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ABSTRACT 

Lead activity in liquid lead-tellurium alloys was determined by EMF measurements on 
galvanic cells performed in the whole composition range and between 653 and 1273 K. The 
integral thermodynamic properties, AH,, AS, and AC, were calculated at 1200 K. 
Moreover calorimetric measurements were made to obtain the partial enthalpy values of 
dissolution of lead and tellurium in liquid alloys at 879 K. 

RESUME 

L’activite du plomb dans les alliages liquides (Pb, Te) a CtC determinee par la mtthode des 
FEM de piles, dans l’intervalle de temperature 653-1273 K et dans toute la gamme de 
concentration. Nous avons pu deduire de ces rtsultats les grandeurs thermodynamiques 
integrales AH,, AS, et AC, a 1200 K. De plus, nous avons mesure par calorimetric 

l’enthalpie partielle de dissolution du plomb et du tellure dans les alliages liquides a 879 K. 

INTRODUCTION 

Les alliages liquides (Pb, Te) ont deja fait l’objet de deux etudes 
calorimetriques effectuees respectivement a 737 K [l] et 1210 K [2] et de 
mesures de tension de vapeur du tellure a 1277 K [3]. Mais a notre 
connaissance, aucun travail concernant le comportement thermodynamique 
de ces alliages en fonction de la temperature et dans tout le domaine de 
concentration n’a CtC effect& a ce jour. Nous developpork dans ce qui suit 
les resultats de mesures de FEM de piles qui nous ont permis de determiner 
les grandeurs thermodynamiques des alliages consider&, dans l’intervalle de 
temperature 653-1273 K et dans toute la gamme de concentration. Nous 
presentons Cgalement les resultats d’une etude calorimetrique effect&e a 879 
K. Le present travail a fait l’objet d’une these [4], dont une partie seulement, 
concernant le diagramme de phases du systeme Pb-Te, a CtC publiee [5]. 
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EXPERIMENTATION ET RESULTATS 

M&hode des FEM de piles 

Principe et mode optratoire 
La methode utilisee con&e a mesurer la force Clectromotrice aux bornes 

d’une pile de concentration du type 

Pb/Pb2+/Pb, Te 

L’electrode de reference est constituee de plomb pur liquide et l’electrode de 
mesure d’un alliage liquide (Pb, Te), de composition bien determinCe. Les 
ions Pb2+ sont introduits dans un electrolyte support, sous forme de chlo- 
rure de plomb, PbCl,. 

L’activite, l’entropie partielle et l’enthalpie partielle molaires du plomb 
dans les alliages, referees au plomb pur liquide, sont deduites de la tension 
mesuree aux bornes de la pile par les relations 

GPb - G&, = AC,, = - 2EF = RT In aPb 

As,, = 2 F( aE/i3T) 

AH,, = - 2F( aE/T/al/T) 

oti F est la constante de Faraday, avec F = 96,531 J mol-’ mV_‘. 

(1) 

(2) 

(3) 

L’electrolyte liquide utilise devant permettre d’effectuer des mesures dans 
la gamme de temperature la plus large possible, incluant notamment la 
temperature de fusion de l’eutectique riche en tellure, nous avons utilise le 
melange eutectique de chlorures de lithium et de potassium qui fond a 623 K 
environ et auquel nous avons ajoute 3% en poids de PbCl,. La preparation 
de cet electrolyte a deja CtC d&rite par ailleurs [6]. 

Les cellules utilisees sont de deux types: 
(a) Cellules en Pyrex. Pour Ctudier les alliages a bas point de fusion, dont la 
fraction molaire xTe est telle que xTe 2 0, 85, nous avons utilise le dispositif 
represente sur la Fig. 1 et qui nous a permis de travailler a des temperatures 
inferieures a 823 K. La cellule et les creusets sont en Pyrex. Les metaux et 
l’electrolyte liquide sont introduits par les tubulures laterales qui sont ensuite 
scellees, ce qui permet de rendre la cellule parfaitement Ctanche. Les jonc- 
tions electriques en tungstene sont protegees contre l’action corrosive des 
vapeurs de chlorure par des gaines en Pyrex. 
(b) Cellules en afumine. Pour Ctudier les alliages dont la fraction molaire en 
tellure est inferieure a 0,85, nous avons dti remplacer le Pyrex par de 
l’alumine. Le dispositif, represente sur la Fig. 2, nous a permis d’effectuer 
des mesures jusqu’a 1273 K, la cellule Ctant maintenue sous courant d’argon 
U. 

