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Sommsire-Les auteurs ont BtudiB par voie Blect,rochimique l’influence de 
faibles additions d’or sur les propriBtAa thermodynamiquea du zinc en Rolution 
dilube dans 1’6tain fondu. Le param6tre d’interaction de Wagner d’k: et sa  
variation avec la tempbrature ont BM determines dans l’intervalle de temp6ra- 

Abstract-The influence of small additioru of gold on the thermodynamic 
properties of a dilute solution of zinc in molten tin has been studied using an 
electrochemical method. The Wagner interaction parameter d’& and its 
variation with temperature has been determined in the temperature range 

ture 420-65OoC: &k: = 2.71 - 5.92. 10’/T. 

42O-65O0C: &,” = 2.71 - 5.92. 10’/T. 

L’activitQ du zinc dans les alliages (Zn, Au, Sn) est mesurQe ii l’aide 
de piles It klectrolyte liquide du type suivant : 

(Zn)/Zn++/(Zn, Au, Sn). 
L’Blectrolyte est le melange eutectique KCl-LiCI contenant 1.5 % 
en poids de chlorure de zinc. Chaque cellule klectrochimique com- 
p o d  3 klectrodes de rkfkrence en zinc et 6 alliages dont la fraction 
molaire en or varie dans l’intervalle de concentration 0 - 5 - 10-2; 
la fraction molaire en zinc est identique pour chacun de ces alliages, 
mais est rnodifihe d’une cellule l’autre. Nous avons ainsi obtenu 
5 series de rhsultata correspondent aux compositions en zinc suc- 
cessivement Qgales It 

mbtallurgique de 1’Ecole Polytechnique de Montrbal. 

2 - 1 0 - 2 ,  3 . 10-2, 4 - 10-2, 5 * 10-2. 

t Cette Btude a 8t8 effectuhe au laboratoiro du dkpartement de genie 
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182 C. PETOT, G .  PETOT-ERVAS ET M. RIQAUD 

TABLEAU 1 

ZAu 0 10-2 2.10-2 3.10-z 4.10-' 

E ,  __ "Zn = 0.01 T " K  El mV E* & E,  

703 115.84 116.89 118.97 121.42 122.09 
721 119.75 119.84 121.62 124.02 124.95 
739 124.35 125.32 127.36 129.80 130.32 
747 126.21 127.17 129.21 131.65 132.18 

' 755 127.77 128.45 130.18 132.59 133.34 
783 133.27 133.89 135.63 138.05 138.71 
797 137.64 138.20 139.99 142.44 143.04 
822 142.80 143.21 144.67 147.09 148.48 
827 144.50 145.29 146.72 149.18 149.71 
835 145.93 146.33 147.86 150.26 151.52 
859 151.55 151.54 153.38 155.79 156.85 
87 1 155.18 155.71 157.50 159.94 160.23 
885 158.29 158.80 160.61 163.06 163.40 
915 164.94 165.40 167.20 169.66 169.90 

"Zn = 0.02 T ° K  El E ,  

669 
698 
715 
739 
767 
789 
815 
831 
841 
854 
863 
879 
899 
930 

91.36 
93.35 
96.41 

101.28 
107.05 
111.26 
116.55 
118.83 
122.01 
124.04 
126.79 
129.94 
134.08 
140.01 

93.94 
95.96 
99.00 

103.93 
109.63 
113.81 
119.15 
121.42 
124.57 
126.58 
129.32 
132.48 
136.66 
142.59 

95.51 
97.51 

100.45 
105.32 
110.97 
115.09 
120.34 
122.39 
125.70 
127.49 
130.40 
133.52 
137.64 
143.45 

96.96 
98.93 

101.97 
106.81 
112.39 
1 16.46 
121.68 
124.26 
126.89 
129.17 
131.56 
134.67 
138.69 
148.56 

97.08 
98.79 

102.00 
106.72 
112.17 
116.16 
121.38 
123.78 
126.39 
128.83 
130.98 
134.03 
137.96 
143.57 
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693 
728 
745 
765 
777 
793 
822 
845 
873 
89i 

