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Résumé: Les grandeurs de mélange ont été formuléesta garmodeéle régulier en paire de bras modifié (MER1).

Contrairement au modele strictement régulier erepd bras, une entropie d’excés de mélange arpééaluée. Elle
est la somme de deux contributions : I'une d'omgioonfigurationnelle et l'autre d'origine vibratioglle. Les
formulations obtenues ont permis de rendre compteehthalpies et des entropies molaires de méldegdiquides

binaires AQNQ — MNGQ; (M = Li, Na, K, Rb, Cs).

Mots clés: Thermodynamique, paire de bras, grandeurs dengeé| nitrate alcalin, nitrate d’argent.

Modified pair of "arms" regular model: application to binary liquids

AgNO; — MNOs (M = Li, Na, K, Rb, Cs).

Abstract : The thermodynamics properties were made frommbdified pair of arms regular model. Unlike regula
model strictly of pair of arms, an excess entropynixing could be evaluated. It is the sum of twantributions: one
configurational origin and other vibrational. Thesulting formulations were allowed to report on thehalpy and

entropy of binary liquids AgN©- MNG; (M = Li, Na, K, Rb, Cs).

Keywords: Thermodynamic, pair of arms, thermodynamics prigggralkali nitrate; silver nitrate.
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1. Introduction N, atomes de\ et deng atomes déB. La réaction de
_ . ) _ o mélange du liquidé-B s’écrit :

Certains modeéles d’interaction (statistiques) MA(A) + ng(B) ——> (m + Ng) (A, B)
consacrés a l'estimation des grandeurs
thermodynamiques de mélange, décrivent le liquide.a description a I'échelle microscopique de la
métalligue en quasi-réseau avec une connectivitolution suppose la prise en compte de toutes les
constanté" 4. Avec I'évolution de l'instrumentation interactions interatomiques dans le liquide. Nous
(EXAFS, diffraction des neutrons et des rayons X,abordons ici les interactions moyennes en
etc.), la structure du liquide apparait beaucows pl raisonnant en termes de « bras ». Nous rappelons
complexe ®®. La modélisation doit donc étre que la notion de « bras » traduit la possibilitéaqu
capable de prendre en compte les différences cun atome de réaliser un contact avec l'un de ses
connectivités entre espéces en présence. C’est daproches voisins.
ce contexte que le modele en paire de bras a été Désignons pa la connectivité de I'atomie(i =
développé”!. Ce modéle a permis de traduire deA, B). Avant le mélange, le systtme compaie,
maniere satisfaisante les enthalpies de mélange déesas A et zsng bras B. Apres le mélange, sK
liquides métalligues présentant un important effetdésigne le nombre de bréset B engagés dans la
de volume®®. Cependant, le modéle en paire deformation de la pairé\B (ou BA), les nombres de
bras présente une faiblesse, c'est de négligdsras A et B dans la solution sont donnés
I'entropie d’exces. Ceci est di essentiellement auwespectivement paezfa-X) et (zsns-X). Le tableau |
mode de calcul de la dégénérescence,XgEn  donne une configuration possible de la solution.
effet, gnax €St calculée en supposant une reépartition |a paireij, nous affectons I'énerg& qui dépend
aléatoire des atomes sur les sites du quasi-réseau. ) 0 0
Deux différents supports énergétiques (la paire d€ 1a température selong; = &; +0;T . & est
bras et I'atome) sont donc simultanément utilisegénergie au repos ;o; traduit la contribution a
dans un méme modeéle. Ce paradoxe est égalemen :

observé dans le modéle strictement régulier déenergle relative aux vibrations et aux propriétés

Hildebrand ™ basé sur la paire d'atomes et nonlNtérnes des pairesj (€lectronique, nucléaire,

Iatome. magnétique). D’une maniére générale, les
contributions internes sont négligées devant la

Dans ce travail, nous proposons une nouvell§ontribution vibrationnell&".

méthode de calcul de la dégénérescence basée sur le

« bras ». Ceci conduit a un « modele régulier en ] » ]

paire de bras modifi¢ » (MRPBM). Les nouvelles 2-2 Fonction de partition de la solution :Q

formulations des grandeurs de mélange sont

appliquées aux liquides binaires AgNRINO; (M

= Li, Na, K, Rb, Cs).

Pour T (température)V (volume), ny et ng
donnés, la fonction de partition de la solution
s'écrit :

_ q)conf _ CD(X)
2. Présentation du modéle régulier en paire de <2 -Zexl{‘ KT j—Zexp{— KT (2

. f X
bras modifié ono _ ,
2.1 Etude d’une configuration de la solution Deont gst I'énergie totale de la solution, somme des
énergies de tous les bras.