Dans chacun des cas, la cellule comprend 9 creusets dont 6 contiennent 
les alliages (Pb, Te), les 3 autres contenant le plomb pur. Grace a ce 
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Fig. 1. Cellule en Pyrex. (1) Thermocouple chromel-alumel; (2) jonction Clectrique en 
tungstene; (3) introducteur; (4) electrolyte; (5) cellule en Pyrex; (6) gaine en Pyrex; (7) creuset 

en Pyrex; (8) alliage ou reference. 

Fig. 2. Cellule en alumine. (1) Thermocouple chromel-alumel; (2) jonction Clectrique en 
tungstene; (3) gaine en alumine; (4) gaine en mullite; (5) couvercle en ahnnine; (6) argon U; 
(7) electrolyte; (8) cellule en alumine; (9) creuset en alumine; (10) alliage ou reference. 
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montage, nous avons toujours pu realiser les mesures en disposant au moins 
de deux electrodes de reference, aux bornes desquelles la tension ne depas- 
sait pas 0,05 mV. Le plomb et le tellure de purete 99,999% en poids sont 
introduits sous forme de grains. 

La cellule contenant les electrodes, l’electrolyte, les jonctions Clectriques et 
le thermocouple chromel-alumel est placee dans un creuset en mullite, 
dispose a I’interieur d’une gaine en acier inoxydable qui assure une meilleure 
homogeneisation de la temperature. Celle-ci est maintenue constante a ) 1 K 
par l’intermkdiaire d’un regulateur Pyrectron-Coreci. 

Afin d’homogeneiser les alliages liquides, l’ensemble est maintenu a une 
temperature superieure de 50 K au moins a la temperature de fusion de 
l’alliage le plus refractaire contenu dans la cellule. La duree des mesures 
pouvant atteindre une semaine ou davantage, il est necessaire, durant la nuit, 
de maintenir la cellule a une temperature relativement basse (873 K par 
exemple), pour Cviter la vaporisation de l’electrolyte. 

On peut des lors mesurer les forces Clectromotrices au tours de paliers de 
temperature obtenus dans les sens croissant et d&croissant, ce qui permet de 
verifier la reproductibilite des resultats avec la temperature. Pour chaque 
isotherme, la stabilite des valeurs de FEM est controlee pendant 30 a 45 min. 

Les mesures sont effect&es a l’aide d’un millivoltmetre Tacussel (type 
Aries 10000) d’impedance d’entree superieure a lOI ohms. 

Outre la realisation des tests habituels de reversibilite des piles, celles-ci 
ont CtC l’objet de nombreux titrages coulometriques [4], dont les resultats 
sont parfaitement significatifs de la reversibilite du systeme Clectrochimique. 

Rkwltats 
Variations des FEM avec la tempkrature et la composition. Nous avons 
represente les resultats sur un diagramme E = f(T) (Fig. 3), obtenus pour 38 
alliages differents. Lorsque ceux-ci ont une composition telle que 0,850 < xre 
G 0,985, la valeur de la pression de vapeur du tellure est importante au-de18 
de 870 K, temperature limite au-de18 de laquelle nous n’avons pas effect& 
de mesures. Dans les autres cas, nous avons pu travailler jusqu’a 1250 K. 
Pour chacun des alliages de composition 0,100 < xTe G 0,550 et 0,875 < xTe 
< 0,985, les variations de E en fonction de T peuvent Ctre reprbentees par 
une seule equation du type E = aT + b. Quand la fraction molaire en tellure 
est telle que 0,575 < xTe G 0,850, les variations E = f(T) sont representees 
par deux equations lineaires differentes, chacune d’elles correspondant a un 
domaine de temperature bien determine. Les equations, Ctablies selon la 
methode des moindres carrts, sont utilisees simplement en vue de lisser 
correctement les resultats experimentaux et ne permettent en aucune man&e 
de conclure a l’existence d’une variation brutale des proprietes thermody- 
namiques, quand la temperature atteint une valeur determinee. 

