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le présent travail s'insére dans une étude plus générale entre-
prise au laboratoire sur les systémes d'intérét métallurgigue 3 base de

plomb, de zinc. ou de nickel,

Ies minerais de plomb en général riches en galéne contiennent
un nombre important d'éléments dont la présence influe sur le processus
d'élaboration. Par ailleurs, nombreux sont les métaux, tel le bismuth, ob-
tenus comme sous-produit de 1'industrie du plomb. La nécessité de connai-
tre parfaitement les phénoménes qui se produisent au cours de la réduction
des oxydes qu sulfure de plémb a suscité de nombreux travaux : c'est ainsi
que les propriétés thermodynamiques du systéme Fe - Ca - Ph - Q0 (1),

1'étude de la réactivité de PbO dans le systéme PbO - Fe, O, - Si0, (2),

1'influerice de la silice sur les équilibres du systéme Pp i S - 0 (3), 1les
propriétés thermodynamiques du syspéne Pb - Bi - O a 1'état liquide (4),
les propriétés physicochimiques des métaux trivalents dans les silicates de
plomb fondus (5) et la conduction ionique des laitiers silicatés (6) ont

été examinées au laboratoire.

Ce travail, qui contribue 4 la connaissance des équilibres en
phase solide et en phase liquide dans les systémes & base de plomb comprend

cihg chapitres.

Ghapitre I : Techniques expdrimentales et méthodes analytiques
Chapitre II: L& systéme Pb = S - O

I1 est classique de schématiser 1'extraction industrielle du
plomb métal apres grilluge partiel de minerais 2a base de guléne (8) par

la réaction :

2 PhO + PbS = 3 P + SO

Cette réaction n'est toutefois nullement représentative des phénoménes
réels en raison de la formation des oxysulfates de plomb (PbO.PbSO4,

2 PhO, PbS0O 4 PbO.PbSOV) extrémement stables qui emp8che 1'extraction to-

4’ 4
tale du plomb métal, 11 est donc nécessaire de considérer le diagramme

Pb - S - O en tonant compte de la formation des oxysulfates,

Chapitro IIT : le gystoéme Bi - S - O

La similitude des propridé¢tds chimiques du plomb et du bismuth

et la présence souvent importante du bismuth dans les minerais de ploub



nous a conduit & ctudior les équilibres dang ce systéme, co qui n'avail
jamals été fait auparavant. Quatrce oxysulfates et six équilibres, dont

quatre seront mesurés expérimentalement, ont été mis en évidence,
Chapitre IV : Le systéme Pb - Bi - O

I1 est caractérisé par 1'existence de cing composés définis et
six solutions solides (7). Etant donné le faible domaine d'existence des
oxydes mixtes de plomb et de bismuth, les égquilibres métal - oxyde ne
pourront étre examinés gqu'a une sesule température et les propriétés ther-

modynamiques des oxydes mixtes détermindes a 873 K,
Chapitre V : Le systéme Pb - Bi - S

La solubilité du soufre dans le bismuth étant importante et celle
dans le plomb beaucoup plus faible, 1'influence de la composition de 1'al-
liage plomb - bismuth sur la solubilité limite du soufre sera examinée a

différentes températures.
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REMARQUE PRELIMINAIRE

Tout au long de ce travail les symboles suivants sont utilisés

chaque folis que le contexte rend cette pré&cision nécessaire :

< > composé solide

( )  composé liquide

Les logarithmes sont des logarithmes népériens (Log)

Les énergles sont exprimées en Joules






CHAPITRE I

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

ET

METHODES ANALYTIQUES
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I-1. TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Les équilibres étudiés dans ce travail ne mettant en jeu
qu'un seul gaz, sa pression sera mesurée directement, par une méthode
manométrigue, aprés établissement de 1'équilibre., L'analyse des cons-

tituants solides s'effectue aprés trempe.

La diffraction des rayons X est la seule méthode la plus ap-
propriée pour la mise en évidence des phases en équilibre, aprés con-
trdle systématique de la composition par analyse chimique. Chaque fois
qu'il est possible de les mettre en oeuvre, les mesures de forces élec-

tromotrices permettent de retrouver les résultats acquis par ailleurs,

Les analyses therwmique ditfférentielle et thermogravimdtrique,
faisant partie des moyens classiques d'investigation de 1'état solide,

ne seront pas décrites.

I.1,1, ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE

C'est une méthode ceouramment utilisée pour 1'exploration des
dingramnes. Son inldéret cssenticl réside dims la possibilité de déter-
miner les températures des transformations ; elle peut m8me &tre uti-

lisée pour des mesures d'équilibre sous pression de gaz imposée.

L'appareil utilisé a été réalisé au laboratoire et psut fonc-
tionner sous atmosphére corrosive., Sa référence de mesure est l'alumine

calcinée a 1473 K.

I.1.2, ANALYSE THERMCCEAVIMETRIQUE

Deux types de thermobalances ont été utilisées :

- la thermobalance ADAMEL pour les opérations sous gaz
inerte (1) ,
- la thermobalance A ressort, type MAC BAIN pour les études

sous atmosphéres corrosives, déja décrite par ailleurs (2).
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I.1,3. MESURE DES TENSIONS DE GAZ

I,1,3.1, Principe

Sa méthode consiste & mesurer ;a pression de SOé énl‘éQUilibre
qui s'établit au-dessus d'un mélange réactionnel; a une températﬁre dbn—
‘née, en s'affranchissant au préalable des sources d'erreurs que peuvent
introduire les fuites, la présence de guz adsorbés, d'impuretés ou de

constituants en léger excés (3, 4, 5),

L'appareil reproduit sur la figure 1 est constltue d'une en-
ceinte en silice épaisse dont 1’ etanchelte est testée i haute tempéra-
turevpendant plusieurs jours. La nacelle contenant le mélange a étu-
dier est placée a 1'intérieur d'une enveloppz d'alumine protégeant le
tube de silice contreyl'aftaque des vapeurs d'oxyde, les pressions sont

a

mesurées 34 1'aide d'un manométre & mercure.

1,1.3.2. Mode oporat01re

Le mélange initial est introduit dans le tube laboratoire dont

~

1'enceinte est isolée et dégazée & froid & 1'aide d’'une pompe A vide. Le
tube est ensuite rempli d'azote puis vidé, La température est alors aug-
mentée'progressivement jusqu'a observation d'une dénivellation mesurable
sur le manomdtre. Lorsque la température désirée est atteinte, le systéme
est isolé de la pompe et la pression de 802 peut s'établir, L'équilibre
est atteint en général au bout de 3 & 4 heures pour les reactlons du sys-
téme Pb - S - O et de 2 & 3 jours pour celles du systeme B1 - S - 0. Une
mesure sera considérée comme correcte, si aprés plusieurs évacuations de
1*anhydride sulfureux dégagé par la réaction pour une méme température,
la pression lue atteiunt toujours la méme limite a 1'équilibre. Ensuite

la tempdrature est augmentée et il n'est plus nécessaire de dégazer pour

obtenir la valeur de la pression de SO, & 1l'équilibre.

2
Une entrée de gaz'permet d'introduire de l'anhydride sulfureux
afin de suppléer 3 1'appauvrissement en soufre et oxygéne du mélange

reactlonnel Cette addition peut se faire de deux maniéres différentes :

- Ea introduisant une quantité d'anhydride sulfureux dans le
systéme telle que la tension de 302 ainsi imposée soit inférieure a
celle que 1'on doit obtenir. L'équilibre est alors atteint par la désul-

furation du contenu de la nucelle située h 1'intérieur du four.
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~ En imposant une pression légérement supérieure 3 celle

d’équilibre, 1l'exces de SO2 étant absoroé par le wmélange étudié,

Ces deux opdrations permettent d'encadrer la valeur de la
pression a 1'équilibre et de vérifier la réversibilité de 1'équilibre.
Par ailleurs, 1'équilibre obtenu ne doit pas &tre modifié suivant que

1'on opere dans le sens des températures croissantes ou décroissantes,

I,1.,4, MESURE DES FORCES ELECTROMOTRICES

La détermination des grandeurs thermodynamiques a haute tem-
pérature s'effectue dz plus en plus couramment au mcyen de méthoedes
électrochimiques. Il est en effet possible d'accéder directehent a 1'en-
thalpie libre d'une rdaction par mesure de la force électromotrice d'une

pile réversible dans laguelle s'effectue la réaction :

AG = - nTE

Cette expression nécessite un nombre de transport ionique de
1'électrolyte utilisé égal & 1'unité. Dans le présent travail la conduc-—
tion se raméne toujours & un transfert d'ions O , l1la conduction par

ion S étant encore peu connue (6).

L'électrolyte employé est une gaine de zircone stabilisée a
la chaux de composition 85 % Zro, - 15 % Ca0, qui lui confére une con-
ductibilité ionique maximale (7, 8), Les piles construites sont du type
"piles a concentration d'oxygéne' et peuvent @tre représentées par le schéma:
électrode 1 ~ (Poz)1 / électrolyte solide / (P02)2 -~ électrode 2,
Ies électrodes 1 et 2 n'étant pas toujours de méme nature, il aurait alors

fallu tenir compte du couple thermoélectrique ainsi créé,

5 sont les pressions d'oxygéne qui reéegnent a
chaque électrode, relatives aux équilibres qui s'établissent a leur ni-

(P~ ), et (P, )
O2 1 02

veau. Un déséquilibre entre les pressions d'oxygéne induit un transfert
d'oxygéne de la pression la plus élevée & la pression la plus faible

par échange d'ions O & travers la gaine de zircoze :

O. + 4e = 20
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La force électromotrice est obtenue par la relation :

AG RT 2
o=~ Log e

T nF  nw

=1
i

avec

Si les pressions d'oxygeéne sont imposées par des couples métal - oxyde

métallique selon le schéma
électrode 1 / M - MO / Zr0,, Ca0 / M' - M'0 / éiectrode 2

la réaction globale :

M+ MO

1l

M' + MO

est la somme de deux demi-réactions :

o
= 2 =
2 M + 02 MO AGl RT Log (Po’))1
o]
A4 — 1 —
2 M+ 02 = 2 M'O0 AGZ = RT Log (Pog)z
(Poz)l
AG = AG - AG2 = RT Log *army*~
O?

1.1.4.2, Mode opératoire

La figure 2 représente le schéma des piles utilisées (9, 10),

Les creusets contenant le nélaﬁge 4 étudier sont en alumine
frittée, matériau présentant une bonne inertie vis-a-vis des oxydes
de plomwb et de bismuth, la référence, en général le couple Ni - NiO,
est placde a 1'intérieur de la gaine de zircone, ce qul permet de 1la

réutiliser aprés nettovage.
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Les électrodes sont choisies en fonction de leur non réacti-
vité avec les poudres ou liquides dans lescuels elles trempent., Le

platine, le fer ou le nickel présentent souvent cet avantage,

La cellule une fois assemblée est introduite dans le tube la-
» boratoire sous gaz inerte, ou sous vide, L'atmosphére régnant dans le
tube doit avoir un potentiel oxygeéne aussi voisin que possible de celui
existant au niveau des électrodes. Un excés de métal du coupie métal -
oxyde dont la pression d'oxygéne a 1'équilibre ezt la plus faible per-

met souvent de se placer dans les meilleures conditions,
1a lecture des forces é&lectromotrices se fait a 1'aide d'un
millivoltmetre & affichage numérique dont 1°impédance d'entrée est

d'environ 10 M{ , ce qui permet de négliger la résistance interne de

la pile, de 1'ordre de 1'ohm,

11 est nécessaire de vérifier la réversibilité, la stabilité

et la reproductibilité <e chaque pile.
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[-2, METHODES ANALYTIQUES

1.2,.1, ANALYSE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE

Son utilisation est systématique pour identifier les phases
présentes dans les systémes étudiés ou les phases résuitant d'une trans-

formation allotropiqus ou d'une réaction chimique.

La chambre employée est une chambre a focalisation permettant
l'exposition simultanée de 4 échantillons, Ceux-ci, finement broyés au
mortier d'agate, sont déposés sur une plaguette recouverte d’'un ruban
adhésif, La couche déposée doit étre la plus fine possible de fagon a

limiter le temps de pose,

I1.2.2. DOSAGE DU BISMUTH

L'¢échantillon & analyser est dissous dans HNO3 concentré., L'ex-
ceés d'acide nitrique est éliminé par évaporation a chaud. lLa solution
concentrée est dilude dans de 1'eau digtillée afin d'obtenir un pH voi-~
sin de 1 (on ajuste le pH par addition de soude), Le titrage s'effectue
par une solution de sel disodique dell'acide éthyléne diamine tétracétique

jusqu'au virage du rouge au jaune de 1'indicateur au xylenol,
1.2.3. DOSAGE DU PLOWS

I1 peut se doser simultanément en présence d'hexaméthyléne -
tétramine, & un pH voizin de 5, 6, L'addition d'E.D.T,A, s'effectue

jusqu'au virage de 1'indicateur du rouge au jaune,

I.2.4. DOSAGE DU SOUFRE

~

Le soufre est oxydé & 1'état de sulfate par le mélange brome -
acide nitrigque fumant., Aprés attaque d'une dizaine d'heures, 1'exces de
brome est chassé par chauffage. L'acide nitrique est déplacé par 1l'acide
chlorhydrique & 1'ébullition. Le dosage se termine par la précipitation du
sulfate de baryum par une solution & 5 % de chlorure de baryum. Le préci-
pité abandonné unc douznine d'heures d 30 - 40°C, est alors filtré sur
verre {ritté, lavé 4 1'eau bduillunte puis & 1'acétone. On séche et on

pese.
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L'étude du systéme Pb -~ 8 - O a surtout été menée par mesure
des tensions de SOZ 4 1'équilibre, Leur évolution en fonction de la
température conduit directement & l'enthalpie libre des réactions met-
tant en jeu les différents sulfates basiques., Par calcul il est aisé
d'en déduire leur enthalpie libre de formation & partir de 1'oxyde PbO
et du sulfate PbSO4. Cette grandeur est plus intéressante que 1'enthal~

pie libre de formation & partir des éléments (Pb, S, et 02) car elle

2
permet de s'affranchir des valeurs élevées relatives 3 la formation de

PbO et de PbSO4, qui se retrouvent dans tous les sulfates basiques.

