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ABSTRACT

A solid—liquid phase equilibrium diagram of cadmium—lead has been obtained hyv
thermal analysis. The eutectic point is observed at Tg = 520.9 £ 0.3 K for Lthe mole frac-
tion of lead xpp = 0.716 £ 0.0041. The lack of solubility of lead in solid cadmium allows
the calculation of the activity of cadmium along the liquidus curve for the mole fraction
of lead xpyp < 0.716. An exact thermodynamical calculation confirms the existence of a
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
he Xcd = 0.055.

RESUME

Nous avons déterminé avec précision le liquidus des solutions cadmium—plomb. Le
point eutectique correspond 3 Tg = 520,9 + 0,3 K et xpp = 0.716 * 0,001. L’absence de
solubilité du plomb dans le cadmium solide a permis de calculer I'activité du cadmium le
long du liguidus dans le domaine de composition défini par 0 < xpp < 0,716. Un calcul
thermodynamique rigoureux confirme l’existence d'une solulion solide de cadmium dans
le plomb et permet de délerminer la limite de phase. Le maximum de solubilité du
cadmium est obtenu a la température eutectique et correspond a xgg = 0.035.

INTRODUCTION

Le diagramme de phases des solutions cadmium—plomb est assez bien
connu. Nous avons reproduit sur la Fig. 1 le diagramme publié par Hultgren
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Fig. 1. Diagramme de phases des solutions cadmium—plomb, d’aprés Hultgren et al. [1].
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et al. [1] d’apres les données de Hansen et Anderko [2] et de Elliot [3].

L’examen de ce diagramme montre l’existence d’une solution solide de
cadmium dans le plomb (8) tandis que la solubilité du plomb dans le cad-
mium est négligeable («). Le point eutectique correspond environ a xpy, =
0172 et TE = 521 K

L’allure du liquidus suggere une tendance a la démixtion. Il résulte de ces
observations que, lors de la solidification d’une solution dont la composition
est telle que xp, < 0,72, il se dépose du cadmium solide pur.

L’équilibre des phases a la température T de solidification se traduit alors
par 1’égalité des potentiels chimiques du cadmium solide pur et du cadmium
liquide en solution.

gca(T, xcq4, solution) = gc4(T, solide pur) = g24 (T, solide pur standard) (1)

En prenant le cadmium liquide pur comme état de référence pour a4,
activité du cadmium en solution, on peut écrire

gcalT, Xcq, solution) = g&4(T, liquide pur) + RT In(acq) (2)

N . ! ARGON —i

U —ewaanan—id o
~
AGITATION ) ;-”,__
r’ ENREGISTREUR
SOQUFFLET INOX (=1
] i
_-‘]__-
i
i
e Coioz I
e — JJ]--- - - - r__]
5
ECRANS « letr - - 1-'1;:r-_—_--_:-.r_-.:
i
=N S
J ! ‘.i-__.'::_" F
AGITATEUR i
: — |
SUPPORT CREUSET N i
|
IR
CREUSET - : W H. - : _
THERMOCOUPLE . F —'-'r-—-- ] B
SOLUTION - " s
REACTEUR - —

Fig. 2. Dispositif expérimental utilisé pour établir le diagramme de phases solide—liquide
des solutions Pb/Cd.
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Il en résulte

AHZ (Cd) (1 1,1 F ar 1}
In(@ca) = — ="H250 (2 — o= )+ = [ Acsca) T — 2z [ ACKCd) T
(aca) e 7 Tocs)* & fi ACHCA) T — 5/ IC H(Cd)

(3)
avec AH%(Cd) = enthalpie standard de fusion du cadmium a sa température
de fusion; T(Cd) = température de fusion normale du cadmium: AC%(Cd) =
C%(7, Cd liquide pur) — C%(T, Cd solide pur).

La relation (3) permet de calculer l’'activité du cadmium le long de la
courbe de solidification, en fonction de la température 7.

DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Nous avons réalisé un dispositif expérimental dérivé de celui de Cristol
[4.5] et destiné a enregistrer la température d‘une solution cadmium—plomb
liquide au cours du refroicdissement (Fig. 2). L’alliage a étudier est placé dans
un creuset en acier inoxydable suspendu dans une enceinte étanche.

