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Résumé : Les diagrammes d'équilibre des phases des systèmes AgCl-ZnCI et AgBr-ZnBr sont obtenus par
calorimétrie différentielle à balayage. Ils sont du type eutectique. Les propriétés thermodynamiques des mélanges
liquides sont déterminées à partir des courbes de liquidus. Les résultats sont discutés en liaison avec la structure des
sels fondus.

1. INTRODUCTION

Les chlorure et bromure de zinc ont la tendance de solidifier sous forme de verre. Pour cette raison les
systèmes comportant les halogénures de zinc suscitent un intérêt en vue de l'élaboration de matériaux
vitreux [1-3]. L'évolution des propriétés thermodynamiques en fonction de la composition et de la

température pour le système binaire peut être utile pour une exploitation ultérieure du système à la
recherche des matériaux vitreux dans les systèmes à plus de deux constituants.

Le diagramme d'équilibre des phases du système AgCl-ZnCI a fait l'objet d'une seule étude [4]. La

courbe de liquidus, reportée par Ghstenko et Artemowa, a été obtenue par la méthode " visuelle ", c'est-à-

dire par l'observation de l'apparition des premiers cristaux au refroidissement du mélange. Le diagramme

d'équilibre des phases du système AgBr-ZnBr, semble-t-il, n'a pas été publié. L'étude de ces deux

systèmes a été entreprise pour préciser les diagrammes d'équilibre des phases et calculer les variations de
l'enthalpie libre de mélange à l'état liquide le long du liquidus.

2. PARTIE EXPERIMENTALE

Les chlorure et bromure d'argent sont préparés par la réaction de précipitation en solution aqueuse. Les
précipités sont séparés du liquide, chauffés et ensuite fondus. Toutes les expériences ont été effectués à la
lumière rouge. Les halogénures de zinc sont des produits commerciaux de Aidrich Chem. Co. Les puretés
de ZnCI et ZnBr sont respectivement 99. 99 % et 99. 999 %.

Les mélanges AgCl-ZnCI et AgBr-ZnBr sont obtenus par synthèse directe dans des cellules en

quartz scellées sous vide, en utilisant des sels de haute pureté, pesés à l'intérieur d'une boîte à gants
MBraun Labmaster 130, remplie de hélium. Les cellules sont ensuite utilisées dans des expériences de

calorimétrie différentielle à balayage (disc25 Mcttler Toledo, logiciel STAR 6. 0). L'étalonnage en
température de cet appareil a été obtenu en étudiant la fusion des métaux de haute pureté (indium, étain,
plomb, zinc). Les deux cellules, expérimentale et témoin, ont pour dimensions : diamètre externe 6 mm et
hauteur environ 14 mm. La surface du fond a été rodée afin d'être en bon contact thermique avec le

capteur. Les expériences ont été réalisées avec les vitesses de chauffe ou de refroidissement comprises

0. 5 et 5 K. min' 
sur le de température 325-723 K.



3. RESULTATS

Nous avons réexaminé le système AgCl-ZnCI et nous avons établi le système AgBr-ZnBr. Les deux

diagrammes d'équilibre des phases sont de type eutectique. Sur tout le domaine de compositions on
observe par DSC un pic d'eutexie à 503. 5 K dans le binaire AgCl-ZnCI et à 551. 0 K dans AgBr-ZnBr.

Pour déterminer les compositions des points eutcctiqucs et confirmer l'absence des solutions solides, nous
avons établi les diagrammes de Tamman relatifs aux invariants de l'eutexie. On obtient ainsi la fraction
molaire de AgCl égale à 0. 535 et celle de AgBr égale à 0. 594. Les points représentatifs de phases solides
correspondent aux composants purs, indiquant que les domaines de solubilité mutuelle sont négligeables.

Etant donné que la miscibilité a l'état solide est très faible ou nulle, il a été possible de calculer les
changements des grandeurs thermodynamiques relatives à l'état liquide en fonction de la fraction molaire :
les enthalpies libres molaires partielles de mélange des composants Ag (Figure 1) et les enthalpies libres

molaires partielles d'excès des composants Ag (Figure 2) ainsi que les enthalpies libres molaires

intégrales et les enthalpies libres molaires intégrales d'excès pour les mélanges correspondants.
Ces grandeurs thermodynamiques sont obtenues à partir des relations classiques. Le calcul des

enthalpies libres molaires partielles de mélange du composant qui cristallise à la température T en
équilibre avec la solution demande la connaissance des valeurs de l'enthalpie de fusion (AgH) et celle de

la différence des chaleurs spécifiques de ce composant entre l'état liquide et l'état solide (ACp = Cp-CpS).