Nous avons recapitule, dans le Tableau 1, les valeurs des parametres a et b 
en precisant Cventuellement le domaine de validite de chacune des equations 
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Fig. 3. Diagramme E = f(T); concentrations en tellure: A et 1 h 28 (voir Tableau 1). 

IO 

utilisees pour representer les variations E = f(T), correspondant a un alliage 
de composition determinee. 

Par ailleurs, la methode des FEM nous a permis de detecter les lignes 
d’equilibre de phases et notamment le liquidus. En effet, au tours du 
refroidissement d’un alliage liquide homogene, la FEM ne depend que de la 
temperature; des le franchissement du liquidus, l’alliage se transforme en 
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TABLEAU 1 

Valeurs des paramktres u et b, et temperatures du liquidus 

N ’ XTe E(mV)=b+aT Domaine de T(K) 
temptrature (K) liquidus 

A 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

10 - 1,83 + 0,00588 T 
15 - 3,77 + 0,00979 T 
20 -8,29+0,01631 T 
25,27 - 9,90 + 0,02004 T 
30 - 19,03 +0,03118 T 
32,5 - 19,21+ 0,03363 T 
34,71 - 26,69 + 0,04272 T 
37,41 - 32,68 + 0,05087 T 
38,75 - 36,22 + 0,05682 T 
40 - 39,38 + 0,06190 T 
42,5 -41,54+0,07089 T 
45 - 32,34 + 0,07344 T 
47,5 9,22 + 0,05471 T 
49 54,50 + 0,02932 T 
50 55,80 + 0,03577 T 
52,5 182,24 - 0,04885 T 
55 253,47 - 0,08779 T 
57,5 291,85 - 0,10206 T 
57,5 239,33 - 0,05659 T 
60 318,84-OJ1069 T 
60 260,55 - 0,05908 T 
62,5 334,37-OJ1198 T 
62,5 272,31- 0,05599 T 
65 338,05 - 0,10399 T 
65 270,64 - 0,04104 T 
67,5 328,48 - 0,08490 T 
67,5 280,82 - 0,03961 T 
70 340,77 - 0,08609 T 
70 295,58 - 0,04219 T 
72,5 341,61- 0,07735 T 
72,5 291,09 - 0,02720 T 
75 341,16 - 0,06672 T 
75 307,77 - 0,03197 T 
77,5 341,57 - 0,05698 T 
77,5 310&I - 0,02399 T 
80 336,00 - 0,04073 T 
80 317,71- 0,02077 T 
81 338,79 - 0,03888 T 
81 321,25 - 0,01954 T 
82,5 340,42 - 0,03343 T 
82,5 319,15 - 0,00979 T 
85 343,11- 0,02439 T 
85 324,32 - 0,00303 T 
87,5 343,18 - 0,00995 T 
88,5 345,06 - 0,00477 T 

1146~ T-cl156 

T>1156 

1116 < T < 1138 

T>1138 

1089 < T i 1107 

T>1107 

1058 -z T < 1071 

T>1071 

1029 -c T < 1050 

T z=- 1050 

994 -c T < 1030 

T > 1030 

961~ Tc1007 

T > 1007 

926~ Tc 963 

T> 963 

891~ T< 941 

T> 941 

857~ Tc 920 

T> 920 

838~ T< 912 

T> 912 

812~ T< 897 

T> 897 

767~ T-c 885 

T> 885 

987 

1030 

1054 

1071 

1089 

1102 

1112 

1126 

1136 

1143 

1158 

1175 

1190 

1196 

1197 

1189 

1172 

1146 

1116 

1089 

1058 

1029 

994 

961 

926 

891 

857 

838 

812 

767 

717 

693 
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TABLEAU 1 (continuk) 

