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ABSTRACT 

A solid-liquid phase equilibrium diagram of cadmium-lead has been obtained 1,~ 
thermal analysis. The eutectic point is observed at TE= 520.9 f 0.3 K for the mole frac- 
tion of lead xpb = 0.716 k 0.001. The lack of solubility of lead in solid cadmium allows 
the calculation of the activity of cadmium along Lhe liquidus curve for the mole fraction 
of lead +I, < 0.716. An esact thermodynamical calculation confirms the existence of ;I 
solid solution of cadmium in lead and allows the deformation of the phase limits. The 
maximum solubility of cadmium was obtained at the eutectic temperature and found to 
be _~Cd = O.Oss_ 

RESUME 

Nous avons dGtermin6 avec precision le liquidus des solutions cadmium-plomh. Le 
point eutectique correspond 1 TE = 520.9 f 0,3 K et xpb = O.il6 f 0,004. L’ahsence de 
solubiliti du plomb dans le cadmium solide a permis de calculer l‘activite du cadmium lc 
long du liquidus darts le domaine de composition dgfini par 0 < xpb < 0,726. Un calcul 
therrnodynamique rigoureux confirme I’existence d’une solution solide de cadmium dans 
le plomb et perrnet de dilerminer la limite de phase. Le maximum de soluhilitk du 
cadmium est obtenu 2 la temperature eutectique et correspond 5 _x-a = 0.035. 

INTRODUCTION 

Le diagramme de phases des solutions cadmium-plomb est assez bien 
connu. Nous avons reproduit sur la Fig. 1 le diagramme publib par Hultgren 
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Fig. 1. Diagramme de phases des solutions cadmium-plomb, d’aprk Hultgren et al. [ 11. 
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et al. [l] d’apres les donnees de Hansen et Anderko [2] et de Elliot [ 31. 
L’examen de ce diagramme montre l’existence d’une solution solide de 

cadmium dans le plomb (0) tandis que la solubilit6 du plomb dans le cad- 
mium est negligeable ((Y). Le point eutectique correspond environ a #pb = 
0,72 et TE = 521 K. 

L’allure du liquidus suggere une tendance a la diSmixtion_ II resulte de ces 
observations que, lors de la solidification d’une solution dont la composition 
est telle que XPb < 0,?2, il se depose du cadmium solide pur. 

L’equilibre des phases a la temperature T de solidification se traduit alors 
par l’egalite des potentiels chirniques du cadmium solide pur et du cadmium 
liquide en solution. 

&dfT, xCd, solution) = gcd(T, solide pur) * & (T, solide pur standard) (1) 

En prenant le cadmium liquide pur comme 6tat de reference pour aCd, 
activite du cadmium en solution, on peut &-ire 

gcd(T, Xcd, solution) = g&(T, liquide pur) + RT In(aca) (2) 
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Fig. 2. Dispositif espCrimental utilist5 pour 
des solutions Pb/Cd. 

6tablir le diagramme de phases solide-liquide 
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I1 en rksulte 

lntQca) = --- 

avec AHO, = enthalpie standard de rusion du cadmium 5 sa tempkature 
de fusion; T,;(Cd) = tempkrature de fusion normale du cadmium; SCO,(Cd) = 
Cg(I’, Cd liquide pur) - C”,( T, Cd solide pur). 

La relation (3) permet de calculer l’activite du cadmium le long de la 
courbe de solidification, en fonction de la temperature T. 

DISPOSITIF EXPERIMENTJ\L 

Xous avons r&G& un dispositif esp&imental d&-iv6 de celui de Cristol 
[a,5 1 et destik j, enregistrer la temperature d’une solution cadmium-plomb 
liquide au cows du refroiciissement (Fig . 2). L’alliage 2 etudier est plac& dans 
un creuset en acier inosydahle suspendu dans une enceinte &anche. 