Considérons un alliage binakeB formé de

Tableau I: Présentation d’une configuration possible duitigubinaireA-B.

Systéeme Nature des brag Nombre total de bras [Entetgie de la paire de bras
Corps purs A AA ZNa 1/2 Znaeaa
liquides B BB T 172 ZNosen
AB X 1/2 X%as
Solution @, B BA X 1/2Xon
AA ZaNa-X 1/2 (z\nA—X)eAA
BB &Ne-X 1/2 (;nB—X)eBE
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En admettant une symétrie énergétique, c’est-a-dirg.3 Grandeurs molaires de mélange
i attire autantj quej attirei, cela revient a dire que o
la paireij est identiqgue & la pairgp. Dans ces 2.3.1 Grandeurs intégrales

conditions : & =£; et Iénergie totale de la , 4,4 Enthalpie libre

solution est donnée par :
Pour les phases condensées, la variation de
1 1 1 1 2 ' 4 R : . z N ..
=2 2 5 oMo +X[£AB -ESAA-EEBBJ @ I?nergle libre est sensiblement égale a la vantati
o _ _ d’enthalpie libre :
Nous définissons une configuration moyenne de la

solution par : F=G=-kTLMQ (6)
P(X
Q =0, EX —L , (3) k est la constante de Boltzmann.
KT
OU Grax représente le nombre maximum de termed>0ur chaque corps pur(i = A, B) supposé parfait

gu’une seule configuration. La fonction de partitio

CD(X)Ienergle moyenne de la solutiod.est le est alors donnée par :

nombre moyen de bras AB (ou BA) dans la

solution. Dans I'hypothése de Bragg et Williams D
(2 j| est donné par : Q, =ex _k_'ll' %)
X = ZpZgNaNg @)
zZ,n, + 27N, Avec @; I'énergie totale des brasdéfinie comme
suit :
Pour exprimer la dégénérescence totale des états de
configuration, nous allons raisonner en termes de, _ 1 9
bras et non en termes d’atomes comme dans le cacLEi _Ezi N > & ®)

du modéle régulier en paire de bras. Nous

admettons une différence de connectivite eAtet | a variation de I'énergie libre de la solution binea
B: il n'y a donc pas d’équivalence des sites et cel A-B est donnée par :

doit étre pris en compte dans le terme combinatoire

Nous choisissons arbitrairement:> z; . AG = —kT(LnQ -LnQ, - LnQB) ©)

Y

Soit a répartir des groupes de, bras sur Il vient:
(zanatzgng) sites. On aura au totah groupes issus

o 1 1
z.n, , . ) ) AG=—kTLngmax+X(£ — =&, ——& j (10
de A et B2 équivalents vides, ce qui donne: REpTM TR
ZA
Par application de la relation de Stirling au terme
ZBnB .
n,+ 22| LNn(gnay, ON montre que :

ZA

combinaisons possibles. Les cellules

x Py X (11)
LNg, == NaLN——2—+ Ps, ngLn—-A—
XA"'pEyXB A XA+pEyXB
A A

n |( ZBnB j]
Al I
ZA
. ; Xa et Xg sont respectivement les fractions molaires
vides restantes seront occupées par les groupgs de

bras issus deB. Il y a ns groupes deB de A et B dans le mélange ; le parameﬂ%&A est
indiscernables qui conduisent a une seulgjgfini comme étant le rapport des connectivités.
configuration. La dégenérescengg,gst donc : Compte tenu de [Ihypothésez, <z,, on
y4
aura 0, =—=2<1.
%7,
(nA+ZF;nBJ! © L’enthalpie libre molaire intégrale du mélange
O =2 x1 binaire A-B par reférence aux constituants purs
nA!(ZinB)! liquides A, G, est donnée a la relation (12). Elle
A
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s’obtient en multipliant I'’équation (10) par le
facteur :N/n; N est le nombre d’Avogadro etle
nombre total d’atomes dans le mélange=(n, +

ng). Il vient :

) (12)

ABP%XAXB X4 p%XB nABp%XAXE
AG= +| R x,Ln +pyxBLn + T

XA+p%XE XA"'F%XB A XA"'pg/AXB XA+p%XE
Avec :

1 1

— 0o _ 0 _—~ 40 . A H

A =N ZA(EAB EgAA Eap | énergie

d’interchange ;

1 1 X .
N =NZ,| Opg _EJAA_EJBB . parametre lié

a la modification du mode de vibration des bragad(
I'addition d’atomes étrangers dans une matrice ;

R = kN : constante des gaz parfaits.