Les piles & €lectrolyte solide apportent un complément d'in-
formation sur les enthalpies libres de décomposition des oxysulfates

sous certaines conditions,

les données ainsi acquises, 1'utilisation des points de fu-
sion des. sulfates basiques, fournissent une méthode indirecte d'évalua-
ticn das relations activité - compositioﬁ a 1'état liquide, Le diagramme
des phases du gystéme PbSO4 - Pbb a été recalculé et de légéres modif i~
cations proposées, la disposition des lignes de conjugaiscn i 1500 K dans

le diagramme Po - S -~ O & 1'état liguide a également été établie,

I1-1. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

I1,1.1, 1E SYSTEME Pb - PbO

RICHARDSON et WEBB (1) ont présenté un diagramme Pb - O obte-
nu cn déterninant la solubilité de 1'oxygeéne dans le plomb par extrapo-
lation de 1la solubilité de 1'oxygine dans le métal liquide en dquilibre

avec un laitier PbO =~ Sioz.

O3TERWALD et CHARLE (2) ont égélement mesuré cette solubilité
entre 1073 et 1373 K 4 1'aide d'une pile galvanique (100 ppm d'oxygéne
a 1155 K),
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La diagramme Pb -~ O présente un large domaine biphasé de
599 &4 1159 K, le systéme étant formé de plomb liquide ef‘de PpO solide,
Au-dessus de la température de fusion de l’oxyde'de plomb deux phaSes
liguides coexistent : le plomb liquide ayant dissous de 1'oxygéne ét

1'oxyde pur liquide.

I1.1.2, LE SYSTEME Pb - PbS

I1,1,2,1, Diagramme Pb - PiS

Le diagramme‘binaire Pb - Pb5 a fait 1'objet de nombreuses
études (3 2 12), FRIEDR'SCH et IEROUX (7) ont déterminé le liquidus
au—dessﬁs de 1073 K, La faible solubilité de PbhS dans le plomb aux
basses températures ne leur a pas permis de-détermiper avec nrécision
la partie 1z plus riche en plomb du diagramme, Cette derniére a été
. obtenue depuis par KOLMAREK et MILLER . (11), BILANKS et WILLIS (3) par
mesure directe de la solubilité du soufre dans le plomwb en équilibre
avee le sulfure de plowb, Une ¢tude plus récente de KULLERUD (10) par
analyse thermigque difldrentielle senble confirmer les résultats un-

tériecurs,

1a température de fusion de PbS serait de 1388 X selon

KULLERUD en bon accord avec FRIEDRICH et KOIMAREK,

Contrairement au systéme Pb - O le systéme Pb - PbS ne semble
pas posséder de domaine ol cosxistent les deux phases liguldes Pb et
PpS, Si ces deux phases liquides coexistent, ce ne peut &tre que dans

un étroit domaine au voisinage de x = 0,5, Le liguidus pvrésente seu-

Fb
lement un point d'inflexion trés aplati, indice de 1'imminence d'une
déwixion ; la précision des mesures ne permet de conclure ni 4 son

existence, comme 1'admet ESDAILE (13) ni a sa non existence (figure 3).

17.1.2.2. Correction de 1'activité du plomb

L'hypothése d'une solution réguliére permet de rendre compte
avec une bonne précision de la forme du ligquidus dans le diagramme Pb -

PuS qui présente un point d'inflexion horizontal pour x = 0,5 a la

) . Po
température de 1331 K, ce qui implique que la démixion des deux liquides

s'ohserverait au-dessous de cette température,
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Diagramme FPb = PbS d'aprés KULLERUD (10)




Compte tenu de 1'enthalpie de fusion du plomb (4810 J/mole)
et du sulfure de plomb (37920 J/mole), il est possible de preposer les
deux expressions suivantes de 1'activité du plomb et de son sulfure en

phase liquide
- 2
a, = x, exp (—— - 1,609)(1-xi)

avec i = Pb, Pod

le premier facteur du terme exponentiel prend la valeur 2 & la tempé-

rature de 1331 K, qul est la température critigue du mélange,

Nous utiliserons par la suite cetfe expression pour atteindre

1'activité du plomb métal, saturé en soufre, en éguilibre avec PbS.

11.1.3, LE SYSTEME PbO - PpSO

4

N
P;

les travaux les plus récents (15 & 192) relatifs au diagramme

PO - PbSO4 ont confirin¢ 1'existence de trois oxysulfates.

- le sulfate monohasique Pb().l’l)SO/l

monoclinique, que nous symboliserons par I, a une fusion congruente a

1228 K, le cliché de diffraction des rayons X est analogue a celui du

minéral appelé Lanarkite, Sa structure i ¢t¢ donnée par BILIHARDT (18) :

groupe dfespace C2/m
13,75 &
b= 5,60 K

i

a

¢ = 7,06 A
B = 115°9

- le sulfate dibasique 2 PbO.PbSO,,

que ncus syvmboliserons par II a une fusion congruente a 1233 K ; il est
instable aux températures inférieures & 889 K et présente deux variétés

allotropiques.
La forme B de haute température n'est pas trempable.

La forme o, métastable & température ambiante est monoclinique,
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. . - - ~ P <. » .
La transition o <« B , observée a 723 X est suivie presque
imnédiatement de la décomposition en sulfate mono et tétralasique qui

se recombinent a4 889 K pour donner la variété B,

BOIVIN (16) donne la structure du composé II :

groupe d'espace P21 ou P21/m
a =7,81 A
b =5,80 X
c = 8,03 )
B =102,6°

- le sulfate tétrabasique, 4 PbO.PbSO4,

que nous symbolyscerons par IV o une fusion dncongruente vers 1173 K.

~ ILe suifate neutre se décompose avan® de fondre juste aprds
avoir subi une transformation allotropique a 1113 K facilement mise en

évidence par ATD,

II.1.4, LE SYSTEME Pb - S - O

A 1'intérieur de ce sysiéme KELLOG et BASU (20) puis LLYOD

(21) ont mis en évidence les huit équilibres monovariants suivants

(A) <PbS> + 7 <PbSO4> = 4<Pb0,PbSOd> + 4 SO2
B) <PbS> + 10 <PbO_PbSO4> = 7<2 PbO.PbSO4> + 4 802
() <FhsS> + 8 <2 PbO.PbSO4> = 5<4 PbO.FbSO4> + 4 502
(D) (Pb) + <4 PbO. SO, > = 6<Po0> + SO2

8(Pb) + 4 8o

) 2<PBS> <4 PbO,Pb804> "

a) B<PbS> 4 16<bh0,THSO, > = 7<1 PbO.PbSO,> + 12 SO,
@) 2<PbS> + <2 PHO, LSO, > = 5(Ph) + 3 50,
(H) (Ph) + 32 PhO,FDSO,> =  2<4 Pbo. Pb504'> + S0,
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Cing de ces éguilibres ont ¢té déterminés expérimentalement, les trois
autres étant obtenus par combinaison linéaire des précédents. Quatre

de ces cing équilibres indépendants suffisent théoriguement pour obte-
nir les enthalpies libres de formation de JbSO4 et des sulifates basi-
gques, connaissant par ailleurs avec une honne précision les données re-
latives & Pbh0O, TbS et 802. Le cinquiéme équilibre doit permeitre de vé-
rifier la cohérence des résultats expérimentaux et des donndes de la
littérature utilisées dans les calculs. Les résultats de WEIIOZ et BASU
et de LLOYD présentent un désaccord important au sujet de 1l'éguilibre
(D), le plus difficile & observer, car il met en jeu les pressions de
SO2 les plus faibles. I1 s'ensuilt une divergence importante sur les
propriétés thermodynamigues du sulfate tétrabasique qui ng permettent
d'ailleurs pas de rendre compte de 1l'allure générale du diagramms bi-
naire P20 - PbSO4. L*étude du sulfate <IV> a été reprise plus récem-

ment par ROSEN et WITTUNG (22) au moyen de 1'équilibre

10 <PbO> + S2 + 3 O2 = 2 <PbSO4. 4 0>

Les pressions partielles de soufre et d'oxygéne &étant obtenues a par-

tir des melanges COz - H2 - 802 - Nz.

[1-2. RESULTATS EXPERIMEMTAUX RELATIFS
AUX EQUILIBRES DU SYSTEME Pb - S - 0

I7.2,1, MESURE DES TENSIONS DEQQQZ

La phase gazeuse dans le systéme étudié est essentiellement

formée de SOz. Cependant d'autres gaz psuvent étre présents comme par

exemple O2 ou sog, mais surtout les vapeurs de plomb, de Pb0O =2t de
PhS dont une quantité ncon négligeable se retrouve cristallisée sur les

parois froides du tube laboratoire sous forme d'aiguilles ou de cubes,

La pression indiquée par le manométre doit étre la somme de

ces différentes pressions partielles :

= + P + P +P_ +P + P_
Pme surce PS O.) O,7 50, Pty PbO PbS
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Celles de SO, et de 0, peuvent étre négligées étaent au maximum de 10—4

et 107 atm a 1200 K. Par contre, les pressions partielles de Fb, PbS,
PbO sont 3 cette méme température respectivement de 0,48 ; 5,84 et 0,74
Torr. I1 est donc nécessuire de les faire intervenir dans le calcul de
P302 . les quantités initiales de réactants seront donc prévues de ma-
niére a tenir compte de ces pertes importantes. Le nombre et la nature

des phases présentes ne doivent pas varier au cours d'une expérience.

les pressions de vapeur a 1'équilibre au-dessus des composés

purs seront calculées par les expressions (36) :

-1
log P ~ 23299 T - 0,985 Log T + 25,67

Pb
— 2 O= ._1 ~3

Log P, o == 30590 T =~ 0,81 Log T - 0,99.10 T + 34,16
: -1 -3

Log P, . = - 31004 T -0,92 Log T - 0,81.10 T + 33,03

11.2.2. ETUDE DES BQUILIPRES A, B, C, E et G

11.2,2.1. Résuliats

Les pressions de SOZ pour chaque équilibre ont été mesurées
en moyenne tous les 10°C dans un intervalle de température de 100 a
200 { suivant les rdéactions. Les tensions de 802 prises en considéra-
tioft ont toujours été supérieures & 2 Torrs et inférieures & 1 atmos-
phére., lLes enthalpies libres obtenues expérimentalement pour les équi-
libres A, B, C, E et G sont en parfait accord avec celles “éterminées
par KELLOF, BASU et LLOYD (fig. 4). Par extrapolation les courbes B et

C s2 coupent au point invariant 1 d'abscisse T = 889 K et d'ordonnée

RT Log Pgg = - 48450 J. Au-dessous de cette température le ccmposé
2
<IT> n'fest plus stoble. Le deuxicme poilnt invariant (T = 1006 K,
RT Log Pyg = - 31705 J), Intersection des courbey I, G et C, tradult
> 2

1'équilibre de 3 phases solides

3 <4 PbO.PbSO4> + <PbS> = 4 <2 PbO.PbSO4> + 4(Pb)



-~ 30 -

ART Log Py,
kJ /
@
~20
@
A
®
4
—-30 |-
E o
|
— A0 - @ ////
. /
/
; E
o4
- 520 - /// ‘
the /
i 7 T
9C0 1000 T4
Frgure 4
Courbes des variations de P en fonction de la

-ﬂ"

SOZ

température relatives aux équilibres A, B, C, G et E



- 31 -

I1.2,2.2. Remarque

les réactions E et G sont les seules productrices de plomb
métallique. L'activité du plomb ne peut étre prise égale 4 1, En effet
s'il est possible de négliger la solubilité de 1'oxygére dans le plomb
(2), i1 n'est pas permis de faire la méme simplification avec le sou-
fre. La solubilité de S dans Pb serzit, d'aprés ESDAILE (13) de 1, 3

et 6 % en moles aux températures respectives de 1000, 1100 et 1200 K.

L'activité du plomb lorsque le métal est saturé en soufre

a

est calculée a partir de la relation :

4800 - 2
e eXp(ﬁf—“ - 1,600)(1~pr)

I1.2.3, ETUDE DES FRUILIBRES D ET H

11.2.3.1, ggyilibre D

L'étude expérimentale de cet équilibre (figure 5) présente
de nombreuses difficultés en raison des températures plus élevées et
du fait que le plomb, ici un produit de départ, forme une phase 1li-
quide réagissant difficilement avec le sulfate tétrabasique. De plus
1l'oxyde de plomb formé &4 la température de travail se volatilise plus
facilement, étant non associé, Lors de 1'analyse aux rayons X du mé-
lange final aucune raie cuaractdéristique de PbO n'a pu étre observie,
Toutefois on peut remarquer, 3 l'endroit ol se trouve la nacelle
d'alumine contenant le mélange, une forte coloration jaune du tube

N

laboratoire due probablement a 1l'attaque des vapeurs d'oxyde de plomb,

Le tableau I présente les résultats expérimentaux cobtenus,

T, K 930 9929 1016] 1019| 1040} 1083 10961 1107| 1128

w
[}
o

P, Torrs 2,5 6,5 6,6 | 10 17 24 27,5 33,

2

—AGO Joules 46580} 44680] 10220{ 40200]|37440;34200; 31480} 3054029270

TABLEAU 1
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La comparaison de ces résultats avec les déterminations précédentes
montre que les pressions de 502 sont supérieures a celle de LLOVD
et légérement supérieures A celles de KELLOG et BASU, Cr les condi-
tions opératoires permettent de penser que les pressions lues sont

d'autant plus exactes qu'elles sont plus élevées.