Des écrans placés au dessus du creuset limitent les fuites thermiques par
rayonnement. L’ensemble est placé dans une atmosphére d’argon purilié.
Un systeme d’agitation tres efficace permet d’avoir une phase liquide
homogéne et isotherme. La température est mesurée a ’'aide d’un couple
platine—platine rhodié placé dans une gaine en acier inoxydable. Les con-
troles est eétalonnages du thermocouple sont effectués in situ, dans les condi-
tions mémes de l’expérience, a I'aide de la solidification de cadmium, de
plomb et d’étain purs. Il est a noter que les différentes mesures ont eu lieu a
des températures suffisemment basses pour que les indications du thermo-
couple aient été stables dans le temps. Les mesures de températures ont été
faites a 0,25 K pres, a 1’'aide d’un enregistreur potentiométrique.

RESULTATS EXPERIMENTAUX

Nous avons rassemblé les résultats des mesures dans le Tableau 1. Le dia-
gramme obtenu (Fig. 3) est conforme 2ux déterminations antérieures citées
par Hansen et Anderko [2] et Elliot [3] et plus particuliérement a celle de
Schiirmann [6]. Chaque courbe de refroidissement enregistrée nous fournit a
la fois la température de solidification commencante et la température
eutectique. Ceci nous permet de proposer pour le point eutectique:Ty =
520,9+ 0,3 K et xp, = 0,716 + 0.004.

La température de solidification a été déterminée avec une incertitude
maximale de 0,5 K ce qui conduit a des valeurs de a4 trés précises. La prin-
cipale source d’incertitude est alors liée a la qualité des données thermody-
namiques nécessaires au calcul (1). Les valeurs de acq figurant dans le
Tableau 1 sont connues avec une précision de ’ordre de 0,5%.
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TABLEAU 1

Détermination expérimentale du diagramme de phases solide—liquide des alliages cad-
mium—plomb

Xcq, titre molaire du cadmium; T, température de solidification, en Kelvin;acg, activité du
cadmiurm liquide en solution; f¢4, coefficient d’activité du eadmium liquide en solution.

xcd T (K) acq fca
0,0000 600,50

0.0100 597.50

0,0200 593,60

0.0300 590.00

0.0500 582,10

0.1000 564,90

0,1500 549,10

0,2000 535,50

0.2500 525,80

0,2600 524,30

0,2700 522,60

0.2800 521,30

0,2900 522,80 0,843 2,908
0.3000 521.30 0.847 2.823
0,3100 526,40 0,852 2,747
0.3500 531.10 0.862 2,464
0.4000 536.80 0.875 2,188
0.4100 537.90 0.878 2,140
0,1570 540,40 0,883 1,963
0,5G- 9 542,60 0,888 1,776
0,5500 544,70 0,893 1,623
0.6000 546,20 0.896 1,194
0.6500 547.60 0.899 1,384
0.7000 549.00 0,902 1,289
0,7500 551,20 0,907 1,210
0,8000 553,50 0,912 1,110
0.8500 557,10 0.920 1,083
0.9000 563.60 0.935 1,038
0,9500 575,10 0.960 1,010
0.9700 581.20 0.973 1,003
0.9800 581,70 0.980 1,000
0,9900 588,70 0,989 0,999
1.0000 591.00 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
Xpp > 0,716, I’équilibre entre les solution liquides et solides, respectivement
de titre molaire en plomb, xp, et ypy, se traduit par

8po(T. xpy, liquide) = gp, (T, ypy, solide)

&pru(T, xpy) est le potential chimique du plomb dans la solution liquide de
titre molaire xpy; gpu(T, Ypy) st le potentiel chimique du plomb dans la
solution solide de titre molaire yp, qui est en équilibre avec la phase liquide;
T est la température de solidification.
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Fig. 3. Diagramme de phases solide—liquide des solutions Pb—Cd.

