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ABSTRACT 

The cerium activity in CePb, in equilibrium with liquid alloys corresponding to the 
lead-rich compositions has been determined by e.m.f. measurements on galvanic cells using 
solid electrolyte, in the range 555-755°C. Moreover, estimation of the lead activity in the 
liquid alloys allowed us to determine the free energy of formation for CePb, as a function of 
temperature and to deduce the enthalpy and entropy of formation of this compound. 

RESUME 

L’activite du c&urn dans le compose defini CePb,, en equilibre avec les alliages liquides 
Ce-Pb riches en plomb, a ete determinCe par mesures de forces electromotrices de pile a 
electrolyte solide, dans le domaine de temperature 555-755OC. L’estimation de l’activite du 
plomb dans ces alliages liquides nous a permis de determiner l’enthalpie libre de formation de 
CePb, en fonction de la temperature et den deduire l’enthalpie et l’entropie de formation du 
compose. 

INTRODUCTION 

Le diagramme de phases du systeme Ce-Pb [I] &ant incomplet, et 
compte-tenu notamment des valeurs voisines des temperatures de fusion des 
composes CePb, et LaPb,, les auteurs ont suppose identiques les liquidus 
des diagrammes de phases des systemes Ce-Pb et La-Pb [2], dans le 
domaine de concentration 0,75 < x Pb < 1. Le compose intermetallique CePb, 
est done en Cquilibre avec les alliages liquides Ce-Pb riches en plomb, dans 
le domaine de temperature 32771170 “C. 

11 est possible de determiner l’enthalpie libre de formation de CePb,, en 
mesurant l’activite du cerium dans ce compose defini en Cquilibre avec les 
alliages liquides riches en plomb, si l’on connait, par ailleurs, celle du plomb. 

L’enthalpie libre de formation dune mole de ce compose referee aux 
constituants purs solides, est alors definie par la relation: 

*Gc&, = 0,25( Gc, - G;,) + 0.75( c,, - GO,) 
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DETERMINATION DE L’ACTIVITE DU CERIUM 

L’activite du cerium dans le melange biphase contenant le compose defini 
peut &re determinCe experimentalement par la methode des f.e.m. de pile. 

On mesure ainsi la force electromotrice aux bornes de la pile suivante: 

(I) Ce, CeF, / CaF, / CePb, + Ce-Pb, CeF, (II) 
electrode electrolyte 

de reference solide fritte 
electrode 
de mesure 

Les interfaces electrode-electrolyte sont alors le siege des Cquilibres 
suivants: 

en(I) : Ce(solide pur) + 3F- FI CeF, + 3C 

en( II) : CeF, + 3C ti Ce(comp. d&f.) + 3F- 

Les melanges de poudre constituant les electrodes sont dans la proportion 
de trois volumes de metal pour un volume de fluorure. 

De la tension E mesuree aux bornes de cette pile, on deduit I’activite du 
cerium dans le compose par la relation: 

- 3EF 
QC, = exp RT avec F = 96,531 J mV-’ equiv.-’ 

APPAREILLAGE ET MODE OPERATOIRE 

L’appareillage represente sur la Fig. 1 et le mode operatoire sont iden- 
tiques a ceux indiques a propos de la determination de l’enthalpie libre de 
formation du compose LaPb, [3]. 

Nous avons utilise le plomb “ Prolabo” et le ctrium “ Cerac” de pure& 
respectives 99,999 et 99,9% en poids. Les proportions de plomb et de cerium 
peses sont telles que la composition globale en plomb est legerement 
superieure a 75 mol%. 

Prkparation et caractthation de I’klectrode de mesure 

L’elaboration reste identique a celle de LaPb, [3]: on a effect& trois 
fusions a une temperature voisine de 1220°C, en retournant le creuset entre 
chacune d’elles. 

L’analyse par diffraction de rayons X, par une plaque de poudre montee 
sur goniometre, a permis de mettre en evidence les raies caracteristiques du 
compose CePb, (cubique du type AuCu,, de parametre a = 4,872 f 0,012 A, 
valeur voisine de celle publiee anterieurement [l]), les raies supplementaires 
&ant attribuees au plomb en exds. 