I1.2.3.2. Equilibre H

Les pressionz a 1'équilibre ont été mesurées entre 1024 et

1143 K et sont présenides dans le tableau II,

T, K 1024 1045 1065 1¢83 1100 1143
PSO torrs 21 - 25 35,5 45 64 114
2
- AGO () 30550 29660 27125 25450 22630 18030
TABLEAU II

La courbe expérimentale (figure 5) est pratiguement confon-
due avec la courbe théorique que 1'on peut obtenir par combinaison
1inéaire des ¢équilibres C et G

o

NG =

(o] [}
H @ 8G, - AGY)

(S Ean

L'analyse radiocristallographique a mis en évidence la présence des
oxysulfates IV et II. Une faible quantité de plomb résiduel a pu étre

observée dans la nacelle.

I1.2.4. REFRESENTATION DU SYSTEME Pb - S - O

Les deux points iuvariants (1) et (2) de la figure 6 déli-
mitent trois domaines de températures dans lesquels la disposition
relative des triangles est la méme (figure 7)., En raison du rdle par-
ticulier joué par le métal, 1'oxygéne ct le soufre ont été rejetés a

1'infini,



- 33 -

ART Log Pgq_
kJ H

000 1050 1100

e

Figure §

Pregsions de 50, en fonetion de la température

correspondant aux équilibres D et H
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N .
A Figure 6
\JHE ¢
Domaines d'existence des différentes phases du systéme Pb — S5 — 0

Chaque courbe représente un équilibre monovariant dont 1'équation

est dans le texte
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Fb PBO T<889K O

Figure 7

Equilibre des phases condensées dans le systéme Fb ~ S — 0

Chaque triangle correspond & une courbe de la figure 6



Le rapport O/Pb est porté en abscisse et S/Pb en ordonnée.
Chaque triangle est caractérisé par une pression de SO2 a 1’'équilibre
gqui ne dépend que de la température, Chaque cdté d'un triangle corres-
pond & un domaine biphasé de la figure 6, Sur cette méme figure le
domaine d'existence de PbO est délimité par la courbe D, celui de PbS

par les courbes E et G,

Le premier point invariant & 889 K correspond a l'apparition
du sulfate dibasique, Il se situe & la rencontre des courbes B, C et
F. Les phases rencontrées sont PbS et les sulfates <I>, <II> et <IV>,
Aux températures inférieures & 889 K, le suifate dibasique n'existe
plus, en accord avec 1'étude directe du diagramme binaire Pl - PbSO4
(16).

3 <2 PbO.PpSO, .

> —> <4 Pb0O,.PbSO > + 2 <PbO.PbSO4>

Le deuxiéme point invariant a 1006 K est le point de rencon-
tre des courbes E, C, G et H. A cette température, les quatre phases :
plomb, galéne sullates dibasique et Lébrabasigue coexistent. d 1'équi-

1ibro,

Toutes les courbes de la figure 6 correspondeont a4 un égui-

libre entre 3 phases condensées et une phase gazguse (Scé).

I1.2.5. ENTHALPIES LIBRES DE FORMATION DES OXYSULFATES

11.2.5.1, Equilibres du systéme Pb - S - O

Tous les ¢quilibres n'ayant ¢5¢ étudiés que dans un domaine
restreint de température, il est possible de représenter 1'enthalpie
1ibre de chaque réactior par une fonction linéaire de la température,
qui n'est rigoureusement valable que dans 1'intervalle de mesure

- (figure 6).
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706, = 4AT Log (psaz)A. = - 172400 + 173 T
1 o

-~ AG = ' Log = - Do i) e
R RT Log (pso,) " 221750 + 195 T
1 © '

-4 - T Log () = - 16
" CC RT Log \1302)0 165700 4 132 7T

- 4G = RT Loz (P.. ) = - 159800 + 117 T

i OO_,) D

-Llae® - RT Log (P.. )..a% = = 216200 + 182 T
1°"E 80,8 *mo
1

'“I?JAG; = RT Log (Pg, ) = - 195600 + 1G6 T

2

1 o 5/3

b lienllV & \ = r (p . B s -
5467 RT Log QISOU)G e 207820 + 174 T

Q .
- - = ny ‘; - ) . - 4.0/ > 1 R y
a6, RT Log “soz)u 140190 + 108 T

Dans toutes ces expressions 1'état de référence pour le plomb est le
liguide pur. L'activitd du plomb a été prige égale & 1'unité dans le

cas deg dguillibres D et U, le plomb n'étant pus en contact avec PLHS,
' p !

L'¢équilibre F a été calculé par la relation
1 0 , L0
AG o= I8 AG I + 7 /\(l( '

H i§]

les deux derniéres expressions peuvent également s» déduire de

1 o o
S = =
G g (3 AGE + AGC ’
A2 =112 g0 - pG°
n 5 C G

ce qui est vérifié par 1'expérience.
les cing premidres expressions peuvent donc servir a calcu-
ler l'enthalpie libre de formalion des sulfates basiques de plomb et

du sulfate ncutre,



- 38 -

I1.2.5.2. Calcul de AG? <PbS0,.4 PbO>

Iles équilibres D =t E sont les seuls dans lescuels n'inter-
vient qu'un seul sulfate : PbSO4.4 PO, Il est douc possible de tester
la validité des résultats obtenus, principalement sur 1'4quilibre D,

en calculant de deux maniéres différentes, 1'enthalpise libre de forma-

2}

et 82, étan*t connues,
1

tion du composé <IV> , les propriétés de Po0O, Fo

En prenant comme état de référence le plomb liguide, 1'oxy-

géne gaz et la molécule de soufre S, gaz, il vient pour la réaction :

] 1
5(Po) + 5 S2 + 4 Cb —— <PbSO4.4 PbO>

AG; <IV> = - 1 808 800 + 751 T (3 partir de 1'équilibre D)
Acg <IV> = - 1 836 800 + 767 T (3 partir de 1'équilibre E)

Le tableau IXII permet de comparer & trois températures, ces résultats

. o) . N . . .
aux diverses valeurs de AGF <IV> calculées a partir de données anté-

ricures,

] T K ) ~—;;O 1000 1100
D'aprés l’équilibggmé 1 129 800 1 054 400 978 900
D'apres 1'équilibre E ;—147 000 1 070 300 983 600 d
KELLOG et BASU (20) 1129 200 | 1 047 OGO 956 300
;ﬁﬁéw 21) 1 1;4 300 1 066 083 987 400
ROGEN et ;;;TUNG (22) 1 155 900 1 073 600 @91 200

TABIEAU III

- AG? <IV> en joules
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L'écart entre les résultats fournis par les courbes D 2t E,
inférieur a 1& 000 joules est faible compte tenu de 1'imprécision des
données relatives a Pb0O, PbS et 802 et des difficultés renconirées dans
1'établissement de 1'égquilibre D, L'accord est par contre excellent en-
tre les résultats de ROSEN et WITTUNG, LLOYD et ceux fournis par 1'équi-
libre E, Nous retiendrons donc cette derniére expression pcur 1'enthal-
pie libre de formation de 1'oxysulfate <IV> & peartir de Pb liquide,

S2 et 02 gaz,

I1.2.5.3. Calcul de AG, <PbSO .2 PhO >

A partir de 1'éguilibre C et des résultats précédents

1 . e
3 (Ps) + 5 S, + 3 02 _— <PboO4.2 Ph0>

AG? <11> = -1 392 100 + 571 T

11.2.5.4. Calcul de AG <Pb504 PbO >

Pua ety i anding’ B Wiodiul

A partir de 1'équilibre B

1 .:_l_" S <Pi3 >
2 (Po) + 35, * 3 O2 ———&~Pau04.PbO
Asg <I> = - 1192 200 + 498 T

11.2.5.5. Calcul de AGy <P5SO >

L'équilibre A permet de proposer une expression pour l'enthal-
pie libre de formation du sulfate neutre, connaissant celle du sulfate
monobas ique, de SO? et de PbS.

- 8 + 2 0, ~——> <PbSO >

, 1
(Fo)+ 5 8, 2 4

L

AG? <F3S0,> =~ 964 100 + 413 T

Cette expressicn peut étre critiquée en raison de 1'accumulation possi-
. . o 0 o)
ble des erreurs., En effet les expressions de AGf <IV> AGf <1I>, AGf <I>
o s .
et AGf <PbSOQ> gsoat obtenues en cascade, 1'¢tablissement de chacune né-

£z o
cessitant la connaissance de la précédente. Seul le calcul de AGf <IV> ne
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fait appel, outre les résultats expdérimentaux, qu'aux données de la 1it-
térature relatives a SO,, PbS ou PbO, supposées bien connues. Il serait

donc nécessaire de pouvoir estimer indépendamment AG <PbSO4> afin d'éva-

o
f
luer le degré de confiance que 1'on. peut attribuer & 1'expression ci-dessus.
Malheureusement, on ne dispose que de données anciennes sur le sulfate de
plomb, les compilations récentes (23) ne faisant que reprendre les valeirs
antérieures proposées par KELLEY (24). A partir de ces dennées, LLYOD (21)

calcule une expression a cing termes :

AGE <P2SO,> = - 955 330 + 343,25 T Log T - 11,4.10° T~ 62.10° 1% 437,42 T

Cette équation donne entre 900 et 1100 ¥, des résuitats inférieurs d'environ
8000 joules a ceux déduits des mesures de pression de SO_. L'accord peut étre

considéré comme excellent {(Tableau 1IV),

T, K 900 10C0 1100
Egquation a 5 ternes 585 340 543 330 500 950
r—- o — ——i
Mesure de pressions 592 450 551 150 509 860

TABLEAU IV

- 4c° >
Gf <PbSO4

I1.2,.5.6. Enthaipies libres de fogmation é_EEEEir de PbO et Pb§94

Das résultats précddents, 11 est aisé d'en déduire 1'enthalpie

Tibre do formtion dey oxysullates 4 pactie do Po0 ot do Phe0 . (Tableau V).

4l

Q

1

i

(1) =Phe» ¢ <Pb801> m——) <PbO.PbSO1 > AG - 13 680 - 8,8 T

(2) 2<Pp0> + <PbSO,> —> 2<Pb0.PbSO, > AG

35 -
4 9 + 835 30T

(3) 4<PbO> + <PbSO,> — 4<PbO,PbSO, > AGg

]

- 14 980 ~ 23 T
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Ces équations permettent de retrouver la dismutation de <II> en <I> et
<IV > au dessoug de 901 K. Elles moﬁtrent gue countrairement aux obser-
vations de MARGULIS (19) (25), <IV>' est toujours stable par rapport a
<II> et Pb0O, méme au dessus de 1073 K. I1 aurait fallu, pour que <IV>

n'existit plus gue les courbes D a2t 4 s=2 rencontrent & cette température

ce gui est contraire a 1'expérience.

T K - 9t;o | 1000 1100
PbO. PoSO, - 2-:5:90 - 22 470 - 23 340
;l;b-(;.-PbSO4 - 26 275 - - 29 280 - 32 3-00
. ;-Pb()_ S0, o - :;.:e:x; - 37 ;;c.) - 4; 290
TABLEAU V

2G° des oxysulfates a partir de PbO et PbSO

£ 4

11.2.5.7. Remarcques

Aucun équilibre parmi les huit qui ont été mesurés ne fait in-
tervenir la réacticn par laquelle ou a coutume d2 décrire la formation
de plombh aprés grillage partiel des minerais sulfurés.

Phs + 2 PbO = 3 Pb + SCv2

Par simple lecture du diagramme ternaire Pb - 8 - 0, (figure 7) on s'aper-
P g ’
oit qu'un mélarnge initial PbS + 2 PbO se trouve situé dans le triangle
G 3 _
Pih - o8 - IV pour T <1003 K et duans le triangle Pb -~ PbS - II pour T >10035
La réasction e fait donc avec 1libération de plomb mais également formation
d'oxysuliates.
Une autre réaction proposée pour expliquer la formation non quan-

titative de plomb lors du grillage de minerais sulfurés est la sulvante :

7 ) = 2 & + 2 S
PbS + FDSO4 Pb 02



Le point représentatif du mélange PbS + P‘oSO4 se trouve situé dans le

triangle PbS - PuSO,, I ol le plomb est instable.

4
les seuls équilibres, a 1'état solide, producteurs de plomb

métal sont les éguilibres E et G.

2 2

I1.2.6. DIAGRAMME = oz
.2.6. DIAGRAMME Log P f(Log P )

L'¢tude du systéme Po - S - O permet d'affirmer la métastabi-
1ité de 1'équilibre classique de formation du plomb & partir de 1'oxyde
et du sulfure de plomb, et la grande stahilité des sulfates de plomd,.
Cependant la reprdésentation des phénoménes sur un diagramme
RT ILog PSOZ = f(T) ne permet pas de reundre compie de toutes les obser-
vations, La pression d'oxygéne est un parametre essentiel cdu grillage
de la galene gu'il est dmportant de faire intervenir dans toute repré-
sentation du systéme Pb - S - O, Dans ua diagramme Log Psg, = fiLoz POZ),
valable & une température donnée, les droites représentent des équili-
bres bivariants, Trois droites se rencontrent en un point correspondsnt
3 1'un des équilibres monovariants de la figure 6. les régions comprises
entre deux droites correépondent au domaine de stabilité d'un seul com-

posé, 11 est aliors aisé de déterminer la pression de SO, permettant de

2
passer d'un compos¢ Loun autre sous une pression d'oxygtne donnde et
inversement. Le diagramme de la figure 8 a étd construit & la tempdrature

de 1073 K.

leg droites verticales représentent un équilibre dans lequel

la pression de SO, n'intervient pas. Pur exemple, le plomb n'est stable

. . -10,48 \

en présence de son oxyde (P = 10 7 atm, 4T = 1073 X) que sous des
Co N ~-1,69 N . .

pressions de S0, inlc¢rieuresa 10 U7 atm, a4 1073 K, cette pression de

802 étant celle de 1°éguilibre D (Pb, P00, IV),

Au-dessus de cette pression, le plomb métal ne peut plus &tre
en ¢qguilibre avece son oxyde mais avec le sulfate IV,

12 point D est le point de rencontre de trois drolies corres-

pondant aux trois dquilibres

1 .
(4) (Ph) + 5 O, = <PHO>

; <Pb0O> + SO, + 3—0
(5) <PDSO4.4 PbO> = 5 o 5 0,
6) <pbso4.‘4 PbO> = 5(Pb) + so2 + 3 0,
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A >

!