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

1, 2Pe(e, liquide) | AHR(Pb) (1__ 1
apy (¥Ypp, solide) R T TF(Pb))
1 f ar _ 1 [ Ao
= Tf AC3(Pb) "5 — R JF ACY(Pb) dT (4)
F

avec AH%(Pb) = enthalpie standard de fusion du plomb pur; Tg(Pb) = tem-
pérature de fusion du plomb, en Kelvin; ACS(Pb) = C3(T, Pb liquide pur) —
C3(T, Pb solide pur); apy(xpy, liquide) = activité du plomb dans la solution
liquide a la température T et de titre molaire xp,; ap, (Vpw. SoOlide) = activité
du plomb dans la solution solide a la température T et de titre molaire ypy,.
La relation (4) associée a la connaissance précise de la courbe de solidifi-
cation (T, xpy ) nous permet de calculer en chaque point la valeur du rapport

2= apb(pr, 11qu1d3)
apy (Y e, 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 (K) Xpp 2 =9pb (xpp liquide)} app apy YMcd
(xpp liquide) (¥pp solide) = vpy

app (¥pp solide)

597.5 099  0.99503 0.990 0.995 0,005
5936 0,98  0,98874 0,981 0,981 0.008
590,0 0,97 0,98291 0,971 0,988 0,012
582,1 0,95  0,96999 0,951 0,984 0,016
564,9 0,90 0,91139 0,915 0,972 0,028
549,1 0.85  0,91450 0,882 0,964 0,036
5355 0,80  0,89089 0,853 0,958 0,042
5258 0,75  0,87380 0,830 0,950 0,050
524,3 0,74  0,87114 0,826 0,048 0,052
522,6 0,73  0,86811 0,822 0,947 0,053
5213 0,72  0,86578 0,819 0,945 0,055

Une étude détaillée des propriétés thermodynamiques des solutions liquides
cadmium—plomb que nous avons effectuée par ailleurs, nous a fourni des
expressions analytiques précises pour décrire ces propriétés en fonction de la
température et de la composition du liquide [7,8].

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

hE,(d mole™!) = 4,184 (2552 — T 042xcq + 25 265 x%4 — 35 325 1,

5B (J K~ ! mole™!) = 4,184 (0,4587 — 2,480 x¢cq + 13,418 x%; — 23,217 x¢g
+13.290 x&4) x2q (7)

Nous avons pu ainsi calculer les valeurs de l'activité ap,,(xp,,, liquide). le
long de la courbe de solidification (Tableau 2), ce qui avec la valeur de =z
donnée précédemment conduit, grace a (5) a la valeur de ap,(¥py, solide)
donnée dans la derniére colonne du Tabieau 2. On constate que ap,(¥pb,
solide) < 1, ce qui traduit le fait que le plomb ne se dépose pas a I’état pur.
Les activités du plomb ne sont cependant pas trés éloignées de 1, ce qui
montre que la solution solide reste diluée en cadmium.

Des lors, la loi de Raoult, appliquée a la solution solide diluée en cadmium
nous permet d’affirmer que le coefficient d’activité du Plomb est tres proche
de un, si bien que 1’on peut écrire

apy (¥, solide) = ypy
Cette relation nous fournit alors les valeurs de yp,, d’ou la solubilité maxi-
male ycq =1 —ypp du cadmium, dans le plomb solide, en fonction de la

température T (Tableau 2 et Fig. 4).
Schiirmann [6], a partir d’une détermination expérimentale du liquidus, a
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Fig. 1. Limite de solubilité du cadmium dans le plomb solide.

effectué un calcul analogue au notre mais en utilisant des données calori-
metriques [13] que nous avons été amenés a rejeter [7]. Il obtient un maxi-
mum de solubilité pour yp, = 0,938 et T = 533 K, alors qu’a la température
eutectique (521 K) il trouve yp;, = 0,941.

Nos résultats, en revanche, montrent que la limite de phase est sensible-
ment linéaire, justifiant ainsi I’hypothese de travail de Dobovisek et Pretnar
[9]. Le maximum de solubilité est donc obtenu a la température eutectique
et correspond a yp, = 0,945. Cette valeur est en bon accord avec celles
proposées par Jenckel et Mider [10] (¥pn, = 0,944), Rollason et Hysel [11]
(vpp = 0,941), et Larikov et Yurchenko [12] (¥, = 0,941).
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