2.3.1.2 Enthalpie et entropie

L’enthalpie et I'entropie molaires de mélange
par référence aux constituants purs liquidggi(et

4xS) sont calculées a
I'enthalpie libre (équation 12). On obtient :

LorsquepEy -1 c’est-a-dire
A

A, S®" . 0, le mélange a un comportement

idéal. Il y a une indiscernabilit¢ des especes en
présence en termes d’environnement conduisant a
une distribution aléatoire dans le mélange.

Z, =z,

L’entropie de vibration devient alors :

AL S™ = =17 \gXpXg )
Lorsque ,0% - 0, cesta-dire z,>>z,
A, S = R(x,Lnx, + X;Lnx;) et

A, S*" - 0, le mélange est «figé» et ne
correspond qu’a une seule configuration.

2.3.2 Grandeurs partielles

Considérons une grandeur molaire intégrale
quelconqueY,, la grandeur partiellg associée a Y
est donnée par I'expression :

_ (M]

\ 18
Yi an (18)

a partir de l'expression den est le nombre de mole total du mélangeyde

nombre de moles du constituant
L'application de Ila relation (18) aux

_ /‘ABp%XAXB principales fonctions thermodynamiques permet
AH T to % (13)  d'obtenir le tableau L.
A ,0% B
Tableau 1l : Expressions des grandeurs partielles
« Po, % MePy Xk (14) molaires obtenues par le MRPBM.
A, S=-R x,Ln A +p5/xBLn A - A
Xp p%XB A Xa+ p%XB Xp ,O%XB Grandeurs Expressions des grandeurs partielles
thermodyna
. i ; miques
L’entropie molaire de mélange est donc la sommeéenmapie >
de deux termes : un terme de configuration (premier™"=" = B, %8
terme) et un terme relatif aux vibrations des paire AT7AB XA+ g, X5
(2*™terme). A -
L'écart a l'idéalité d0 & notre description en bras HB=/1ABP%[$]
entraine une entropie d’excés d’origines ATIBLB
Entropie 2
' . . . molaire PB/ X8
configurationnelle (_S*"*°) et vibrationnelle Sa=-RLN— A ;o P
viby XA +,0%XB X+ P%XB
(A, S™): .
ply X X
7 Ln—Z4A - 0| — A
Xot Pg,Xg | 72 (15) B /1ABPB,
Amsconf,xs - XALn(XA +pB/ XB)+XBLn X, A % B /A XA+,DB/ XB /A XA+p%XB
A p%XB
Enthalpi — _
Iibrll'e?nr()all(;ire gA = hA - T§A
. ,7ABIOB XAXB 16 _ —
Amwa - /A ( ) gB — hB — T§B
XA"'PnyXB
A
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2.3.3 Etude de la solution diluée A-B infinie, et A ,; représente I'enthalpie a dilution

infinie de A dans B.

Dans le formalisme de Van La&¥, la connectivité
est fonction de I'atome central et le nombre des

des pairedA-A. Le nombre de brasA est donc nul paires dépend des fractions volumiques et non des
) " fractions molaires, comme c'est le cas dans le

On en déduit X = zana (nombre de bradB ou BA N ! ) RN
dans la solution). Une configuration possible de Iamodele des solutions strictement réguliéres. Cette

solution diluée est donnée dans le tableau IIl. mfluencg du facteur de taille est traduite par
I'enthalpie de mélange donnée par :

'é i i 5 : = X, X
L'énergie totale de la solution est donnée par : A H =RV, AXg
XAVA + XBVB
Si I'on désigne para)B/, le rapport des volumes
Les développements effectués ci-dessus conduisent A

Considérons une solution diluéeAldansB. On
admet dans ce cas que les atomekmns la matrice
B sont suffisamment éloignés pour pouvoir former

(25)

D =2,n,6 +1/2(2o0 — 2,1, )Ens (19)

a I'enthalpie intégrale suivante : molaires @)B/ :V_B), I'on aboutit & une expression
A
A
1 1 de I'enthalpie de mélange similaire & celle obtenue
- o _+t0 _+L o0
AH g = ZAnA[gAB ZSAA ngsj @) dansle cas du MRPBM :
On en déduit I'enthalpie molaire intégrale de lap H =hw, XaXg (26)
solution diluée de A dans B : " ATV X, + xBa)B/
A