L’analyse des phases par microsonde electronique montre que celle qui est 
minoritaire, localisee aux joints de grains, est constituee de plomb; la 
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Fig. 1. Dispositif expkimental. (1) Creuset en alumine; (2) electrode de mesure; (3) electro- 
lyte en fluorine f&tee; (4) electrode de reference; (5) poudre de CaF2; (6) pastille en alumnae; 
(7) thermocouple; (8) jonctions klectriques en molybdene; (9) systeme de serrage; (10) cellule 
en quartz; (11) sortie d’argon vers la jauge a oxygene; (12) arrivee d’argon purifie a l’aide 
dune pompe Clectrochimique. 

matrice est le compose defini CePb,, puisque le rapport des concentrations 
atomiques en plomb et en cerium a et& trouve egal a 2,98 +0,07. 

Nous avons done CtudiC la pile suivante: 

Ce, CeFJCaF, frittC/CePb, + Ce-Pb, CeF, 

oti CeF, est un produit “Cerac” de purete 99,9% en poids. 

Les tensions sont mesurees a l’aide d’un voltmetre Tacussel a haute 
impedance d’entree (type Aries 20 000). 

DETERMINATION DE L’ENTHALPIE LIBRE DE FORMATION DE CePb3 

Les mesures ont CtC effect&es entre 555 et 755OC, dans les sens croissant 
et decroissant de la temperature. 
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Fig. 2. Forces Clectromotrices de la pile: Ce, CeF,/CaF, frittC/CePb, + Ce-Pb, CeF, 

Nous avow vCrifiC la reversibilite des f.e.m. mesurees en appliquant un 
faible courant aux bornes de la pile, puis en inversant le sens du courant; 
dans chacun des cas, la f.e.m. reprend bien sa valeur initiale. 

Les valeurs de f.e.m., repartees sur la Fig. 2, sont representees par 
l’equation: E(mV) = 861 + 5 - (0,259 + 0,OOS)T. 

On peut alors en deduire l’activite du cerium dans le compose defini, 
referee au cerium solide pur. 

Le liquidus du diagramme de phases &ant t&s deport6 vers le plomb pur 
[1,2], on peut confondre l’activite du plomb avec sa fraction 
long du liquidus, dans le domaine de temperature consider-e. 

molaire xPb le 

TABLEAU 1 

T 6) E (mV) ace xPb ha AC (J mol d’at. ‘) 

828 646,8 1,53 x lo- l2 0,992 
853 640,3 4,42xld~” 0,992 
878 633,8 1,20x10~11 0,991 
903 627,4 3,09XlO~” 0,991 
928 620,9 7,57x10-” 0,990 
953 614,4 1,77x10~10 0,989 
978 607.9 3,98x1O-‘o 0,989 

1003 601,s 8,48 x lo- lo 0,988 
1028 595 1,76~10-~ 0,988 

-48235 
-47918 
- 47 606 
-47288 
-46977 
- 46 665 
- 46 348 
-46037 
- 45 720 
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Fig. 3. Enthalpie libre de formation de CePb, en fonction de la temperature. 

c 
T(K) 

L’enthalpie libre de formation du compose defini, referee aux constituants 
purs solides, s’ecrit alors: 

AGWb, = RT[0,25 In ace + 0,75 In xpb] + 0,75L,,(l - T/T,,,) 

ou L,, et TfPb sont la chaleur latente et la temperature de fusion du plomb 

[41. 
Les resultats obtenus sont regroup& dans le Tableau 1. 
Les variations d’enthalpie libre de formation de CePb, en fonction de la 

temperature, repartees sur la Fig. 3, peuvent &re representees par l’tquation: 

AG(J mol d’at.-‘) = -58633 +_ 700 + (12,560 f 0,020)T 

On en dtduit alors les valeurs de l’enthalpie et de l’entropie molaires de 
formation de CePb,, supposees independantes de la temperature: 

AHCW,~ = - 58,6 + 0,7 kJ mol d’atomes-’ 

ASCePb3 = - 12,56 * 0,02 J mol d’atomes-’ K-’ 

REMARQUE 

L’enthalpie de formation de CePb, determinCe par calorimetric est tgale a 
-49,l kJ mol d’atomes-’ [5]. L a valeur plus faible determinCe par mesure 
de f.e.m. de pile resulte peut Stre de l’hypothese ayant consist6 a confondre 
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les liquidus des systkmes Ce-Pb et La-Pb et B supposer que l’activitk du 
plomb Ctait Cgale A sa fraction molaire. 
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