- v —

- 20 -10

ey B
LCU f 02
Figure §
= Log I’ volalif aw systéme Pb = 8 - 0 a4 1075 K.
2 g

s

Les courbes d'équilibre dans ce plan délimitent les domaines

Diagramme Log D,
.. L)U

d'existonce des phases condensées
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dont les constantes d'équilibres a 1073 K sont :

1 ,
Log K4 = 3 Log PO =~ 12,05
2
L = L P ! p = 1 1
og K5 = Log 50 + 5 Log o =~ 5,9
2 2
log K, = Log P + 3 Log P =~ 76,2

6 SO O

2 2

L'équilibre entre le plomb et le sulfate tétrabasique n'est stable que
sous les pressiocns de SOO comprises entre cslles des points D et H dont

les coordonnées sont a 1073 K.

- 3,89 ' Loz P

D: Log P = = - 24,10
802 02 ?
H : Log PSOZ = - 2,94 | Log POO = -~ 24,42

Le point I est le point de rencontre des 3 droites correspondant aux

équilibres :

~ S ¢p = 3 s : L
<2 = <PbSO,.2 PbO> S <PSO,.4 PO> + SO, + 3 O,
(8) <PbSO,.2 PpO> = 3 (M) + 50, + 20,

(6) <PPSO .4 PpO> = 5 (Ps) +80. + 30

4 2 2

D2 méme les points G, B et A sont les points de rencontre de trois droi-

tes correspondant aux équilibres pour le point G : R R_et R, .

8’ 9 10
(2) <PpS> + 02 ' = (Pb) + 809
(10) 2<PbSO,.2 PbO> + ¢4 SO, = 6 <PbS> + 10 oé
Pour le point B : RIO’ R11 et Rlz
; > SO .2 PhO> S0 Lo
(11) 3<PbS04. PhO = 2<Pb 04. 00>  + > + 5 9,

(12) 2<Pb804.Pb0> + 2 SO2 = 4<PhS> + 7 02



R

Pour le point A ; Rlz’ 137 R14

1

(13) 2<PbSO4> <PbSO4.PbO> + 80, +

N =
N

]

<PaS> + 2 O

< >
(14) PpSO, A

L'équilibre 14 comme 1'équilibre 4 est également indépendant de la pres-
-10,55

sion de SOz. la pression dfoxygéne (10

tir de 1°expression de

atm.) est calculable & par-
KlZ'

I1 suffit donc d'une pression d'oxygéne trés faible pour oxyder
le sulfure de plomb en sulfate de plomb, d'ol une production importante de
sulfates basiques lors de 1'élaboration du plomb, les pressions d'oxygéne

étant élevées.

On remarque également & la lecture d'un tel diagramme que la sul-~

furation de PbO se fait avec formation intermédiaire des trois oxysulfates.

II-3, ETUDE EXPERIMENTALE DE LA DECOMPOSITION DES SULFATES DE PLOM®.

NDans les paragraphes précédents il a ¢té confirmé 1'existence
de trois oxysulfates obtenus par réaction de 1'oxyde et du sulfate de
plomb., Ies équilibres existant dans le systéme Ph - S - O traduisent tou-
jours une rdéaction entre sulfates, oxyde, sulfure ou métal, avec ¢volu-
tion d'enhydride sulfureux, I1 est possible connaissant les enthalpies
libres de ces éguilibres de calculer celles des réactions de décomposi-

tion des sulfates de plomb le long de la ligne PO - PbSO4,

[

o
\
it

(15) 2 <Phi <Pb504.PbO> + SO

3

(16) 3<PbSO4.PbO> 2<Pb50, .2 PhO> + SO T >889 K

£ 3



a7 - <PbSO4,PbO> = 3 <PbSO4.4 PbO> + SO,3 T < 839 K
(18) ‘5— Ph3S0,.2 PhO> = 32 <FhSO, .4 PaO> + SC > 889 7

5 4. [ ) 4. 2 o] 3 T 869 K¢
(19) <PbSO4,4 PhoO> = 5 <Pp0> + SO3

Les enthalpies libres de ces réactions s'expriment en fonction de la tem-

pérature par les relations

AGT, = 279 000 - 165,81 T
o .

AGT, = 335 400 - 190,92 T
Qo -

AG], = 305 500 -~ 157,69 T
(o]

AGY. = 268 150 - 116,23 T
18
0]

AG), = 283 400 - 94,27 T

Les droites représentatives de ces équilibres (figure 9) permettent de
déiimiter les domaines dfexisten.ez des trois oxysulfates, du sulfate

neutre et de PpO,

11.2,2, ETUDE PAR PILE A ELECTROLYTE SOLIDE

11.3.2.1, Principe

La méthode la plus simple pour étudier les équilibres oxyde ~
sulfate est la mesure de la pression de décomposition soit directement
(26) soit en fixant 1'oxygéne a 1'aide d'un couple oxydo-réducteur (27)
et la migz en oeuvre d'une mithode statique. La méthode directe puse
de nombreux problémes, surtout d'ordre pratique, car il est nécessaire
de s'affranchir de la polymérisation de 1'anhydride sulfurique sur les
parois froides et de l'altération du mercure par SOS' Dans ce dernier
cag, il faut également tenir compte de 1'équilibre de décomposition de
SOS'

1
SO3 = SO2 + 5 9
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Courbes des varialions de la precsaion de S0, en fonction de la température
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relatives aux équilibres de décomposition des sulfates de plomb,~
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Dans la méthode indirecte on élimine 1la pression d'oxygéne en faisant
réagir l'oxygéne avec le métal ou le sulfure, le gaz prépondérant

étant alors SOZ'

Or tout éguilibre mettant. en jeu de 1'oxygeéne peut en prin-
cipe &tre étudié par une méthode électrochimique utilisant comme élec-
trolyte solide la zircone stabilisées a la chaux (28}, De nombreux au-
teurs ont utilisé cette méthode pour déterminer la pression d'oxygene
de couples métal - oxyde (29, 30, 21). ILARSOY et ELLIOT (32) ont exa-
miné les équilibres mdtal - sulfure métalligque (métzl = Mn, Zn, Mo, Ta,
Nb, Pt et Rh) a 1l'aide de la méme technique, en faisant apparattire
1'oxygéne a 1'électrode indicatrice, Rien ne s'oppose donc, & partir
du moment ol un mélange développe une pression d'oxygéne au niveau
d'une électrode, a la construction d'une pile de concentration d'oxy-
géne utilisant a 1'¢lectrode de mesure, un mélange oxyde - suvlfate sé-

paré de 1'électrode de rdéfdrence par une gaine de zirceone gtabilisde,

Fn utilisant ce principe, ESPELUND et FLENGAZ (33) ont étudié

la décomposition du sulfate de cobalt au moyen de la chalne :

Pt, <CcO> - <COSQ4>,SOW / ZrO, Cal / Pt, O (1 atm)
& =

2

Plus récemment SKEAFF et ESPELUND (34) ont déterminé les enthalpies li-
hres de décomposition des sulfates neutres et des oxysulfates de Mg; Mn,

Fe, Ni, Cu et 4n par une mithode analogue.

L'4tude des sulfates de plomb peut donc &tre entreprise en
utilisant la méme technique, 1a pile construite étant représentée par

1a chalne :

Ni, NiO / ZroO

o Ca0 / PI)O,PDSO4 / Pt

17.3.2.2. Mode opératcire

L'¢électrode de mesure en platine, choisie pour sa bonne tenue
au contact des sels de plomb est earouldée autour de la gaine de zircone,
et trempe dans le sulfate dont on veut suivre la décomposition., la gaine
de zircone est remplie au 1/10&me par un mélange Ni - NiO riche en nickel
dans lequel baigne 1'¢lectrode de référence du méme métal, L'enceinte est
purgée sous courant d’azote ou d'argon, puis vidée aprés avoir été portée

A 973 K. la température est alors augmentée par palier juscu'a ce que la
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différence de potentiel soit stable, Les mesures de la force électro-
motrice sont faites par intervalles de 20 & 30° & température crois-

sante ou décroissante. L'équilibre s'établit en général en moins d'une
heure. La fusion est évitée en raison de 1'altération des réfractaires

par 1'oxyde de plomb ligquide.

il.3.2.3. Remarque

I1 a été constaté que la présence d'une faible guantité de
Fe203 (en général 5 %) catalyse la décomposition des sulfates de plomb.

SKEAFF et ESPELUND, qui utilisent Fe cu MnO,, aboutiszsent aux mémes

C
2°3 2’
observations sur les sulfates de magnésium et de zinc, La cuantité de

F8203 n'influe pas sur les mesures,

11.3.2.4. Résultats

I1.3.2.4.1. Décomposition de PbSO,

La déecomposition du sulfate neutre s'effectue avec formation

du sulfate moncbasigue et dégagement d'anhydride sulfurique,

2<PbSO4> —> <PbO.PbSOq> + SO3

Elle n'est appréciable cu'aux températures supérieures a 970 K,

Les forces électromotrices mesurées en fonction de la tem-
pérature sont corrigées du potentiel créé par le couple nétallique
Platine - Nickel dent la valeur n'est pas négligeable (figure 10).

la figure 11 donne les f.e.m. corrigées en fonction de la température,

L'enthalpie libre de décomposition de PbSO, est déduite de

4
ces mesures c¢t s'exprime sous forme analytique par la relation :

86° = 255 300 - 142,4 T

Cette expression, en bon accovd avec les résultats déduits des
mesures de FREDRINSSON et al. (37), n'est rigoureuse que dans 1'intervalle
de température 970 - 1170 K. Le tableau VI permet de comparer les enthal-
pies libres de décomposition de PbSO4 obténues par les mesures directes

de PSO et par la méthode des piles.,
2



= mv 5

8
7+ /!
0 i 1 -1 ——
900 1060 yfg
Figure 10

Force électromotrice du couple platine (+) - nickel (-)

Les différences relevées sont railsonnables compte tenu de nombreuszes
sources d'erreurs. les valeurs déduites des mesures de pressions ount
en effet été calculées par combinaison d'expressions obfenues expéri-
mentalement, d'ol addition des incertitudes., Par ailleurs, 1l'écart ma-
ximal des mesures de forces électromotrices f2ites en chaque point ne
dépasse pas 5 mV ce qui représente une incertitude sur les enthalpies

likres de 3000 joules.

S
T, X 900 1000 1100
Mesure de Pgo 129 650 113 050 96 450
r_- - .
Pile 127 140 112 900 98 660

TABLEAU VI

AG® de décomposition de <PbSO4>
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Figure 11

Forces électromotrices mesurées lors de la décomposition des sulfates de plomb
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11.3.2.4.2. Deécomposition de PbO.PbSO,

le sulfate monobasique semble beaucoup plus stable que le
sulfate neutre puisqu'il faut attendre la température de IOOOVK pour
obtenir des mesures stables et cohérentes. Les forces électromotrices
mesurées décroissent avec la température ; elles sont portées, aprés
correction du potentiel parasite créé par le couple Pt - Ni, sur la
figure 11, L'enthalpie libre de la décomposition du sulfate moﬁobasi—

que en sulfate dibasique

3<PbO.PbSO4>-—4 2 <2 PbO.PbSO4> + SO

est :

AG° = 307 560 - 165,3 T

Cette expression n'est valable que pour les températures comprises
entre 1000 K et 1la fusion, Le tableau VII permet de comparer les ré-

sultats obtenus par mesures de f.e,m., et de Péo .
f)

<

T, K : 1000 1100 1200
Mesures de Péo 144 500 125 420 106 330
2
Mesures de f.,e.m, 142 260 125 730 109 200
TABIEAU VI1

4G° de décomposition de <PbO.PpSO,>

L'accord entre les valeurs obtenues par les deux méthodes peut étre

considéré comme excellent,

La décomposition du sulfate dibasique pour les températures

supérieures & 889 K a lieu selon la réaction

5 3
—_— 3 > — 4 > + SO
) <PJSOI.2 Po0O> —— ) <PbSOl. PbO:
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Le sulfate dibasique est préparé en mélangeant les quantités stoechio-
métriques et en maintenant le mélange au four & 973 K pendant 24 heu-
res, Afin d'éviter que des traces de sulfate en excés ne génent la
réaction, le mélange situé & 1'électrode indicatrice comportera une
tres faible quantité de sulfate tétrabasique. Les mesures faites entre
1050 et 1200 K sont stables et reproductibles. Au-dessus de 1200 K 1la
f.e.m, baisse brutalement en raison de la fusion du mélange des oxy-

p2 = = 1
sulfates (Tf,; = 1234 K, Tf 168 ).

les f.e.m, mesurées sont reportées sur la figure 11 et tra-
duisent une enthalpie libre de décomposition que 1'on peut exprimer

par la relation :

(o}

AG™ =286 980 - 136 T

Le tableau VIII permet de comparer les valeurs numériques a 1000, 1100

et 1200 K a celles déduites des mesures de Pb

0,
i T, K 1000 1100 1200
Mesures de P 151 920 140 300 128 670
)
Mesgures de f.e.m, 150 980 137 380 123 780

TABLEAU VIII

AG° de décomposition de <2 P0. PbSO,>

1I1.3.2.4.4. Décomposition de 4 PbO. PoSO,

Tous les essais pour obtenir des mesures cohérentes ont
échoué., En effet comme le laissaient supposer les obser&ations sur les
expériénces effectuées avec les autres sulfates, la température de dé-
composition doit @tre supérieure a celle du sulfate dibasique. Or la
décomposition du sulfate tétrabasique doit se faire avec formation

d'oxyde de plomb selon la réaction :
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4<PbO.PbSO4> — <PbhO> + 503

d'ol une diminution de la température de fusion du mélange, ce qui

restreint trop 1'intervalle de température utilisable.