N s XTe E(mV)=b+aT Domaine de T(K) 
temperature (K) liquidus 

23 89,28 344,50-0.00196 T 686 
24 90 336,92+0,01035 T 692 
25 92,s 335,79+0,02902 T 707 
26 95 332,71+0,05436 T 715 
27 97,5 331,77 + 0.08741 T 720 
28 98,5 330,62 + 0,10829 T 722 

deux phases liquide et solide dont la composition varie quand la temperature 
decroit. La FEM mesuree depend alors de la temperature et de la concentra- 
tion de la phase liquide et l’on observe une variation brutale de la pente des 
courbes E = f(T), lors du passage du domaine monophase au domaine 
biphase. Les temperatures du liquidus ainsi determinees sont repartees dans 
le Tableau 1. 
Grandeurs thermodynamiques. A l’aide de la relation (1). nous avons determine 
les valeurs de l’activite du plomb, referee au plomb pur liquide. dans les 
alliages liquides a 1200 K. Pour ceux dont la fraction molaire en tellure est 
comprise entre 0,850 et 0,985, les valeurs de I’activite sont obtenues par 
extrapolation des courbes E = f(T), en supposant que AH,, et A.?r, ne 
varient pas en fonction de T. Les activites du tellure ont ete deduites de 
celles du plomb par integration de la relation de GibbssDuhem et en 
utilisant la fonction (ypb = In yPb/(l - xr,,)‘. On obtient ainsi 

.Y ,c 
In YTe = - aPbXPbXTe - J aPbdXTe 

.\‘,c_, 

Les resultats obtenus sont report& dans le Tableau 2, oh figurent egale- 
ment les valeurs de l’enthalpie libre molaire de melange des alliages (Pb, Te). 
Nous avons represente sur la Fig. 4 les activites du plomb et du tellure a 
1200 K. 

Compte tenu de la relation (2) nous avons calcule les valeurs de l’entropie 
partielle molaire du plomb referee au plomb pur liquide. Comme precedem- 
ment, nous avons extrapole a 1200 K les courbes E = f(T) correspondant 
aux alliages de composition 0,850 < xTe < 0,985. Par integration graphique 
de la relation de Gibbs-Duhem, nous avons pu determiner l’entropie par- 
tielle molaire du tellure pur liquide, puisque 

A.?,, = - 
J 

JTC 
x ,=,(XPb/XTe)dASPb 

Tr 

Asp, tendant vers l’infini quand xpb tend vers zero, il est recommande 
d’appliquer la relation precedente a l’entropie d’exces. Cependant, la courbe 
xpb/xTe = f(AStc) presente une forte dispersion quand xpb > 0,125. En 
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TABLEAU 2 

Enthalpie libre molaire de melange, activite et coefficient d’activitd du plomb et du tellure 

dans les alliages (Pb, Te) a 1200 K, refer+ aux constituants purs liquides 

QPh YPh YTe ‘Te AC, (J mol-‘) 