A H,.=A.:X 1)
Om A’tB ABTA it lati est valid 3. Résultats et discussions
XArllr(;c; era que cette relation n'est valide que Sh'y Ao jjicanilité du modele
L’enthalpie partielle de A infiniment dilué dans B | es modeles décrivant les alliages métalliques et
est: ceux décrivant les mélanges de sels fondus differen
hy =8 (22) essentiellement par :

Un raisonnement analogue appliqué & B infiniment 12 nature des especes en présence : neutre ou
dilué dans A conduit & I'expression suivante delOnique, atomes (associations) ou ions ;

I'enthalpie partielle de B : - la nature des in_teractions entre especes. )
he =0, 23) Cependant, pIQS|eurs exemples ont montré que des
S N modeéles classiques ne prenant pas en compte la
De ce qui précéde, on peut écrire : structure ionique de la solution, permettaient de
représenter de maniére satisfaisante les grandeurs
he thermodynamiques de mélange des sels foftus
,OEy == . (28) 8
A hy Le modéle régulier en paires de bras modifié

Le paramétrepEy se définit donc, non seulement (MRPBM) développé dans le présent travail est

A o _ appliqué aux systemes binaires AGN@NO; (M =
comme le rapport des connectivités, mais égalemer]l_q' Na, K, Rb, Cs). Chaque nitrate pur est pris
comme le rapport des enthalpies partielles a diluti  comme constituant.

Tableau Il ; Configuration de la solution diluée dedansB.

Systéme Nature des bras Nombre total de bras Entgie de la paire de bras
Corps purs| A AA ZNa 1/2 znpenn
liquides B BB A 1/2 Zngegs
AB 22Np 1/2 2NaEaB
Solution @,B) BA ZNA 1/2zNpA
BB BNg-ZaNp 1/2 (zNg-ZaNn)ess
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Les paramétresi,,, 77, et 'OE%’ représentant Les enthalpies de mélange deviennent de plus en
_ g A . plus négatives quand le numéro atomique du metal

respectivement le terme d’échange, le parametre ligicalin (zZ) augmente. Les cing systémes peuvent

aux modifications des modes de vibration desgtre scindés en deux groupes. Le premier groupe est

constituants et le rapport des connectivités sest d constitué de AgNGLINO; et AgNO-NaNO;, et le

parametres ajustables obtenus a partir des gradeWecond de KNQAgNO; RbNO-AgNO; et

de mélange. En effet, la structure des “qU'deSCsNQ-AgNOg. Le premier groupe présente des

contrairement a la phase solide est beaucoup plg:):aramétres dinteraction  positifs A(;> 0),

complexe et les données de connectivité sont rar . ) . ,
gadwsant une prédominance de l'effet de volume

dans la littérature. De plus, les températures d < - .
Debye (déterminées dans la phase liquide) do ar rapport a l'effet chimique. Tandis que dans le
euxieme groupe, on peut déduire que [Ieffet

dépend le paramétr sont quasi inexistantes. .
P P G ns . chimique I'emporte sur I'effet de volumelf; < 0).

Dans l'application du MRPBM, la condition , .
<1 doit étre respectée. On admettra que dance re_s_ultat est en bon accord avec les diagrammes
'0%‘ : a’équmbre entre phases. En effet, KNAgNO;,

le binaire A-B, A est le constituant ayant la plus RONOG;-AgNO; et CsNQ-AgNO; présentent des

grande connectivité et B celui ayant la plus petiteCOMposés intermédiairéd * %) alors que AGNG
connectivité. LiINO; et AgNO-NaNO; n’en présentent p&s' 24

L'étude de la solution binaire diluée A-B a montré

3.2 Application du MRPBM ) N e
que A, est égal a I'enthalpie a dilution infinie de

La détermination des parameétrég, et Psy a Adans B ﬁ,f). De plus, le paramétrpEy, qui
A A

été faite a partir du lissage des enthalpies nedair représente le rapport des connectivités est
de mélange obtenues expérimentalement par Kleppgomparable au rapport des volumes molain@o
A

U6 |es paramétresn,, sont quant a eux, . |
. L . . . selon le modéle de Van La&f. Dans le tableau
déterminés a partir des entropies molaires dé

mélange obtenues par optimisation ou par c&tul Vs Pe/, et a;%sont présentés. En dehors du
2 Dans le tableau IV sont présentés tous les
parametres obtenus et le et rapport des volume®d/

molaires des nitrates purs quuide&ac) obtenus le méme sens, comme le montre la figure 2. En vue
A de trouver une explication a cette singularité,snou
allons analyser l'influence des différentes matrice
sur  I'évolution de  quelques  propriétés
microscopiques. Pour ce faire, nous représentons

Les enthalpies de mélange calculées a partir dI enthalpie partielle a dilution infinie de AgNO

MRPBM  sont comparées aux données(Nagg) en fonction du numéro atomique du métal
expéerimentales a la figure 1. L'accord entre lealcalin (Z), du rayon cationique et de
calcul et I'expérience est tres satisfaisant avex d |'électronégativité.

coefficients de régression supérieurs a 0,9975.

stéme AQN@KNO;, 0., et &y, évoluent dans
%A 7a

dans la littératur&".