I1-4, ETABLISSEMENT DU DIAGRAMME PbSO4 - PbO

I1.4.1, REIATIONS ACTIVITE - COMPOSITION DANS IE LIQUIDE

Pour calculer rigoureusement le diagramme des phases, il
serait nécessaire de connaltre les relations activité - composition
dans la solution PbO.PbSO4 liquide. A cet effet nous avons mesuré en-
tre 1140 et 1300 K la force électromotrice de la pile

(-) Fe / Po / (PbO.PbSO4)1iq; / Pt, 0, (1 atm) (+)

les forces électromotrices sont parfaitement stables et reproductibles

mais décroissent fortement avec l'augmentation de la teneur en PbSO4

N

du laitier, ce qui est anormal. Un tel phénoméne, attribuable & 1'exis~
tence d'une conductibilité électronique non négligeable du laitier em-

péche d'accéder simplement aux activités,

I1 est néanmoins possible, connaissant les grandeurs relati-
ves & la formation des oxysulfates, d'obtenir 1'enthalpie libre inté-

grale de mélange en phase liquide
(PbSO4) + n(Pb0) ——> (P‘oSO4, n Pb0)

pour n =1, 2, 4
Considérons en effet 1a transformation

x <A> +y <B> —> (Ax By)

L'enthalpie libre d'une telle transformation est donnée par
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T ‘ T
AG = x A d -==) + yA (1 - ——-) +RT(x Log a, +y Log a_)
FA
TFA FB TFB A B
A A . >
FA’ "'FB enthalpies de fusion de A et de B
TFA’ TFB températures de fusion de A et de B

S'il existe entre A et B un composé défini de formule AxBy, 1l'expres-

sion de AG ci~dessus prend, & la température de fusion de AxBy 1la

.

méme valeur que 1'enthalpie libré de formation de <AxBy> a partir de

<A> et de <B> . En appliquant cette remarque au systeme PbO.P‘oSO4 et

en supposant que dans le faible intervalle de température considéré,
les activités de PbO et de PbSO4ien phase liquide soient indépendan-
tes de la température, il est possible d'obtenir les valeurs de

in Log Yi pour les trois compositions correspondant aux trois oxy-

sulfates
Poyr x = 0,2 (avec x = beSO4)
Limso> + 2 <Pyo ———> & mso, . 2 moy
5 4 5 5 4 * 5
AG = - 8372 J pour T =T, (4 F50,PoSO,) = 1168 K
Connaigsant par ailleurs ;
AF (PbSO4) = 40 170 J, TF (PbSO4) = 1443 K
AF (PbO) = 25 940 J, TF (PbO) = 1159 K
on aboutit a la relation :
ID e o e = - 1
L oxy Logy, = 57351 : 0,50
De méme pour
x = 0,333 in Log~yi = =~ 0,621
= =~ 0,658

x = 0,5 in Log Yi
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Ies solutions liquides PbSO4 - PbO présantent donc un écart négatif

a 1'idéalité, résultat non surprenant, puisqu'il indique une tendance

a l1l'association des espéces PbO et PbSO, au sein du liquide. En utili-

4
sant les deux derniéres valeurs qui sont rigoureuses puisque les oxy-
sulfates <I> - et <II> ont une fusion congruente, il est possible

d'établir pour 1l'enthalpie libre d'excés de mélange un développement

1imité de la forme

L oxy Log vy, =x(-x) |a +8(1-2x) |
avec

o = 2,634 8 = 0,483

Cette expression permet de calculer, pour la composition de 1'oxysul-

fate <IV>

XS
AGmél

g 324 =~ - 0,467

valeur trés voisine de la précédente ( - 0,501), Elle conduit égale-
ment aux relations activité - composition dans la solution liquide

(figure 12),

x exp I(1—x)2 (1,934 x - 3,074) |

j
]

Y]
i

2
(1-x) exp |x (1,934 x ~ 4,037) |

11.4.2. CALCUL DU DIAGRAMME DES PHASES

Les activités de PbO =t de PbSO, dans le liquide ayant été

4
établies sans faire appel aux propriétés de 1'oxysulfate IV, il con-

vient de montrer afin de tester leur validité dans tout le domaine de
composition, qu'elles permettent de retrouver non seulement la fusion
incongruente du composé <IV> , mais aussi l1'allure générale du li-

quidus et en particulier, la position du péritectique ainsi que celle
des trois eutectiques., Pour cela nous avons tracé, pour chaque tempé-

rature comprise entre 1103 et 1273 K, par incréments de 10 K, la courbe
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4ppso,
08
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06 | °
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0.2 \
[
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0/1 ! 1 1\‘\
0.2 0.4 06 08
PbSO,
Figure 12

Relations activité — composition dans la solution liquide PbO - PbSO4
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représentant 1'enthalpie libre de la transformation :

x<PbSO4> + (1-x) <Pp0> ——— (liquide)

et nous avons recherché, sur chaque courbe le point de contact des
tangentes que 1'on peut mener a partir des points représentatifs des
solides <I> et <II> et <IV>, d'ordonnées respectives :

1 o 1 o
3 MGy et E_AGIV

1 o
EAG ,
La figure 13 donne, comme exemple, les courbes AG(x) pour deux tempé-

ratures caractéristiques du diagramme.

A 1173 'K, 1la droite <II> - <IV> prolongée dans la direc-
tion de PpO, est tangente & la courbe au point P (x = 0,18). Cette
température est celle de la fusion incongruente de IV , trés proche
de la valeur observée puisque 1'expérience situe le péritectique 2
1168 K, A 1223 K, le segment <I> =~ <II> est tangent, dans cet inter-

valle, & la courbe en E, (x = 0,39), Cette température est identique

a4 celle que donne 1'exp2rience pour 1lfeutectique <I> -~ <II> , Les
points a et b sur 17isotherme 1173 K de la figure 13, points de con-~
tacts des tangentes issugs respectivement de <PbSO4> et de <I> , si-
tués sur une partie métastable du liquidus, se retrouvent sur le dia-
gramme des phases calculé de la figure 14, Il en est de méme des points

c, d et £ situés sur trois branches stables du liquidus, & 1223 K,

I11.4.3, COMPARAISON AVEC L'EXPERIENCE

Pour O < x < 0,5, le diagramme calculé est en bon accord
avec celui déterminé expérimentalement pér LANDER (14) et ESDAILE (15),
1a différence la plus importante porvient de la position de 1l'eutecti-
que E1 (x = 0,009, T = 1118 K), la température observée n'étant que de
1108 K, La température calculée est vraisemblablement plus exacte, car
1'oxyde de plomb est trés agressif vis-a-vis des réfractaires. Il dé-
truit les récipients en silice et & 1'état liquide, peut dissoudre
jusqu'd 3 % d'alumine. Les mélanges riches en PbO doivent donc conte-
nir des impuretés provenant du creuset, qui diminuent les températures

de fusion observées.
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La partie du diagramme comprise entre <I> et PbSO, n'a fait
1'objet que d'une seule détermination déja ancienne (35), ce qui nous
a amené i 1'examiner de nouveau, La position calculée pour 1'eutectique
Eg (x = 0,66, T = 1218 K) se trouve a4 10° au-dessous de la position ob-
servée, I1 est vraisemblable que 1a différence provienne du choix fait
pour la température de fusion du sulfate de plomb.: 1443 K et son en-~
thalpie de fusion : 40 170 J/mole.-  Ces grandeurs, difficiles & mesurer

avec précision en raison de la décomposition de PbSO, & haute tempéra-

4
ture, ont été obtenues par extrapolation, Si nous avions choisi 1373 K
pour température de fusion de PbSO4 en accord avec plusieurs diagrammes
(36), les courbes activité - composition ainsi que le diagramme des
phases n'auraient guére été modifiés, seule la température de¢ 1‘eutec-
tique E3 aurait été trouvée égale a 1211 K, Les essais de détermina-

tion directe du point de fusion de PbSO, semblent montrer que le solide

4
existe encore au-dessus de 1423 K, I1 se décompose toutefois rapidement

avec dégagement d'anhydride sulfurique,

L'étude thermodynamique du systéme PbSO4 -~ PbO a donc permis
d'établir un diagramme des phases du systéme en accord avec celui
d'ESDAILE & de 1légéres modifications prés qui ont été confirmées a
posteriori par 1'expérience., Le désaccord, par contre est total avec
le diagramme proposé par MARGULIS caractérisé par la fusion incongruente
du composé <II> & 1205 K, la décomposition du composé <IV> & 1073 k et

l'existence de ce fait d'un eutectique entre PbO et <I> a 1098 K.

11-5. LE SYSTEME Pb - S - 0 A L'ETAT LIQUIDE

II.5.1, LE SYSTEME Pb - S - O ENTRE 1108 ET 1443 K

le passage de 1'état solide & 1'état liquide se traduit par
la coexistence dans un intervalle de température souvent restreint,
d'une phase solide et d'une phase liquide dont la composition varie
rapidement, ce qui a pour conséquence de modifier considérablement les
équilibres étudiés & 1'état solide. les pressions de SO2 4 1'équilibre
font intervenir, dans ce cas, les activités des constituants qui ne sont -

plus égales & 1l'unité., Dans 1'hypothése de 1'immiscibilité des phases

liquides (PbS) et (PbSO4) et & partir des diagrammes de phases Pb - PbS
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et PbO - PbSO4, on obtient, suivant la température, différents cas sché-
matisés sur les figures 15 a et 15 b. Il est possible d'examiner ce que

devient alors chacun des équilibres & 1'état solide lorsque la tempéra-

ture augmente et qu'une phase liquide apparait,

A 1'état solide il est caractérisé par 1'équation :

<PbS> + T<PSO> = ' 4<Pb0.PbSO,>  + 4 SO,

1 o ‘ '

- ZAGA = RT Log (PSO )A
2

Cependant cet équilibre ne peut rendre compte de l'apparition deés 1233 K

d'une phase liquide entre <PbSO4>‘n <PbO.PbSO4> comme ie montrent le dia-

gramme des phases et les figures 15 a et 15 b, Le triangle représentatif

de 1'équilibre A (PbS - PbSO4 ~ I) se divise alors en trois domaines :

~ Le domaine <PbS> - <Pb804> ~ g caractérisé par une pression-

de SOZ a 1'équilibre (PSOb) qui ne dépend que de la température
2 a
~ le domaine <PbS> -~ o - B dont la pression de SOO a 1'équili-~
bre varie avec la composition de la phase liquide délimitée par les

points o et B

- le domaine <PhS> -~ B - <I> dans lequel la pression de 802
4 1'équilibre, (Psoz)B , nh'est fonction que de la température.
Au-dessus de 1233 XK le mélange <PbSO4> ~ <I> peut étre con-~

sidéré comme constitué de PbSO4 solide pur et de PbO ligquide en solution

dans PbSO, saturé, Cette hypothése permet de caractériser les points g

4
et B par une activité de PbO qui ne peut plus étre prise égale a 1'unité.

I1 est possible alors de représenter ces équilibres par 1'équation :

1 3
(Z) Z<PbS> +Z<Pbso4> = (PbO) + so2

AGy = 211 530 - 185,48 T
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PbS 1073K Pb'SO4 ‘ PbS 1168K PbSQ,
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Pb PbO Pb PbO
PbS 1123K PbSQ4 ‘ PbS- 1223K PbSO4
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B
B
I I
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I I
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s
72/[11111,1,1f—~ n /
Pb PbO -~ Pb PbO
FPigure 15 a

Représentation schématique des équilibres du systéme Pb = S = O

a 1073, 1123, 1168 et 1223 K i,"d’,\})
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Figure 15 b

Représentation schématique des équilibres du systéme Pb - S - O
a 1233, 1243, 1273 et 1373 K.
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I1 existe plusieurs possibilités de la vérifier, par exemple
en retrouvant 1l'activité de (Pb0O) & 1'eutectique <PbSO4> - <I> ou en

retrouvant 1'enthalpie libre de fusion de PbSOi.

a) Calcul de a(PbO)

A 1'état solide la pression de qu a 1'équilibre est celle de

1'équilibre A, Donc, a4 la température eutectique :

(P, ), = (P, )
002 Z SO2 A
de plus
a _. = a 1
<PhS> . <PbSQ1>

A 1'équilibre liquide - solide, 1l'activité de PbO peut &tre déduite de

la constante KZ

a = —<2 __— -0,100 & 1233 X

L'état de référence pour PbO étant le liquide pur, les relations activité-
composition dans le mélange liquide (PbO.PbSO4) établies précédemment per-
mettent également d'obtenir une activité de PbO qui doit é&tre identique &

la précédente, l'état de référence étant toujours 1'oxyde liquide pur,

A la composition de 1l'eutectique de <PbSO4> - <I>

apo ~ 0,097

L'accord peut étre considéré comme excellent.
)
b) Calcul de AGfus (PbSO4)

"Considérons les deux transformations :

PbSO <PbSO4> % (liquide)

1) xmo(mm) + x )

€2) (PO) + X bSO (?bSO4) ~——> (liquide)

x
PbO 4
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avec beO + XPbSO4 = 1
o) 1-s ' 1-s
AG = R +
1 T (p,0 198 2 (ppho) *poso, U “<pso, )
o 1-1 1-1 :
A = R +
Gy T (Xpp0 108 2(py0) *PoSO, Log a(PbSO4) )
1-s . .z .
= < >
2 pp0) activité de (PbO) dans la solution (PbO) + PbSO4
1-1 s . |
a(PbO) = activité de (Pb0O) dans la solution (PbO) + (PbSO4)
a1—1
o o] (PbSO4)
A - = - —————
G1 AG2 beSO4 RT Log al’s
<PbSO4>

Cette relation exprime également 1'enthalpie libre de la transformation @

< > e 4
beSO4 PbSO4 beSO4 (PbSO4)
Application numérique
(o] [0}
A 1233 K AG1 - AG2 = 3920 J
X = 3755 J

o
AG
PbSO4 f@%SO4)

L'écart entre les deux déterminations inférieur a 200 Joules permet

d'affirmer 1'assez bonne concordance des résultats.