10 0.9038 1.0042 0.0307 0,003l 

15 0.8571 1.0083 0,0299 0.0045 

20 0.8039 I,0049 0.0291 0,0058 

25.27 0.7605 1.0177 0,0288 0,0073 

30 0.7008 1,OOll 0.0300 0.0090 

32.5 0.6642 0.9840 0.0311 0,OlOl 

34.71 0.6216 0,952O 0.0329 0.0114 

37.41 0.5777 0.9230 0,036O 0.0135 

38.75 0.5388 0.8796 0.0380 0.0147 

40 0.5089 0.8482 0.0402 0,0161 

42.5 0.4308 0.7492 0,048O 0.0204 

45 0.3398 0.6179 0.0614 0,0276 

47.5 0.2349 0.4474 0,0893 0.0424 

49 0.1764 0.3459 0.1177 0.0577 

50 0.1481 0.2962 0.1379 0.0690 

52.5 0.0915 0.1926 0.2076 0,109o 

55 0.0569 0.1265 0.2978 0.1638 

57.5 0.0363 0.0854 0.4044 0.2325 

60 0.0255 0.0637 0.4961 0,2977 

62.5 0.0189 0.0504 0.5768 0,3605 

65 0.0138 0.0394 0,650l 0,4226 

67.5 0.0110 0.0337 0,715l 0,4827 

70 0.0088 0.0292 0.7639 0.5347 

72.5 0.0067 0,0245 0.8188 0.5936 

75 0.0055 0.0218 0.8531 0,6398 

77.5 0.0043 0.0191 0.8886 0.6887 

80 0.0035 0.0173 0,9123 0.7299 

81 0.0032 0.0166 0,9225 0.7472 

82.5 0.0025 0.0144 0,9417 0.7769 

85 0,002o 0.0135 0.9622 0,8118 

87.5 0.0017 0.0132 0,9659 0,845l 

88.5 0.0014 0.0123 0.9754 0,8632 

89.28 0.0013 0.0124 0.9759 0.8691 

90 0,0012 0.0116 0,9812 0.8831 

92.5 0.0008 0.0103 0.9925 0,918l 

95 0.0005 0.0091 1.0006 0.9506 

97.5 0.0002 0,0086 1.0026 0,9776 

98.5 0.0001 0,009o 1.0015 0,9865 

- 6681 

- 9403 

- 12010 

- 14461 

- 16592 

- 17653 

- 18595 

- 19506 

- 20092 

- 20530 

-21340 

- 22037 

- 22567 

- 22780 

- 22873 

- 22950 

- 22789 

- 22435 

- 21901 

- 21214 

- 20547 

- 19543 

- 18560 

- 17494 

- 16345 

- 15119 

- 13819 

- 13279 

- 12464 

- 11051 

- 9462 

- 8833 

- 8331 

- 7861 

-6176 

-4321 

- 2328 

- 1467 

consequence, nous avons procede a l’integration graphique de l’expression 
( .\.~,Jx~~) d AS,“,” d ans le domaine des fortes dilutions en plomb seulement 
(0 <.Y rh G 0.05) ce qui nous a permis de lever l’indetermination preddente; 
puis. nous avons utilise, pour les concentrations en plomb superieures a 0,05, 
la courbe .x~~/x,.~ = f( As,,) plus facilememt integrable. Les rbultats sont 
report& dans le Tableau 3. 
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Fig. 4. ActivitC du plomb et du tellure h 1200 K rCfCrCe aux constituants purs liquides. 

Enfin, nous avons pu deduire de nos resultats cxperimentaux (relation 3) 
les valeurs de l’enthalpie partielle du plomb, referee au plomb pur liquide. 
Celles-ci sont repartees dans le Tableau 4. Nous avons utilise la relation de 
Gibbs-Duhem pour connaitre l’enthalpie molaire de dissolution du tellure 
dans le plomb, mais l’integration graphique au voisinage de xpt, = 0 presente 
une certaine imprecision qui peut affecter les valeurs de ABre correspondant 
aux alliages tres dilues en plomb. Aussi, nous avons Cgalement calcule AH,, 
a partir des valeurs AC,, et A&-, determinees comme nous l’avons indique 
precedemment. Les resultats obtenus par les deux methodes sont en bon 
accord et sont report& dans le Tableau 4, ou figurent Cgalement les valeurs 
de l’enthalpie molaire de formation des alliages. 

Enfin, nous avons represent& sur la Fig. 5, les grandeurs integrales AC,, 
TAS, et AH, a 1200 K. 