Des krans plac& au dessus du creuset limitent les kites thermiques par 
rayonnement. L’ensemble est place dans une atmosphke d’argon purifib. 
Un systeme d’agitation tr@s efficace permet d’avoir une phase liquide 
homogGne et isotherme. La tempk-ature est mesurke ti l’aide d’un couple 
platine-platine rhodie plac& dans une gaine en acier inosydahle. Les con- 
trGles est btalonnages du thermocouple sent effect& in situ, dans les condi- 
tions mgmes de l’espkience, ,i l’aide de la solidification de cadmium, de 
plomh et d’etain purs. 11 est j, noter que les diffkentes mesures ont eu lieu ri 
des tempk-at.ures suffisemment basses pour que les indications du thcrmo- 
couple aient et6 stables dans le temps. Les mesures de tempk-aturcs ont Gt.6 
faites 2 0,25 K prk, ; l’aide d’un enregistreur potentiomGtrique_ 

RESULTATS ESPERIXIENTAUS 

Xous avons rassemble les rkultats des mesures dans le Tableau 1. Le dia- 
gramme ohtenu (Fig. 3) est conforme :xx dkterminations antkrieures sit&s 
par Hansen et Anderko [ 21 et Elliot [ 31 et plus particulikement 5 celle de 
Schiirmann 161. Chaque courhe de refroidissement enregistrke nous foumit i 
la fois la temperature de solidification commencante et la tempk-ature 
eutectique. Ceci nous permet de proposer pour le point eutectique:T, = 
520,9 f 0,3 K et xpb = 0,716 + 0.004. 

La temperature de solidification a Gtk determike avec une incertitude 
maximale de 0,5 K ce qui conduit i des valeurs de Qcd i&k prkises. La prin- 
cipale source d’incertitude est alors lice 2 la qualitC des donndes thermody- 
nmiques ndcessaires au cakul (1). Les VakUrS de Qcd figurant dans le 
Tableau 1 sont connues avec une prkision de I’ordre de 0,5%. 



92 

TABLEAU 1 

Determination exph-imentale du diagramme de phases solideliquide des alliages cad- 
mium-plomb 
XC& titre molaire du cadmium; T, tempBrature de solidification, en Kelvin; UC& activiti du 
cadmium liquide en solution; fC& coefficient d’activite du cadmium liquide en solution. 

“Cd T WI aCd fCd 

o,oooo 600,50 
0,0100 597,50 
0,020o 593,60 
0,030o 590,oo 
0,050o 582,lO 
0,1000 564,90 
OJ500 549,lO 
0,200o 535,50 
0,250o 525,80 
0.2600 524,30 
0,270o 522,60 
0,280O 521,30 
0,290o 522.80 
0,300o 524.30 
0,310o 526.40 
0,350o 531.10 
0,400o 536.80 
O,-llOO 537,90 
O,X?O 540.40 
0,5i-- 2 542.60 
0,5X0 544,70 
0,600O 546,20 
0,650O 547,60 
0,700o 549,00 
0,750o 551.20 
0,800O 553,50 
0,850O 557,lO 
0,900o 563,60 
0,950o 575,lO 
0,970o 681,20 
0,980O 584,70 
0,990o 588,70 
1 ,oooo 594,00 

0,843 2,908 
0,847 2,823 
0,852 2,74i 
0,862 2,464 
0,875 2,188 
0,878 2,110 
0,883 1,963 
0,888 1,776 
0,893 1,623 
0,896 1,194 
0,899 1,384 
0,902 1,289 
0,907 1,210 
0,912 1,140 
0,920 1,083 
0,935 1,038 
0,960 1,010 
0,973 1,003 
0,980 1,000 
0,989 0.999 
1,000 1,000 

ETUDE DE LA SOLUTION SOLIDE DE CADMIUM DANS LE PLOMB 

Le long de la courbe de solidification des solutions correspondant a 
xpb > 0,716, l’equilibre entre les solution liquides et solides, respectivement 

de titre molaire en plomb, xpb et ypb, se traduit par 

gpb(T_ xpb, liquide) = g&(T, ypb, solide) 

gPb(T, XP,,) est le potential chimique du plomb dans la solution liquide de 
titre molaire xpb; gpb(T, yPb) est le potentiel chimique du plomb dans la 
solution solide de titre molaire y pb qui est en equilibre avec la phase liquide; 
T est la temperature de solidification. 
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titre moloire en plomb XPbz7” 

Fig. 3. Diagramme de phases solide-liquide des solutions Pb-Cd. 

On obtient la relation (4) qui est 5 rapprocher de la relation (3) 

ln Q&PI,, liquide) = _ @VW 1 1 -- 
aPb(yPb,solide) R T T&'b) > 

1 = 
_I- 

dT 
l- 

+- 
R 

AC;(Pb) --Jo - +T j ACo,(Pb) dT 

TF TF 
(4) 

avec HF(Pb) = enthalpie standard de fusion du plomb pur; T,(Pb) = tem- 
perature de fusion du plomb, en Kelvin; ACz(Pb) = Ci(T, Pb liquide pur) - 
C$(T, Pb solide pur); (zpb(xpb, liquide) = activitk du plomb dans la solution 
liquide & la temperature 2’ et de titre molaire xp,,; +,,(yPb, solide) = activitk 
du plomb dans la solution solide i la temperature T et de titre molaire ‘ph. 