1I1.5.1,1.2, Calcul de (P )
--------- 50, a

(P. . ) représente la pression de SO, & 1'équilibre <PbS> - <PbSO >
S0,’y P72 4

- (PbO) saturé de <PbSO,>
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Dans le triaggle <PhS> - <PbSO4> -a
%qd - (%q;u
A pps> = P<ppso > - F
d'olu :
K
(PSOZ)a =._—EEE;6;_
8 (ppoy 2Ctivité de 1'oxyde de plomb dans le mélange (PbO) - <PbSO,>

est connu d'aprés le diagramme des phases. L'équilibre o est stable

entre 1233 et 1443 K. la pression de SO2 correspondante : (P,. )

50, a
2
tend vers 1'infini lorsque la température tend vers 1443 K, comme le
i 1

montre la figure 16 (a(PbO)'* 0).

AY
I1.5.1.1.3. Calcul de (Pso,)’g

Dans le triangle <PpbS> -~ <I» -8 , il n'est plus possible

de considérer 1l'activité de P”oSO4 comme étant égale & 1. Les nouvelles

conditions imposées & 1'équilibre Z sont donc :

P = (P, )

SOZ bOz 3]
qubS> = 1
1
a<PbSO4> #
et
1
& (pp0o) ~

Si l'activité de {(Pp0) est connue, il n'en est pas de méme de celle de
<PbSO4>. On peut cependant la déduire de celle de (PbSO4). En effet

les activités de PbSO, solide et liquide sont reliées par 1'expression

4

. éfiggi (PbSO4)
a<PbSO4> = % (ppso,y °FP RT

—)



- 68 ~

Ceci permet de déterminer (Psoo) entre 1233 et 1248 K, températures
qui délimitent le lieu des points 8 sur le diagramme RT Log Pgo en

2
fonction de la température de la figure 16. La courbe 8 issue du point

de rencontre de la droite A et de la courbeo :

T = 1233 K, RT Log (P, . ) = = 40380 J
oOO

présente une tangente verticale & la température de fusion du compo-

sé 1 :
T = 1248 K, RT Log Py = - 29800 J
2
I1.5.1.2. Equilibre B
(B) <PbS> + 10<PbO.PbSO4> = 7 <2 PbO.PbSO4> + 4 SO2

Au~-dessus de 1223 K, 1'apparition de la phase liguide divise le trian-
gle représentatif de cet équilibre en trois domaines, dont deux ( y et
§) sont caractérisdés par une pression de SOz 4 1'équilibre qui ne dé-

pend que de la température (figure 15)., La détermination des pressions
de SO2 4 1'équilibre le long des branches y et § s'effectue comme pré-

cédemnment.

Les courbes B et y sont tangentes & la méme verticale au point

de fusion de PbO.PbSO4 H

T = 1248 X RT Log (P,. ) = - 29800 J
50,

La branche § issue du point de rencontre de la droite B avec la courbe
vy (T =1223 K, RT Log PSOZ = - 16735 J) présente une tangente verti-
cale & la température de fusion du composé 2 PbO.PbSO4 (T = 1234 K,

' = -1 ,
RT Log PSO0 2740 J).

I1,5.1.3, Equilibre G

D

A la fusion de 1'oxysulfate II, la pression de SO2 pour les
équilibres représentés par les courbes §, € et G doit étre identique.
Si cette condition semble vérifiée pour ¢ et § , comme nous le verrons

par la suite, la courbe représentaéive de 1'équilibre G, correction



faite de 1'activité du plomb, passe par un point situé & 4200 joules
en dessous du point de rencontre des branches ¢ et § qui présentent
une tangente\verticale a4 1234 K. la différence observée, de 1'ordre
de grandeur des imprécisions expérimentales, peut &tre due au fait
qu'a 1'étatlliquide, le plomb saturé en PhS ne soit pas en équilibre
avec le mélange fondu de composition exacte 2 PbO.PSO,. Au dela de
la température de fusion du sulfate dibasique, 1'équilibre G' se

substitue a G.

«G') 2 <PhS> + (2 PbO.PbSO4) = 5(Pb) + 38 SO2
o o \
AGG, = AGG - AGqu <II>
a a2,
° 1
AGg| = RT Log ( (1I) - <PbS> . )
?(Po). Fs0,

En supposant que dans 1'intervalle de température considéré, a<PbS> =

et a =1, ce qui suppose qu'a 1'état liquide la phase en équilibre

(1D
avec (Pb) et <PbS> soit toujours le mélange fondu de composition
2 PbO.PbSO4, le nouvel équilibre G' se caractérise par la relation :

5/3

o
s<II> - AGG - RT Log a(Pb)

RT Log (Pé ) = AGfu

'
O2 G

11,5.1.4. Equilibre H

Au-dessous de 1168 K toutes les phases sont solides, a 1'ex-
ception de Pb et de SOZ’

H) (Pb) + 3<2 Pa0.PbSO,> = 2<4 PbO,PoSO,> + SO,

A 1'apparition du liquide (T > 1168 K) ne subsiste que la phase solide
<II> . Pour tenir compte de la présence de PbO liquide 1'équilibre a

considérer est :
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(e) (Pb) + <2 PbO.PbSO4>

4(Pb0) + 8O

N

entre 1168 et 1234 K a =
<II>
o 2 (Pv)
RT Log (P, ) = =~ AG + RT Log ———
50, ¢ € 24
(Pb0O)

A 1168 K la pression de 802 ainsi calculée doit étre identique & celle

mesurée expérimentalement sur 1'équilibre H :

Equilibre H RT Log P,
SO2

- 14820 Joules

Equilibre € RT Log Péo = - 17080 Joules
2

L'accord entre les deux valeurs peut &tre considéré comme excellent,

compte tenu des imprécisions sur les activités de Pb et FPbO,
I1.5.1.5, Equilibre D

A la température eutectique du mélange PpO - 4 PbO_PbSO4
les conditions de cet équilibre sont modifiées par 1l'apparition d'une
activité de (PbO) l1légérement inférieure & 1'unité. De plus le plomb
n'est plus saturé en soufre et 1l'activité de PbS ne peut plus &tre
considérée égale 4 1, Il s'agit donc de déterminer la composition du
mélange Pb - PbS, en équilibre avec la phase oxysulfate liquide
Pb0 - PbSO4. L'équilibre Q permet de relier entre eux tous les para-
métres conduisant & la détermination des lignes de conjugaison entre
les solutions liquides Pb ~ PbS et-PbO - PbSO4.

@) 4(Pb) + <PSO,> = <PS> + 4 (PbO)

AGS =~ 45,94 T + 52 930
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4
_ 2cpus>  *(Ppo)

I<Q _a 8.4
<PbSO4>' (Pb)

A une température donnée, pour chaque valeur de x on peut alors cal-

Pb0
culer un rapport
a
<PbSO4> ‘ o . <PpS>
Kb i qui doit étre égal au rapport i -
a, ,
(PbO) : % (Pb)

La détermination graphique des lignes de conjugaison, est alors aisée

il suffit de tracer au préalable la courbe

N

4 la méme température ; on aboutit alors a une valeur de x_, correspon-

Pb

dant a chaque valeur de x On effectue ce calcul entre les tempéra-

PbO*
tures de 1103 et 1168 K, par incrément de 10°, Les pressions de SO2 a

1'équilibre pour les courbes 7 et n sont atteintes au moyen de 1l'équi-

libre Y :
1 PbS + l-<P’SO > =. (Pp) + SO
Y) 5 <PbS> 3 bSO, Y
Aag = 198 300 - 174,1 T
A 1113 X
RT Log (P.. ) = - 28 950 J
bOQ 4
RT Log (Péo ) = - 49 000 J
2N
A 1158 K
RT Log (P, ) = - 21 750 J.
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I1.5.2, SYSTEME Pb - S - O A 1500 K

A cette température toutes les phases
priétés thermodynamiques des solutions liquides
PbSO4) il est possible de déterminer les lignes

rieur du domaine liquide.

sont liquides. Des pro-
(Pb -~ PbS) et (PbO -

de conjugaison a 1'inté-

de 1'équilibre R :

beSO4 = f(XPbS) s'obtient & partir
(R) 4(Pb) + (PbSO4) = 4((®Ppb0) + (PoS)
AGg =32,3T - 15420
d'ot . K, (1500 K) = 0,0704

Des relations activité - composition dans la solution liquide

(PO - PbSO4) (figure 17) on détermine la fonction :

a
(PoO)  _
_— = f(beSO )

a
(PbSO4) 4

De méme les relations activité - composition dans la solution liquide

(Pb - PbS) (figure 17) permet d'obtenir la relation qui existe entre

a4
Pi
le rapport S 2 et Xppg
(PpS)
a4
Po
L'égalité des rapports K, .—;g——l-
(PbS)

et

a4
(Po0)

a
(PbSO4)

nous conduit aux lignes de conjugaison représentées sur la figure 17

S
point d'inflexion trés aplati pour Xppg = 0,475

par la fonction Xpygo, = f(pr Y

la courbe représentative posséde un

qui traduit une conver-

gence importante des lignes de conjugaison sur le segment PbO - PbSO4

isi 0,45,
pour les valeurs de Xpbs0 voisines de O,

4
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Relations activité - composition dans le mélange Pb — PbS et activités de

Pb0 et PbSO4 en fonction de Lrpg @ 1500 K
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I1-6. REMARQUE

Alors que ce travail était imprimé, nous avons eu connaissance
d'un article de JACOB et TOGURI (38) relatif & 1'étude thermodynamique du
systéme liquide PbO - PbSO4 a 1253 K. Ils déterminent l'activité de PbO

4 partir de la force électromotrice de la pile

Pt / Ni, NiO / ZrOZ, CaO / Au0,92pb0,08’ PbO, PbSO4 / Ir, Pt

et obtiennent 1'activité de PbSO4 par intégration de la relation de GIBBS-
DUHEM, Les enthalpies libres d'excés de mélange obtenues par ces auteurs

permettent de décrire le mélange liquide & 1'aide d'un modéle sous régulier

XS '
A - = - 4 0 + 1
G RT in Log Yy X ob0 beSO4 (- 3245 0000 beSO4)

Les résultats que nous avons exposé au paragraphe II.4 et qui ont

par ailleurs fait 1'objet d'une publication (39) conduisent & 1'expression

N

suivante de 1'enthalpie libre d'excés de mélange a la température de 1253 K :

2% =R x Logyi

i (- 32450 + 10058 x )

“Ppo *PbSO, PbSO,

! Une telle cofncidence mérite le qualificatif de remarquable ! Elle

est néanmoins curieuse,
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Les travaux relatifs au systéme Bi - S ~ O sont peu nombreux,
1'existence d'oxysulfates de bismuth ayant été simplement signalée lors
de la décomposition du sulfate de Bismuth (1). Le diagramme 31203 -
Biz(SO4)3 n'est naturellement pas connu, contrairement au diagramme
Po0 - PbSO4 et les propriétés thermodynamiques des différentes phases
n'ont jamais été examinées, méme partiellement hormi celles de 31203
et de BiZSB puis, plus récemment celles de Biz(SO4)3 2, 3).

Toutefois, avant d’entreprendre une telle détermination, il
e3t nécessaire d'examiner le systéme binaire Bi203 - Biz(SO4)3, non dans
12 but d'obtenir un diagramme de phase complet, mais plus simplement dans
cslui de confirmer ou d'établir sans aucune ambiguité le nombre et la com-

position des oxysulfates stables.

ITI-1. LE SYSTEME Bi, 0., - Bi

203 - Bi,y(S0

)3

I1I.1.1, TRAVAUX ANTERIEURS

Les études antérieures, peu nombreuses, ont toutes comme point
d: départ 1'examen de la décomposition du sulfate de bismuth dont la sta-

bilité thermique est relativement faible,

HOFMAN et WANJUKO (4) proposent le processus suivant pour ex-
pliquer les étapes de la décomposition du sulfate de bismuth :

5 Biz(SO4)3~————9‘ Bi 03. 4 B12(SO4)3 + 3 80

2 3

B1203. 4 Biz(SO4)3——————> 5 81203 + 12 SO3

Il y aurait donc formation intermédiaire du composé B1203 - 4 BiZ(SO4)3
avant d'aboutir & 1l'oxyde de bismuth, mais les auteurs s'accordent &

dilre que sa présence dans les produits finals est incertaine,

Plus récemment, MARGULIS, GRISHANKINA et KOPYLOV (1) montrent
qie le sulfate de bismuth chauffé a 1'air jusqu'a 1200 K perd du poids
en quatre étapes avec formation de trois composés intermidiaires auxquels

ils attribuent les formules H
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_ i 0. . 2 Bi
Bi 812(804)3

23
- 2 Bj .
81203 B12(SO4)3
-3 31203 . B12(SO4)3 " ou 4 Ble3 . 312(804)3

Av~dela de 1133 K, la seule phase stable sous air serait 1'oxyde de

bismuth.

La détermination d'une formule & partir des seules pertes
de poids relevées a 1l'analyse thermogravimétrique ne permet pas 1la
mise en évidence avec certitude d'uﬁe phase intermédiaire, ni a plus
forte raison, de lui attribuer une composition précise, Il est donc
nécessaire de reprendre 1'étude systématique du diagramme dans tout
le¢ domaine de composition et de caractériser chaque composé intermé-

diaire par son cliché de diffraction des rayons X,

I11.1.2, ETUDE EXPERIMENTALE

Le sulfate de bismuth est obtenu, aprés dissolution de bis-
muth métallique ou d'oxyde de bismuth dans 1'acide nitrique fumant,
par précipitation avec un excés d'acide sulfurique. Aprés filtration,
le résidu solide est chauffé vers 373 K jusqu'a disparition des fumées
blanches d'acide, puis & 650 K jusqu'a poids constant. lLe sulfate de
bismuth s'hydrolysant, il est nécessaire de le conserver & l'abri de

1'air,

L'analyse chimique d'un échantillon de sulfate a donné les

pourcentages suivants

—
Bi (% en poids) SO4 (% en poids)
Expérimental 59,4 40,6
Théorique ‘ 59,2 , 40,8
S—

Los raies caractéristiques du sulfate de bismuth sont présentées sur
le tableau IX et comparées & celles données par le fichier ASTM. Ce

dernier ne donne pas toutes les raies du sulfate de bismuth.