Mkthode calorimktrique 

Nous avons determine par calorimetric de chute l’enthalpie partielle 
molaire de dissolution du plomb et du tellure a 879 K, dans les alliages (Pb, 
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TABLEAU 3 

Entropie partielle molaire du plomb, du tellure et entropie molaire de melange, rkfCrCes aux 
constituants purs liquides 

(J mol-’ K-’ ) (J mol-’ K-‘) (J mol-’ K-‘) 

10 1,136+0,033 13,300 2,352 
15 1,890 + 0,053 7,765 2,771 
20 3,149 f 0,041 1,681 2,855 
25,27 3,868 + 0,164 - 0,824 2,683 
30 6,019 + 0,167 - 6,493 2,265 
32,5 6,493 + 0,297 - 7,553 1,928 
34,71 8,247 + 0,284 - 11,026 1,558 
37,41 9,821+ 0,401 - 13,833 0,972 
38,75 10,970 _+ 0,180 - 15,692 0,638 
40 11,950~0,349 - 17,021 0,362 
42,5 13,686 + 0,287 - 19,665 - 0,488 
45 14,178 &0,798 - 20,321 - 1,347 
47,5 10,563 + 1,488 - 16,119 -2,112 
49 5,661+ 1,562 - 10,847 - 2,430 
50 6,906 + 0,782 - 12,121 - 2,608 
52,5 - 9,432 + 0,799 3,447 - 2,671 
55 - 16,950 k 0,954 9,917 - 2,174 
57,5 - 10,925 f 0,297 5,213 - 1,646 
60 -11,406+0,806 5,567 - 1,222 
62,5 - 10,810 f 0,643 5,176 - 0,819 
65 - 7,923 + 0,302 3,528 - 0,480 
67,5 - 7,647 & 0,600 3,390 -0,197 
70 - 8,146 + 0,207 3,618 0,089 
72,5 -5,251+0,411 2,449 0,331 
75 -6,173+0,163 2,775 0,539 
77,5 - 4,632 f 0,162 2,296 0,737 
80 - 4,010 + 0,086 2,128 0,900 
81 - 3,773 + 0,121 2,070 0,960 
82,5 - 1,891 k 0,074 1,650 1,031 
85 - 0,584 k 0,073 1,416 1,116 
87,5 - 1,921+ 0,238 1,615 1,172 
88,5 - 0,921 k 0,081 1,445 1,173 
89,28 - 0,378 k 0,066 1,384 1,195 
90 1,998 + 0,205 1,109 1,198 
92,5 5,602 + 0,156 0,828 1,186 
95 10,495 f 0,143 0,445 0,947 
97,5 16,875 + 0,652 0,205 0,622 
98,5 20,907 f 0,464 0,124 0,436 

Te) en fonction de la concentration. Nous avons utilisk un microcalorimbre 
isotherme B flux, de type Calvet, modtle haute tempkrature (1273 K). 

Processus exphimental 
L’Ctalonnage du calorimbtre est rCalisC en effectuant des additions succes- 
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TABLEAU 4 

Enthalpie partielle molaire du plomb, du tellure et enthalpie molaire de melange, referees aux 
constituants purs liquides 

’ XTe AH,, & AAH,, AHT, (integration) ABTe = AC,, + TAsTe AH, 
(J mol-‘) (J mol-‘) (J mol-‘) (J mol-‘) 

10 353* 35 
15 729k 58 
20 1601+ 46 
25,27 1911+187 
30 3674-t 191 
32,5 3708+297 
34,71 5152+329 
37,41 631Ok466 
38,75 6992_t214 
40 7602*417 
42,5 8020+343 
45 6244 + 403 
47,5 -1781+564 
49 -10521+845 
50 -10772&639 
52,5 -35184&470 
55 -48936+534 
57,5 -46205+353 
60 -50318+539 
62,5 -52573+747 
65 -5225Ok347 
67,5 -54215+659 
70 -57065&229 
72,5 - 56198 k 450 
75 -59419+172 
77,5 -59934k167 
80 -61338+ 86 
81 -62021&120 
82.5 -61615+ 73 
85 -62613k 72 
87,5 -66254k192 
88.5 -66619+ 65 
89.28 -66510+ 53 
90 -65048k162 
92,5 -64829k115 
95 -64233k107 
97,5 -64052*503 
98.5 -63830*368 