La relation (4) associee & la connaissance precise de la courbe de solidifi- 
Cation (T, xpb) nous permet de cakr.Iler en chaque point la valeur du rapport 

z = QP&P~, liquide) 
clpb(ypb, solide) 

(Tableau 2) (5) 
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TABLEAU 2 

Calcul de la limite de phase de la solution solide du cadmium dans le plomb 

T WI "Pb L = apb (-rpb liquide) aPb aPb 'Cd 

apb (VP,, solide) 
(_rPb liquide) (VP,, solide) = .Vp,, 

597.5 0.99 
593,6 0,98 
590,o 0,9i 
582,l 0,95 
564,9 0.90 
549,l 0.85 
535,5 0.80 
525.8 0,75 
524 3 
522;6 

0,74 
0,73 

521,3 0,72 

0.99503 0.990 0.995 0,005 
0,98874 0,981 0,981 0.008 
0,98291 0,9il 0,988 0,012 
0,96999 0,95-I 0,984 0,016 
0,94139 0,915 0,972 0,028 
0,91;50 0,882 0,964 0,036 
0,89089 0,853 0,958 0,042 
0,87380 0,830 0,960 0,050 
0,87114 0,826 0,048 0,052 
0,86811 0,822 0,947 0,053 
0,86578 0,819 0.9-15 0,055 

Une etude detaillee des proprietes therrnodynamiques des solutions liquides 
cadmium-plomb que nous avons effectuee par ailleurs, nous a fourni des 
espressions analytiques precises pour decrire ces proprietes en fonction de la 
temperature et de la composition du liquide [ 7,8]. 

En particulier les enthalpies et entropies molaires partielles d’esces du 
plomb sont donnees par les relations (6) et (7) 

!zh(J InOle-') = 4,184 (2 552 - 7 042..rcd + 25 265 _& - 35 325S& 

+ 18 291&d).&, (6) 

.s&(J K-’ mole-‘) = 4,184 (0,4587 - 2,480scd + 13,418.x& - 23,21i _y& 

(7) 

Xous avons pu ainsi calculer les valeurs de l’activite apI,(spl,, liquide). le 
long de la courbe de solidification (Tableau 2), ce qui avec la valeur de z 
donnee precedemment conduit, g&e a (5) a la valeur de (Zp,,(ypb, solide) 
donnee dans la derniere colonne du Tableau 2. On constate que apb()lpI,, 
solide) < 1, ce qui traduit le fait que le plomb ne se depose pas a l’&at pur. 
Les activites du plomb ne sont cependant pas tres eloignees de 1, ce qui 
montre que la solution solide reste diluee en cadmium. 

Des lors, la loi de Raoult, appliquee a la solution solide diluee en cadmium 
nous per-met d’affirmer que le coefficient d’activite du Plomb est tres proche 
de un, si bien que l’on peut &ire 

apb(ypb solide) = ]‘P,, 

Cette relation nous foumit alors les valeurs de YPb, d’oti la solubilite masi- 
male ycd = 1 - ypb du cadmium, dans le plomb solide, en fOnCtiOn de la 

temperature T (Tableau 2 et Fig. 4). 
Schiirmann [ 61, a park d’une determination exp&imentale du liquidus, a 
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Fig. 4. Limite de solubilite du cadmium dans le plomb solide. 

effectue un calcul analogue au n6tre mais en utilisant des donnkes calori- 
m&riques [ 131 que nous avons 6t6 amen& 5 rejeter [ ‘71. I1 obtient un masi- 
mum de solubilit6 pour YPb = 0,938 et T = 533 K, alors qu’h la temperature 
eutectique (521 K) il trouve YPb = 0,941. 

Xos r&ultats, en revanche, montrent que la limite de phase est sensible- 
ment lineaire, justifiant ainsi l’hypothese de travail de Dobovisek et Pretnar 
[ 9]_ Le masimum de solubilit6 est done obtenu j, la temperature eutectique 
et correspond 5 YPb = 0,945. Cette valeur est en bon accord avec celles 
proposSes par Jenckel et Wider [lo] (>tp,, = 0,944), Rollason et Hysel [ 111 
(VP, = 0,941), et Larikov et Yurchenko [ 121 (ym = 0,941). 
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