40 Tons TasTu ﬂ[ d. 40 obs TasT ! -
- — — 4 ,
31,62 F Es,s 83,05 tf MF 2,175
32,43 F 55,466 84,88 £ 2,130
34,05 MF? F 15,208 85,82 £ | 2,107
34,67 mf 35,115 87,75 . mf MF 2,063
39,88 mf €4,453 88,41 mf 2,019
41,65 TF TF 4,255 || 91,12 e mE 1,991
51,36 £ 23,468 93,39 tf 1,945
53,45 MF MF f3,336 95,38 £ mf 1,907
57,36 mf M7 f3,112 97,55 mf mf 1,857
61,37 me mt 2,914 [l102,35 tf 1,785
63,82 £ ?2,804 107,95 tf nf | 1,699
65,71 tf 2,726 |[110,26 mf mf ﬁ 1,666
66,14 F F 32,709 117,71 £ ? 1,569
66,77 tf 52,684 121,02 tf ot | 1,530
69,03 MF MF iz,soo 124,02 tf mE 1,497
70, 42 "mf ‘2,549 (125,54 tf 1,480
72,45 Vi 2,480 |[/129,54 v mf 1,439
73,78 £ mf  |2,440 | 138,82 tf mf 1,354
76,61 mf mt |2,350 || 140,02 tf 1,344
| R —_ -
TABLEAU IX
‘Spectre du sulfate Bi, (504)3
JU8

\\U'LLE
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I11.1.2,2, Décomposition thermique de B§2(804l3

Elle a été suivie par analyses thermique différentielle, thermo-
gravimétrigque et analyse chimigue des produits finals de la décomposition,.
L'analyse thermogravimétrique sous atmosphére inerte séche d'un échantil-
lon de Biz(SO4)3 a permis de distinguer deux pertes de poids importantes
entre 298 K et 1000 K et une décomposition lente et continue au-dela. lLa
figure 18 reproduit la courbe enregistrée dans 1'intervalle 700 ~ 1000 X
avec un programme de chauffe de 150°/h. Le premier palier qui apparait
dés 720 K correspond a une perte de poids de 0,8 mole de SO3 par mole de
sulfate de bismuth, Le deuxiéme s'amorcant & 840 K traduit le départ de
deux moles d'anhydride sulfurique.iL'analyse chimigque des produits formés
par chauffage isotherme sous atmosphére d'azote du sulfate de bismuth, aux
températures particuliéres d'apparition des paliers, confirme les résultats
obtenus pér thermogravimétrie et permettent d'attribuer aux oxysulfates in-
te%médiaifes les deux formules suivantes

B120 L 3 Biz(SO4)3 gt

2 BiZO3 . 312(804)3

3
le tableau X rassemble les résultats de 155na1yse chimique des échantillons
obtenus aprés chauffage 2 773 et 973 K, I¢ bismuth et les ions sulfate ont

été dosés séparément ; leur somme n'est pas égale a4 100 %, 1'oxygéne 1ié au

bismuth snus forme d'oxyde n'ayant pas été dosé,

Bi (% poids) so‘: (% poids)
calculé| mesuré| calculé| mesuré
BiZ(SO4)3 chauffé a 773 K 62,46 31,93
31203 . 3 Biz(SO4)3 .62,23 32,19
Biz(SO4)3 chauffé a 973 K . 74,59 19,42
2 BiZOS . Bi2(504)3 76,43 17,58

TABLEAU X




A AP 0.2.103mole)

— 36 mg

~ 18 mg

700 800 900 TK
ﬁAT<o
» | 1 | -
700 800 900 TK
Pigure 18

Courbes d'A.T.D. et d'A.T.G. enregistrées

lors de la décomposition de B7l2(804)3
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L'analyse thermique différentielle effectuée sur un échantillon de sul-
fate de bismuth sous atmosphére inerte et séche, nous conduit & obser-
ver un premier pic irréversible et endothermique & 720 K que 1'on peut

attribuer a la formation de 1'oxysulfate Bi 3 B12(80 ) trés ins-

203 473’

table, qui se décompose en 2 81203 . B12(SO4)3 avec départ de SO3 a

840 K ce que semble confirmer la présence du second pic.

En conclusion on peut dire que les analyses thermique diffé-
rentielle, thermogravimétrique et chimique confirment 1'existence de
deux oxysulfates qui se forment paf décomposition du sulfate neutre au
voisinage de 720 K et de 840 K. Au dela de 1000 K les observations fai-
tes par aﬁalyses thermique différentielle et radiocristallographique

semblent traduire 1'existence d'autres composés,

II1.1.2.3, Analyse radiocristallographique

Une étude statique effectuée aux températures de 773 K, 873 K

et 973 K de mélanges Bi, O, . B_iz(SO4)3 céractérisés par le rapport
n_.
B12?3
. +n :
31203 Biz(SO4)3,

permet d'affirmer 1l'existence de 4 oxysulfates.

II1I.1.2.3.1. Etude & 773 K

L'examen des clichés.de diffraction X des mélanges réalisés a
cette température permet de conclure & la formation de quatre composés
définis, :

le premier,dans la zone riche en sulfate de bismuth existe
pour x compris entre O et 0,66.I1 correspond a 1'oxysulfate Bizo3 .

3 Biz(SO4)3 précédemment mis en évidence par thermogravimétrie. Le spec-

tre de diffraction X est en tout point semblable & celui du composé ob-

tenu par décomposition & 773 K du sulfate de bismuth. (Tableau XI),

Le deuxiéme composé plus riche en oxyde, décelable entre .
x = 0,3 et 0,8 posséde les raies caractéristiques de 1'oxysulfate auquel
a été attribuée la formule 2 81203, 812(504)3. le diagramme de diffrac-

tion X de ce composé est présenté dans le tableau XII,
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Pour x = 0,8 se forme 1'oxysulfate de formule 4 Bizo3 . Bi2(301)3
dont les principales raies caractéristigues sont rassemblées dans le ta-

bleau XIII,

Au-deld de x = 0,8 apparalt le composé le plus riche en oxyde,
répondant a la formule 9 BiZO,3 . Bié(so4)3 dont le spectre est présenté
dans le tableau XIV.

40 1 d 49 1 d
26,15 mf 6;771 89,62 f 2,022
43,95 mf 4,045 92,52 tf 1,962
45,32 mf' 3,924 97,66 mf 1,865
52,62 B 3,387 99,64 tf 1,830
54,84 f 3,253 101,84 F 1,793
57,80 F 3,039 105,32 F 1,738
58,83 TF | 3,036 107,24 F 1,709
60,65 F 2,947 119,65 MF 1,546
63,19 tf 2,832 121,86 tf 1,520
66,30 mf 2,702 122,29 tf 1,516
78,92 mf 2,284 126,15 mf 1,474
79,81 MF 2,259 129,46 tf 1,440
85,36 mf 2,118 131,57 mf 1,419
88,25 mf 2,052 132,23 tf 1,413

TABLEAU XI

Spectre de 1'oxysulfate Bizo

3 - 3 B12(SO4)3
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4 9 I d 4 9 I d

16,95 f 10,433 72,05 tf 2,493
18,73 tf 9,443 73,80 tf 2,436
27,94 mf 6,339 75,08 tf 2,396
33,77 f 5,251 .78,62 tf 2,292
37,10 £ 4,783 80,08 tf 2,252
45,37 tf 3,920 82,25 f 2,195
45,70 tf 3,892 83,30 £ 2,168
48,24 tf 3,689 89,07 F 2,034
49,35 tf 3,608 91,24 mf 1,988
51,29 £ 3,474 93,37 tf 1,946
51,95 mE 3,430 94,20 me 1,930
54,80 TF 3,255 95,89 MF 1,897
55,89 MF 3,193 97,12 tf 1,875
57,36 TF 3,112 97,85 MF 1,862
59,65 tf 2,996 99,68 mf - 1,829
60,70 mf 2,945 103,44 £ 1,767
61,24 MF 2,920 105,84 tf 1,730
63,13 'F 2,834 107,40 mf 1,707
66,02 tf 2,713 107,93 mf 1,699
66,86 me 2,680 108,90 MF 1,655
69,66 f 2,576 112,60 mf 1,634
70,25 MF 2,555 115,54 MF 1,395
71,76 me 2,503 118,23 tf 1,363

-
TABLEAU XII

Spectre de 1'oxysulfate 2 Bi,0

3

. B12 (SO4)3
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46 I d % 40 I d
1
!
21,58 mf 8,199 83,51 £ 2,162
30,32 tf 5,844 | 90,44 f 2,005
40,41 f 4,395 90,88 tf 1,996
45,05 tf 3,916 91,23 me 1,938
46,62 tf 3,816 91,84 tf 1,976
49,41 mt 3,603 93,37 tf 1,946
50,89 £ 3,500 94,23 tf 1,929
52,28 tf 3,409 95,11 mf 1,893
55,00 mf 3,243 97,14 tf 1,874
55,66 MF 3,206 93,91 MF 1,843
57,12 TF 3,125 101,97 Ctf 1,791
58,23 F 3,087 103,04 tf 1,774
60,65 tf 2,947 106,27 £ 1,724
62,12 £ 2,879 107,05 tf 1,712
62,80 mf 2,849 107,65 me 1,703
64,52 me 2,775 109,66 £ 1;674
65,37 mf 2,740 110,58 £ 1,661
70,67 tf 2,540 111,21 £ 1,653
71,59 tf 2,508 || 115,05 tf 1,602
72,70 mf 2,471 116,47 tf 1,584
75,95 £ 2,369 118,17 mt 1,563
78,45 £ 2,297 120,73 MF 1,533
83,05 £ 2,174 122,63 inf 1,512
TABLEAU XIII N\t
Spectre du sulfate 4 B1203 . Biz(SO4)3
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_' - T
49 I d 4 6 I d
16,98 tf 10,414 90, 82 M7 1,997
21,48 tf 8,237 91,58 F 1,981
22,97 f 7,704 93,13 mf 1,950
28,20 £ 6,281 93,94 MF 1,934
36,41 tf 4,873 105,67 tf 1,733
54,86 MF 3,251 108,57 F 1,719
55,59 TF 3,209 107,75 tf 1,702
55,17 tf 3,177 108,76 tf 1,687
58,20 me 3,068 109,74 tf 1,673
62,15 F 2,878 1@0,57 tf 1,661
64,44 f 2,778 110,91 F 1,657
35,27 F 2,744 114,87 MF 1,604
39,63 tf 2,577 129,64 £ 1,438
72,04 tf 2,493 137,19 tf 1,368
72,72 tf 2,470
“ TABLEAU IV
‘Spectre du:éulfate 9 31203 Biz(SO4)3

Remarque :

On peut craindre qu'a 773 K le sulfate de bikmuth ne se décom—-
pose avant de réagir, aussi les mélanges sont-ils préalablement chauffés
4 673 K, pendant 15 jours puis portés & la température d'étude., Cepen-
dant pour les mélanges tres riches en sulfate on ne peut s'affranchir
totalement de la décomposition, celle-ci restant néanmoins. limitée,
L'analyse chimique permet de préciser la composition des oxysulfates

formés.
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L'analyse des oxysulfates obtenus & cette température a

donnéd les résultats suivants

EXPERIMENTAL THEORIQUE
COMPOSE COULEUR ~ —
% Bi % so; % Bi % so;
B1203.3 Bi, (SO4>3 blanc - 62,36 32,06 62,23 32,19
2 BiZOB.Biz(SO4)3 blanc 74,12 19,88 76,43 17,58
4 Bi,0,.Bi, (so4)3 jaune péle 80,94 11,59 81,32 11,21
9 131203.312(504)3 jaune | 85,23 5,95 85,31 5,88

TABLEAU XV

Analyse des oxysulfatés de bismuth préparés & 773 K

111,1.2,3,2, Etude a 873 et 973 K

le sulfate neutre Biz(SO4)3, ainsi que 1'oxysulfate
Bi,0,.3 B12(SO4)

273 3’
raies caractéristiques de ces composés sont remplacées par celles du

instables & ces températures, n'existent plus., Ies

sulfate 2 81203.B12(SO4)3.

les clichés de diffraction des rayons X ne font apparaltre

4 Bi,0,.B1,(50,), et

que les trois phases 2 81203.B12(SO4)3, 593

9 B1203.B12(SO4)3.

I1I.1.2.4, Diagramme Bi

0, - Bi,(S0,)

2 2243

Les analyses thermique différentielle et radiocristallogra-
phique permettent de proposer le diagramme des phases 31203 - Biz(so4)3
de la figure 19, Le composé 9 81203.B12(S04)3 présente une fusion con-
gruente a 1279 K, l'eutectique entre BiZO3 et ce composé se situant treés



prés de Bi_ O L'oxysulfate 4 B1203. Biz(SO4)3 se dismute a 1043 K en

2°3°
i,0_. i_ (SO t 2 Bi O_. i i ' ist
9 Bi, x B12( 4)3 e 812 N B12(SO4)3, ce dernier n'existant plus
au-dessus de 1140 X ; il se décompose a son tour avec évolution de SO3

et formation de 9 Bi,O0,. Blz(SO4)3. Le composé Bi,O,. 3VB12((SO4)3 est
instable au-dessus de 840 K et se décompose également avec dégagement

d'anhydride sulfurique et formation de 1'oxysulfate 2 31203. 812(804)3,

III-2. LE SYSTEME Bi - S -0

II1.2.1. TRAVAUX ANTERIEURS

Dans la littérature on ne reléve qu'une étude de R, SCHENK
et F. SPEKMANN (5) datant de 1932 et se limitant & la mesure de la
pression de SOZ
sur le sulfure de bismuth ; la formation de bismuth métallique est ex-

a4 1'équilibre développée par la réaction de 1'oxyde
pliquée par la réduction totale de 1'oxyde par.le sulfure., Comme dans
le cas du systéme Pb - S - O, 1l'expérience ne confirme pas cette inter-

prdtation,

i
111,2,2, RESULTATS EXPERIMENTAUX

Pour accéder aux prbpriétés thermodynamiques de ce systéme
ies techniquesvéont identiques & celles utilisées dans le cas du sys-
téme Po - S - B. les équiliﬁ%es sont suivis par mesure de la pression
d'anhydride sulfureux & l'éﬁuilibre. les piles galvaniques apportent
une confirmation des mesureL de pressions,

111.2.2.1, Mesure des tensions de SO2

i

Par analogie avec le systéme Pb - S - O, différents mélanges
bismuth —’oxysulfates ou sulfures - oxysulfates ont été réalisés et
les pressions e SO2 32 1'équilibre mesurées en fonction de la tempéra-
ture. Or les difficultés d'étude des équilibres dans le systéme Bi -

S - O sont nombreuses en raison tout particulidrement, de la volatilité

des composés du bismuth supérieure & celle des composés analogues du

plomb (6) (& 1200 K, P'i = 1,32 Torr ; P = 0,495 Torr) (3, 7). En

B Pb
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outre le sulfate de bismuth et 1'oxysulfate 31203.3 Biz(SO4 é sont

trés instables et il n'est pas possible de les faire réagir dans un
équilibre. Par contre les trois autres oxysulfates participent a des
équilibrés parfaitement réversibles dont les pressions de SO, se sta-

2
bilisent en deux ou trois jours.