- 42341 
- 45095 
- 49310 
- 50389 
- 55031 
- 55123 
- 57982 
- 60039 
-61150 
- 61868 
- 62669 
- 60382 
- 51043 
- 41664 
- 41408 
- 18159 

-6311 
- 8438 
- 5547 
-4119 
- 4306 
- 3301 
- 2000 
- 2354 
- 1206 
- 1046 
- 666 
- 500 
- 592 
- 379 

187 
237 
223 
169 
52 
13 
6 
1 

-41777 
- 44648 
- 49321 
- 50138 
- 54819 
- 54898 
- 57877 
- 59580 
- 60926 
- 61639 
- 62442 
- 60193 
- 50875 
- 41485 
- 41232 
- 17983 
-6153 
- 8301 
- 5412 
- 3969 
- 4362 
- 3201 
- 1905 
- 2266 
- 1126 

- 966 
- 588 
- 423 
- 539 
- 381 

258 
266 
261 
90 

118 
28 
20 
13 

- 3916 
- 6145 
- 8581 

- 11305 
- 13938 
- 15412 
- 16762 
- 18511 
- 19413 
- 20186 
- 22023 
- 23738 
- 25180 
- 25781 
- 26090 
- 26246 
- 25492 
- 24489 
- 23455 
- 22289 
- 21086 
- 19848 
- 18520 
- 17161 
- 15760 
- 14296 
- 12800 
- 12190 
- 11271 

- 9714 
-8118 
- 7452 
- 6931 
- 6352 
-4814 
- 3200 
-1596 

- 956 

sives de masses connues de plomb dans le plomb pur liquide, ou d’alumine-cy 
du N.B.S. 

Le phCnom2ne de dissolution CtudiC est produit par l’addition de quantitks 
connues de plomb ou de tellure dans un alliage (Pb, Te) qui peut Ctre B la 
limite du plomb pur. Le tellure ayant une tension de vapeur relativement 
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Fig. 5. Grandeurs molaires intkgrales B 1200 K, rCf&Ces aux constituants purs liquides. ( + ) 

AC,, (0) TAS,,(.)AH,. 

importante a 879 K ( pTe 2: 10P2 Torr), nous n’avons pas effect& d’addition 
de plomb dans le tellure pur; cependant, les interactions fortes entre les deux 
constituants nous ont permis de proceder a des additions de plomb des que 
la concentration de l’alliage en tellure Ctait inferieure ou Cgale a 0,95 en 
fraction molaire. 

Lors de l’addition du plomb (ou du tellure) au bain liquide, les effets 
thermiques mesures et rapport& a une mole de solute correspondent a la 
reaction 

Pb(s) a 298 K + Pb,Te,(l) a 879 K + Pb,+,Te,(l) a 879 K + AH 

avec 

AH=A&,+ 
J =‘Cr,,,,dT+ 4 +/879cr&T 

298 Tr 

T, et L, designent la temperature et la chaleur molaire de fusion du plomb. 
AH,, designe l’enthalpie partielle molaire du plomb, referee a l’etat liquide 
pur, dans l’alliage de composition 

(x IcPbj+~2CPb#2, avec+r,,=p/(p + 4) 

et X2(Pb)= (P + l)/(P + 1 + d 
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ou p et q (q x=- 1) representent respectivement les nombres de moles de 
plomb et de tellure. 

Les grandeurs thermodynamiques du plomb et du tellure purs utilisees 
sont celles des tables de Hultgren et ~011. [7]. 

