pur. Cet

hydrate ne forme donc pas de solution solide par

dissolution de nitrate d'ammonium dans son reÂseau.

Les transformations NH4NO3IV!NH4NO3III et

NH4NO3III!NH4NO3II se manifestent respective-

ment aÁ 368C et 868C, valeurs intermeÂdiaires aÁ celles

des binaires limites, H2O±NH4NO3 et NH4NO3±

Mg(NO3)2. L'hypotheÁse de l'existence d'un pheÂnom-

eÁne de solubiliteÂ limiteÂe de l'eau dans le reÂseau

cristallin du nitrate d'ammonium est ainsi con®rmeÂe.

Le diagramme polythermique du systeÁme quasi

ternaire H2O±NH4NO3±Mg(NO3)2�6H2O a eÂteÂ traceÂ

en totaliteÂ aÁ l'aide de plusieurs sections isothermes. Il

se caracteÂrise par l'existence de:

une transformation eutectique aÁ ÿ35,08C:

Liq E1 ! Glace�Mg�NO3�2 � 6H2O

� NH4NO3V

quatre transformations transitoires:

aÿ32; 2�C LiqP1 �Mg�NO3�2:9H2O

! Mg�NO3�2 � 6H2Oa� Glace

aÿ 18; 2�C LiqP2 � sol: solide NH4NO3IV

! NH4NO3V� Glace

LiqP3 � sol: solide NH4NO3IV

! Mg�NO3�2 � 6H2Oa� NH4NO3V

aÿ 35; 0�C LiqP4 � sol: solide NH4NO3III

! sol: solide NH4NO3IV

�Mg�NO3�2 � 6H2Oa

L'ensemble des phases solides qui se manifestent sont

stúchiomeÂtriques aÁ l'exception des varieÂteÂs III et IV

du nitrate d'ammonium qui forment des solutions

solides limiteÂes.
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