Les valeurs utilisées [5-8] sont indiquées dans le tableau 1. Les enthalpies libres molaires partielles de
mélange de l'autre composant sont calculées par intégration de l'équation de Gibbs-Duhem.

Tabteau 1. Valeurs de AgH etCp=A+BT+C T " 

AgH'RefPhase " Ai " C " Ref

______kJ mol'_________________________________

AgCl 13. 22 5 Liquide 57. 3 5
_______________Solide 41. 30 0. 03323__________

AgBr 9. 14 6 Liquide 67. 722 7
_______________Solide-63. 839 0. 21402 5896762____

ZnCI 16. 1 8 Liquide 100. 83 8
_______________Solide 59. 83 0. 03766__________

ZnBr 15. 6 8 Liquide 113. 8 8
_______________Solide 52. 72 0. 04351__________

4. DISCUSSION

Nos résultats montrent que les écarts à l'idéalité ne sont pas importants. Le système de bromures indique
toujours des déviations positives, alors que le système de chlorures ne montre des déviations positives que
dans la zone des compositions plus riches en chlorure de zinc, par contre dans la zone des compositions
plus riches en chlorure d'argent apparaissent des déviations négatives.

Dans les mélanges AgBr-ZnBr l'écart de l'enthalpie libre molaire intégrale d'excès de mélange ne

dépasse pas +800 J mol'L Le maximum est voisin de 40 %mol AgBr. L'effet d'asymétrie est alors

nettement marqué. Dans les mélanges AgCl-ZnCI l'écart de l'enthalpie libre molaire intégrale d'excès de

mélange se situe entre +380 J mol' (pour environ 20 %mol AgCl) eut-625 J mol' (pour environ 70 %mol
AgCl). Les déviations négatives dans les mélanges AgCl-ZnCI permettent de prévoir des interactions de

mélange plus importantes et impliquent une formation des complexes plus stables que dans les mélanges
AgBr-ZnBr.
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Figure 1 : Enthalpies libres molaires partielles de mélange des composants Agi pour le système AgCl-ZnCI ?et pour le système AgBr-ZnBr2
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Figure 2 : Enthalpies libres molaires partielles d'excès des composants Ag pour le système AgCl-ZnCl2
et pour le système AgBr-ZnBr2
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L'enthalpie libre molaire intégrale de mélange AG révèle les mêmes valeurs négatives pour les deux

systèmes dans le domaine de composition de la fraction molaire du halogénure d'argent entre 0 et 0. 2. Les
résultats provenant de mesures calorimétriques [9] et de mesures de force électromotrice [10] montrent

que l'enthalpie molaire intégrale de mélange AH est positive pour les deux systèmes et, en plus, les
variations de cette grandeur avec composition dans les mélanges AgCl-ZnCI et AgBr-ZnBr sont presque

identiques. Ces faits suggèrent que l'entropie molaire intégrale de mélange AS est positive pour le
domaine de composition de la fraction molaire du halogénure d'argent entre 0 et 0. 2. Il semble aussi que
les valeurs AS relatives au système AgCl-ZnCI soient plus hautes en comparaison avec celles relatives

au système AgBr-ZnBr, étant donné que les températures concernées sont plus élevées pour les mélanges

AgBr-ZnBr que pour les mélanges AgCl-ZnCI (la valeur de température de fusion de ZnCI et de ZnBr

est respectivement 587. 0 K et 675. 4 K). Ceci est compatible avec notre connaissance sur la structure des

halogénures de zinc fondus. Or, après fusion ZnCI forme un liquide associé, construit avec unités

tétraèdriques enchaînés mutuellement z la viscosité de ZnCI fondu étant dix fois plus grande que
celle de ZnBr [15]. Il est donc possible que des changements de l'entropie lors de la formation du

mélange soient plus importantes pour le système AgCl-ZnCI par rapport à ceux de AgBr-ZnBr.
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