78.17 
85.69 
89.09 
92.81 
94.22 
98.82 

104.42 

113.83 
118.69 

io8.ni 

79.28 
86.77 
90.12 
93.81 
95.18 
99.70 

105.22 
109.56 
114.51 
119.30 

81.71 
89.17 
92.61 
96.28 
97.69 

102.06 
107.54 
111.87 
116.81 
121.55 

82.88 
90.19 
93.53 
97.15 
98.47 

102.92 
108.40 
112.64 
117.48 
122.17 

85.78 
93.12 
96.39 

100.03 
101.39 
105.80 
111.33 
115.61 
120.51 
125.25 

86.41 
93.69 
96.88 

100.44 
101.89 
106.12 
11 1..49 
115.70 
120.53 
125.14 

zzn = 0.04 T " K  
~- 
707 
745 
770 
781 
816 
833 
854 
868 
879 
905 

74.95 76.94 
81.51 83.35 
85.81 87.59 
87.55 89.34 
93.50 95.27 
96.50 98.33 

100.23 101.96 
102.52 104.14 
104.53 106.24 
109.09 110.76 

E ,  

78.07 
84.43 

90.38 
96.14 
99.08 

102.71 

106.95 
111.42 

E ,  

80.30 
86.58 
90.67 
92.43 
98.22 

101.19 
104.76 
106.88 
108.97 
113.40 

E5 

81.74 
87.10 
91.88 
93.64 
99.30 

102.34 
105.83 
108.30 
110.01 
114.42 

83.24 
89.42 

95.13 
100.80 
103.68 
107.22 

111.36 
11 5.74 

699 
721 
747 
77 1 
797 
824 
854 
883 
91 1 
912 
937 

66.10 
69.76 
74.17 
77.24 
81.92 
86.39 
91.58 
96.78 

100.41 
100.56 
104.29 

68.38 
52.08 
76.41 
80.24 
84.44 
88.71 
93.89 
98.09 

102.56 
102.83 
106.57 

70.21 
73.80 
78.14 
81.93 
86.10 
90.32 
95.44 
99.89 

104.08 
104.29 
108.01 

71.48 
75.03 
79.31 
83.05 
87.15 
91.34 
96.37 

100.4.5 
106.15 
105.04 
108.73 

73.24 
76.78 
81.04 
84.75 
88.82 
92.93 
97.89 

101.96 
106.37 
106.54 
110.21 

74.56 
78.02 
82. I9 
85.84 
89.85 
93.93 
98.85 

102.80 
107.22 
107.32 
110.91 
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184 C. PETOT, Q. PETOT-ERVAS ET M. R I Q A U D  

Les tensions sont mesurees Q l’aide d’un voltmhtre numerique 
Hewlett-Packard, modhle 2010 D, dont I’imp6dance d’entrke est 
6gale It 1 m6gohm. 

Les mesures sont effectuees au cows de paliers de temperature et 
afin de verifier la reproductibilit.4 des resultats, les paliers sont 
obtenus dam le sen8 decroissant, puis croissant des temperatures. 

La stabilit.4 des tensions mesurees et l’analyse des 6lectrodes per- 
mettent d’assurer, d’une part que nous n’avons pas de volatilisation 
du zinc alli6, et d’autre part que 1’6tain ne deplace pas le zinc de son 
chlorure. Enfin, les tensions entre Blectrodes de rkfhrence n’ont 
jamais B t k  su@rieures It 0.2 mV. 

Nous avons report6 dans le tableau 1 les valeurs des f.e.m. mesurees 
en fonction de XA,, et Q xZn = Cte, pour d8hentes temperatures. 

Etude du Systeme Binaire Sn-Zn 

Bien que 1’6tude du systAme binaire Sn-Zn ait dhja donne lieu Q de 
nombreux travaux, les mesures concernant les alliages de com- 
position en zinc infhrieure It xZn = 0.1 sont rares. Nos rbsultats, 
reportks sur la Fig. 1, montrent que le coefficient d’activitk du zinc 
ne varie pratiquement pas dans l’intervalle de concentration 

Les valeurs du logarithme du coefficient 
d’activite du zinc ont B t k  lissees par la methode des moindres carres 
et peuvent &re repr8senGes par la droite d’equation : 

< xZn < 5 - 10-2. 

1154 
In yzn = - 0.845 + - T 

Nous avons compare sur la Fig. 2 nos resultats a ceux de Louvet 
et coll.,(l) Cleveland et toll.@) et aux donnhs de H~l tg ren . (~ )  L’Bqua- 
tion de la droite 0, Fig. 2, a &ti5 determinee Q partir des valeurs du 
coefficient d’activitk limite du zinc It 700 OK et de l’enthalpie partielle 
molaire du zinc Q dilution infinie. (3) 

DBtermination du Parametre #Interaction de Wagner 

L’Btude des variations de la f.e.m. mesuree en fonction de la con- 
centration en or et It diffkrentes temphatures permet tout d’abord 
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Ln YZ” 
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0 - 
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Figure 1. Valeurn du logarithme du coefficient d’activit6 du zinc pour 
zAu = 0, en fonction de l’inverse de la temp6rature absolue - Ozzn - 0.01, 
@Zn = 0.02, @zzn = 0.03, @zzn = 0.04, Ozzn = 0.05- 
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$ T U D E  D E S  I N T E R A C T I O N S  D U  Z I N C  E T  D E  L ' O R  187 

d'atteindre les valeurs des coefficients 

( z A U  = 0, 5%" = Cte, T = Cte) 

Les variations J3 =f(zau) sont linkaires dans tous les cas e t  les 
coefficients des droites E = A, + Alxau sont dbterminks par la 
mkthode des moindres carrBs. Signalons que dans le cas xzn = 

2 . 10-2, les valeurs correspondant a la concentration xA,, = 0.04 
n'ont pas 6th retenues lors du lissage. 