3.2.1 Enthalpies molaires de mélange

Tableau IV : Parametres du MRPBM et rapport des volumes meslaies nitrates purs liquides.

Systemes binaires : A-B | } _(J.mol) 1 pe (3. K'mol) Ps, _Vs oy
A CUB/ =
AV,
AgNOs;-LINO; 2953,19 -2,014 0,8681 0,9021
AgNO;-NaNG; 2564,68 -6,870 0,9152 0,9619
KNO3;-AgNO; -2511,47 -10,875 0,5272 0,7889
RbNO;-AgNO; -5388,44 -0,364 0,7686 0,7234
CsNO-AgNO; -10326,80 -0,337 0,7185 0,6199
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La figure 3 montre une variation linéaire E%NQ domaines d'évolution linéaire. Le premier domaipe
correspond aux valeurs positives du parametre
d’interaction binaire et le deuxieme domaine, aux
valeurs négatives de ce méme parametre. Le
systéme binaire AQNEKNO; se trouve a la limite
de ces deux domaines. On pourrait donc conclure a
une compétition entre les deux types d’interaction
L’étude de la variation du rayon cationique et dedans ce systéme. C'est cela qui expliquerait la
I'électronégativité du métal alcalin, montre deux  singularité observée a la figure 2.

en fonction de Z avec un coefficient de corrélation
R =0,9667. On obtient :

hng =—20751Z +371391 27)

1000

500 AgNO;-LINO; [16]
AgNO;-NaN0;[16
AgNO;-KNO; [16
AgNO;-RbNO; [16
AgNO;-CsNO; [16
— MRPBM

-500

¥ O O +

-1000

AH {l.mol)

-1500

-2000

-2500

X(MNO;)

Figure 1: Enthalpies molaires de mélange des systemes®n@gNQ-MNO; expérimentales et calculées. Etats de
référence : AgN@et MNG; liquides purs.

+ AgNO;-LiNOs
B AgNO;-NaNO;
¥ AgNOs;-KNO;
08 T x 4 AgNO;-RBNO;
® AgNO:-CsNO;

0,9 +

Wpg /a

0,7 +

0.6 T

0,5

0,5 0.6 0,7 0.8 0,9 1

Pe/a

Figure 2: Variation du rapport des volumes molaires desitds liquides pursC(,ly ) % en fonction du rapport des
A

connectivités O, ).
7a
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Figure 3: Variation de I'enthalpie partielle a dilution infe de AgNQ en fonction du numéro atomique du métal
alcalin.
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Figure 4: Variation de I'enthalpie partielle a dilution infe de AgNQ en fonction de I'électronégativité du métal

alcalin.
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Figure 5: Variation de I'enthalpie partielle a dilution infe de AgNQ en fonction du rayon cationique du métal alcalin
[25]
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3.2.2 Entropies molaires de mélange avec les résultats obtenus en considérant I'inflaen

_ _ ) _ conjointe des deux types d'interaction : effet de
Les entropies molaires de meélange calculées golume et effet chimique.

I'aide du MRPBM (trait plein) sont comparées aux

données de la littérature (points) a la figure 6u®N 4. Conclusion

notons dans I'ensemble un bon accord entre les .Le modele régulier en paires de bras modifié
deux types de données avec un coefficient d¢MRPBM) développé dans le présent travail a été
régression supérieurs a 0,976. La valeur duwtilisé pour analyser les grandeurs de mélange de
paramétre est fortement négative pour le systémeing systémes binaires a base de nitrates alcatlins
binaire AgNQ-KNOgj, ce qui suppose que la d'argent. Un accord satisfaisant entre les valeurs
réduction du degré de liberté des constituants estalculées et les données disponibles dans la
maximale dans ce systeme. Ce résultat est en accolittérature a été obtenu.
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Figure 6 : Entropies molaires de mélange des liquides @saA\gNQ-MNOs;.
: MRPBM 3 : Données de la littératufé =",
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. A L .?54] Pelton AD, Degterov SA, Eriksson G, Robelin C,
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