Rhdtats exptrimentaux 
Les valeurs de l’enthalpie partielle molaire du plomb et du tellure referee a 

l’etat pur liquide sont reprbentees sur la Fig. 6. 
Par la methode des moindres car& nous avons pu exprimer analytique- 

ment les variations de AH,, et AH,, en fonction de la concentration dans les 
domaines monophases 

AH,,, = (-59,96 - 20,lO xp,) kJ mol-’ 

pour 0,803 < xTe G 0,950 avec A( AH,,) = + 1,l kJ mol-’ 

AH,, = ( - 36,23 - 66,89 xTe) kJ mol-’ 

pour XTe < 0,041 avec A( AH,,) = +_0,64 kJ mol-’ 

Par ailleurs, on observe une brusque discontinuite des effets thermiques, 
lorsque les additions de plomb ou de tellure ont pour effet l’apparition d’une 

I ’ I ’ I ’ I ’ 

Pb 

e 

0.0 0.2 04 0.6 0.8 

Xi 

Fig. 6. Enthalpie partielle molaire du plomb et du tellure, rkfkrke $I I’ktat pur liquide 

10 

A 879 K. 
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deuxieme phase, ce qui permet de determiner la position des 2 points du 
liquidus du diagramme de phases a 879 K 

0.797 < xre < 0,803 et 0,041 < xre < 0,063 

ANALYSE DES RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Comme nous l’avons indique prccedemment, l’analyse des informations 
concernant le diagramme de phases du systeme Ctudie a deja fait l’objet 
d’une publication et ne sera done pas consideree dans ce qui suit. 

Nous avons compare, sur la Fig. 7, les courbes d’activitk proposees par 
Predel et ~011. [3] pour la temperature de 1277 K a nos resultats obtenus a 
1200 K. Bien que la comparaison soit faite pour deux valeurs differentes de 
la temperature, on peut cependant remarquer, qu’en general, nos resultats 
mettent en evidence des interactions plomb-tellure plus fortes. 

Nous avons Cgalement compare, sur la Fig. 8, les valeurs de l’enthalpie 
molaire de melange determinees par calorimetric a 1210 K par Blachnik et 
Gather [2] a celles que nous avons deduites de nos mesures de FEM. On 
constate que l’ecart entre les deux series de resultats est toujours tres faible, 

aPb aTe 

0.2 0.4 _ 0.6 O-8 10 
Pb 

Fig. 7. 
travail 

xTe Te 

Activitk du tellure et du plomb. (A) d’aprks Predel et ~011. g 1277 K [3], (0) prksent 
h 1200 K. 
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Fig. 8. Enthalpie molaire de mClange. (. -. - .) p&sent travail B 1200 K, (m) d’aprks Blachnik 
et Gather B 1210 K [2]. 

bien que la plupart des valeurs proposees par Blachnik et Gather soient 
legerement plus negatives. De plus, les coordonnees du minimum de la 
fonction enthalpie proposees par ces auteurs sont en bon accord avec nos 
resultats 

Ref. 2 PrCsent travail 

AH=-26250Jmol-’ AH = -26246 J mol-’ 

xTe = 0,52 xTe = 0,525 
T=1210 K T=1200 K 

Enfin, nous avons compare nos valeurs de l’enthalpie partielle a dilution 
infinie du plomb et du tellure, determinees par calorimetric a 879 K, a celles 
de Blachnik et Gather [2] et de Castanet et ~011. [l]. Blachnik et Gather 
deduisent ces valeurs de leurs resultats experimentaux par extrapolation de 
la fonction AH/(x,,x,) pour xpb ou xTe = 1; ils obtiennent ainsi, pour 
T= 1210 K 

AHFb = -73800 + 3826 J mol-’ AH,“, = -36900 + 1351 J mol-’ 

Castanet et ~011. [l] ont mesure l’enthalpie de dissolution du plomb et du 
tellure dans les alliages liquides a 737 K et proposent pour valeurs limites de 
l’enthalpie partielle 

AHFb = -69000 f 500 J mol-’ etAHTe= -34300f300Jmol-’ 
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Si I’on extrapole, B dilution infinie, nos rksultats de mesures effect&es g 879 
K, on obtient 

AH,“, = -59960 + 1100 J mol-’ etAHT’= -36230&640Jmol-’ 

On observe l’existence d’un d&accord relativement important entre la valeur 
de Ai?; que nous proposons et celles don&es dans la littkrature, alors que 
les trois valeurs de AHFe sont en bon accord. 
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