Par dkrivation de l'expression 

nous obtenons : 

A 
= - 23.2286' T (zaU = 0,  zZn = c k ,  T = ck)  (3) 

A ,  est Bvidemment fonction de la temp6rature et de la concentration 
en zinc. Nous avons dBterminB par lissage les variations de AJT 
en fonction de 1/T, a concentration en zinc constante, puis les 
variations de A,IT en fonction de xZn a temphatwe constante. 

Les valeurs des coefficients 

varient 1inBairement en fonction de l'inverse de la temperature 
absolue, comme l'indiquent les Bquations suivantes dhterminkes par 
la mkthode des moindres carrBs : 

103 
= 3.12 - 5.95- ( ~ A U  = 0, zZn = 4-10-2) (7 )  T 
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188 C. PETOT, 0. P E T O T - E R V A S  ET M. RIQAUD 

(ZA~ = 0, zZn = 5.10-2) (8) 
103 (a*) = 3.82 - 6.56- T 

I1 devient d8s lors possible de dbterminer le parametre d'inter- 
action de Wagner et set3 variations Bventuelles avec la temp6rature. 

A partir des 6quations pr6c6dentes, nous avons calcul6 les valeurs 
des coefficients pour cinq temp6ratures 700, 750, 800, 850, 900°K, 
choisies arbitrairement (voir tableau 2). 

TABLEAU 2 

T"K 700 750 800 850 900 

(*) -5.37 -4.86 -4.39 -3.99 -3.64 

(%) 
(zAu = 0, zz,, = 2-10-2, 
T = cte) 

-8.09 -5.43 -4.85 -4.34 -3.89 

-6.79 -5.16 -4.62 -4.14 -3.71 (-) 
(z*u - 0, zz,, = 3.10-1, 

2' - cte) 

(*) 5.38 -4.82 -4.32 -3.88 -3.49 

(*) - 
(ZAU = 0, zzn = 5-10-2, 

T - cte) 
.6.55 -4.92 -4.37 -3.69 - 3.46 

La reprBsentation du coefficient ( a  In yz,/az~,) (ZA~ = 0, zzn = 

cte, en fonction de la variable zZ,, est lin6aire (Fig. 3) 
pour chacune des cinq tempbratures et p u t  s'exprimer B I'aide des 
Bquations suivantes obtenues par la mkthode des moindres cam& : 

T = cte) 
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0.05 Xzn 
I I I I I 1 -  

0 

-4 

1 

-4 I- 

I I I I I 1 
- 
- T = 850° K 
- 

Zn 
; 0 o - o d -  - 4 . 2 4  
- 

T = 700° K 

&;; = -5.74 

- 4  

0 

T = 7 5 0 °  K 

- 
- 
- T =  900° K 
- 

Zn + .-o-o--c &Au= -3.86 
- 

- 4  1 Zn 
-5.17 

T = 800° K 
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190 C. PETOT,  G .  PETOT-ERVAS ET M. R I G A U D  

= - 5.74 + 3.50 xzn 

+n = - 5.17 + 4 . 7 0 ~ ~ ~  

!-!?-?% = - 4.68 + 5.70xzn 

( X A ~  = 0, T = 700°K) 

( X A ~  = 0, T = 750°K) ( axAu ) 
( axAu ) 
( axAu ) 

( X A ~  = 0, T = 800°K) 

= - 4.24 + 6 . 6 0 ~ ~ ~  ( X A ~  = 0, T = 850°K) 

= - 3.86 + 7.60 xZn ( X A ~  = 0, T = 900°K) 

L’extrapolation, pour xZn = 0, des resultats precedents conduit 
aux valeurs de 8 $: reportkes dans le tableau 3. 

TABLEAU 3 

T”K 700 750 800 850 900 
~~ 

-5.74 - 5.17 -4.68 -4.24 -3.86 8;: 

La variation du parametre d’interaction de Wagner en fonction de 
la temp6rature s’exprime par la relation suivante : 

(9) 
103 8 = + 2.71 - 5.92 . - T 

Conclusion 
Cette Btude, qui montre que le parametre d’interaction 8% eat 

ndgatif alors que lea valeurs d’electronegativit4 des solutks encadrent 
celle du solvant &in, confirme ce que certains auteurs ont ddja ob- 
serve. Ce travail s’inscrit dans le cadre d‘une etude exptkimentale 
et thdorique des paramktres d’interaction de Wagner oh les alliages 
Btudies ont pour matrice 1’6tain. 
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