Quatre équilibres ont ainsi été mis en évidence, ce sont

2

w) <Bizsg>+ <2 B.1203.B12(SO4)3> = 10(Bi) + 9502

x) 2(Bi) + 3<2 Bi,0,.Bi, (so4)3> =  2<4 31203,1312 (80,),>+ 3 80,

(Y) | 10(Bi)+ 11<4 Bi,0,.Bi, (S0 > = 6<9 Bi,0,.Bi, (so4)3>+ 15 SO
' @y 2(Bi) + <9 Bi203.312(304)3> = 11<Bi,0.> + 3 SO,

111.2.2.2. Correction de 1'§gtivité du bismuth

L'équilibre W est le seul producteur de bismuth métallique. Son
actgvité ne peut pas étre posée égale & 1'unité sans précautions, car la
soldbilité du soufre dans le bismuth liquide n'est pas négligeable (8,9)

la miscibilité entre le bismuth liquide et son sulfure est en effet totale.

Aux températures inférieures a4 840 K pour lesquelles la solubi-
iité maximale du soufre est suff isamment faible, 1l'activité du bismuth 1li-
quide saturé ed'soufre, en é@uilibre avec le sulfure solide peut é&tre cal-
culée par la relation : 3

= x (1,12(1-x, 0% )

3gi T ¥pi ¥R *Bi
Mais le bismuth liquide n'est pas toujours soumis a uhe pression de soufre
correspondant & celle, (Pg )0 de 1'équilibre Bi - Bi283. La solubilité du

2
soufre est alors, conformément & la loi de SIEVERTS, proportionnelle a la

racine carrée de la pression de soufre régnant au-dessus du liquide.

Un calcul simple permet de déterminer la pression de soufre au-

dessus du liquide lorsjue la pression de 802 est de une atmosphére.
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N -1 -

a4 700 K P, =2,13 , 10 3 atm. (P, ) =1,19 ., 10 8 atm,
3 S.°0
2 2

< -12 ~4

a 900 X P, =2,17 ., 10 atm, (P, ) =1,86 . 10 = atm.
S2 SZ 0

Dans de telles conditions, l'activité du bismuth peut étre prise, avec

une excellente approximation égale a 1'unité,

II1,2.2.3. Equilibre W

On aboutit & cet équilibre en faisant réagir du sulfure de
' bismuth avec 1'oxysulfate 2 BiZOB.Biz(SO4)3 préparé par décomposition
du sulfate neutre & 950 K. On obtient le méme équilibre 2 pértir d'un

mélange tomprenant deux moles de Bi, O, et une mole de Bi,S,.

Les produits mis en évidence par analyse radiocristallogra-
phique & la fin de la réactiion sont le sulfure de bismuth eﬁ quantité
trés faible, 1'oxysulfate 2 Bi. O .BiZ(SO4)3 et le bismuth que 1'on re-

_ 2 3
trouve sous forme de billes métalliqued dans la nacelle,

~

les pressions de 302 a 1'équilibre, mesurées dans un inter-

valle de 100 X sont portées dans le tableau XVI.

T, K 703 713 730 733 754 770 790
Py, Torr 20 28 53 58,5 | 136,5 | 234,5 | 448
2
TABLEAU XVI

Pressions de soz relatives a 1'équilibre W

Nos résultats expérimentéux, comparés a ceux de SCHENCK et
SPEKMANN (figure 20) présentent un écart systématique de 3200 J sur la
valeur de RT Log PSOZ , nos pressions de SOZ étant les plus faibles,
Ies conditions opératoires permettent de penser que cet écart est do a
un mauvais dégazage, cette cause d'erreur ayant pour effet de fournir

des pressions de SOZ supérieures aux pressions & 1'équilibre.
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Figure 20

Pressions de 502 en fonetion de la température relatives 4 l'équilibre W

L'enthalpie libre relative & cet équilibre peut €tre repré-
sentée par une fonction linéaire de la température qui n'est rigou-

reuse qu'entre 700 et 800 K :

= =1
RT Log (PSOZ)W 65 480 + 205 T
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I11.2.2.4, Equilibres X, Y et Z

Ces trois équilibres présentent l'inconvénient de faire in-
tervenir le bismuth métal comme réactant qui, aux températures d'étude,
forme une phase liquide réagissant difficilement avec les poudres. On
réduit cette difficulté en utilisant des quantités plus importantes de
métal, ce qui a également pour avantage de pallier 1'appauvrissement en

bismuth du mélange réactionnel,

En outre 1'équilibre lerésente les mémes difficultés d'étude
que l1l'équilibre D dans le systéme Pb ~ S - O : dans ce cas, il n'a pas
été possible de mettre en évidence 1'oxyde de bismuth qui se forme, les

températures élevées imposées provoquant sa volatilisation,

les pressions de 802 mesurées a 1'équilibre pour les réactions

X, Y et Z sont rassemblées dans le tableau XVII

EQUILIBRE X

T, K 825 850 867 896 930 963

P, Torr 14 24 35 61 114,5 205,5

Al‘ L

EQUILIBRE Y

T, K 880 900 912 935 . 947 975

P, Torr 10,5 19,5 28 51,5 71 144
50

EQUIULIBRE Z

T, K 1030 1058 1079 1100

P, Torr 16 27 46 74
30

TABLEAU XVII

Pressions de SOO relatives ‘aux équilibres X, Y et Z
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Les enthalpies libres de chaque réaction sont représentées
en fonction de la température sur la figure 21 : leurs équations s'ex-

priment par :

1 o] ’

- = A = = -
3 Gy RT Log (Psoz)x 127 600 + 121,3 T
1 o _ "

- -1—5AGY = RT Log (Psoz)Y = - 198 800 + 190,4 T
1 o

-3 AGZ = RT Log (Psoz)z = =-237200 + 196,6 T

Dans toutes ces expressions, 1'état de référence pour le bismuth est
le liquide pur. L'activité du bismuth a été prise égale a 1'unité
dans le cas de ces trois équilibres, le bismuth n'étant pas en contact

avec le sulfure de bismuth,

II11.2.3. ENTHALPIES LIBRES DE FORMATION DES OXYSULFATES DE BISMUTH

Elles sont déduites des mesures de pressions de SO2 a 1'équi-

libre.

. .
<o R .
111.2,3.1. Caleul de AG, <9 Bi 0 .Bi (S0,).>

L'équilibre Z, dans lequel 1'oxysulfate 9 81203.312(304)3

intervient seul,'nous permet d'accéder & son enthalpie libre de for-

mation, les propriétés de Bizo3 et de SOZ étant connues, En prenant

comme état de référence le bismuth liquide et la molécule de soufre

S2 gaz, i1 vient pour la réaction :

W
©

. 3 . . .
20(Bi) + 5 S + O2 — <9 31203.B12(SO4)3>

-7 934 000 + 3 794 T

o
< , i >
AGf 9 B1203.B12(SO4)3



-10

-20¢}

-30

- 98 -

A RT Log Pg,

1 | 1

kJ 4

800 900 1000

Figure 21
Pressions de 50, en fonction de la température

correspondantes aux équilibres X, Y et Z
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o .
111.2.3.2. C 1d <2 i .Bi
alcu e AGf B1293h312(80413>

De 1'équilibre W et des propriétés de BiZS et de 502 on en

3
déduit pour la réaction suivante :

. 3 . .
6(Bi) + > S2 + 9 O2 —_—— <2 B120§.B12(SO4)3>

1]

N ° < i § - y
Gf 2 Bi O .B12(SO4)3>, 4 042 000 + 1 962 T

23

o . .
I11.2,3.3. Calcul de AGf <4 B1293;§32(SCQ23>

Les équilibres X et Y font intervenir tous les deux le sul-
fate 4’Bi203.B12(SO4)3. Il est alérs possible de tester la validité
des résultats obtenus, puisque 1'on peut ainsi calculer de deux manie-
res différentes 1'enthalpie libre de formation de 1'oxysulfate

4 B1203}B12(SO4)3.

10(Bi) +

W

<4 Bi O BL (S6 )5
S2 + 12 92 —> <4 B1203.B12(SO4)3

A partir de 1'équilibre X :

1}

o] .
AGf <4 B1203.Biz(SO4)3> 5 328 000 + 2 652 T

A partir de 1'équilibre Y :

- 5093 000 + 2 428 T

i

o . . :
AGf <4 B1203.812(SO4)3>.

Le tableau XVIII permet de comparer les résultats A trois températures.

T, K 900 1000 1100
D'aprés 1'équilibre X - 2 941 200 - 2 676 000 - 2 410 800
D'aprés 1'équilibre Y - 2 907 800 - 2 665 000 -2 422 200

TABLEAU XVIiI

o] . . :
AGf<4 81203.812(804)3> en Joules
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L'écart le plus important est observé aux basses températu-
res (0,7 % a4 900 K) ; il s‘expliquebpar 1'imprécision des données re-
latives a BiZSS, B1203 et SO3 et des difficultés rencontrées dans
1'établissement de 1'équilibre Z & cette température. A 1000 X et
1100 K 1'accord est par contre meilieur. L'équilibre X étant le plus
facile 3 obtenir nous retiendrons donc la premiére expression pour
1'enthalpie libre de formation de 1'oxysulfate <4 B1203.B12(SO4)3>

a partir de (Bi), S, et O,.

2

I11.2.3.4. Calcul des enthalpies libres de formation des oxysulfates

a4 partir de B1293 et de B12(SO413.

Des résultats précédents et des données relatives 2 Biz(SO4)3

(3) et Bi O, il est aisé d'en déduire 1l'enthalpie libre de formation

23
des oxysulfates & partir de B1203 et de B12(SO4)3.
2(Bi) + is + 6 0, —— <Bi,(80,),>
* 2 "2 2 2°Ya’3

- 2739000 + 138 T

o .
AGf <B12(SO4)3>

d'ol :
20) 9<B1203> + <B12(SO4)3> _— <9 B1203.B12(S04)3>
21) 4<B1203> + <B12(SO4)3> —_— <4 B1203.B12(SO4)3>
(22) 2<B1203> + <B12(SO4)3> —_— <2 B1203.B12(SO4)3>
A6° = -175 800 - 34,3 T
20 ’
AGgl - - 358 300 + 181,1 T
O
AGy, = - 188 000 + 34,0T

Les enthalpies libres de formation des trois oxysulfates
3 1000 K, rapportées & une mole de mélange X B1203 +y 812(804)3

(avec x + y = 1) soat portées sur la figure 22, Le sens de la
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L AG
kJ
. 91 4.1 21
E3I2()3 1 ! 1 -
YBi,(s0,),
-20 o
40 -
AN

Figure 22

Enthalpte Iibre de formation d'une mole d'oxysulfate & 1000 K
§ :

concavité montre qu'a éette température chdque oxysulfate est stable par

rapport & ses deux plus proches voisins,

Remarquons toutefois qu'aux températures supérieures a 1043 K,

1'oxysulfate 4 BiZOS'BiZ(SO4)3 est instable par rapport & ses deux plus

proches voisins,

. . <2 Bi
(23) ’2<9 Bi O .B12(SO4)3> + 5 Bi

i = 0..Bi_(S0,).>
203 o‘ .312(304)3> 7<4 Bi 2( 4)3

23 23

A% = -1216300 + 1166T



- 102 -

(AG,(:S > 0 pour T > 1043 K)

Ce résultat est confirmé par 1'analyse radiocristallographique qui.

montre que 1'oxysulfate 4 Bi_O .Bi2(SO4)3 a totalement disparu au-

273
dessus de 1043 K pour laisser place au mélange 2<9 BiZOB'BiZ(SO4)3> +

<2 Bi .
5 81203.B12(SO4)3?

I111.2.4. DECOMPOSITION DES OXYSULFATES DE BISMUTH

Contrairement aux sulfates de plomb, les sulfates de bismuth

se décomposent facilement avec dégagement de SO C'est cette décompo-

3
sition qui rend d'ailleurs impossible la détermination des pressions
de 802 4 1'équilibre 81253 + Biz(SO4)3 avec formation intermédiaire de

1'oxysulfate B1203.3 Bi2(804)3 selon le schéma de la figure 23 et les

réactions suivantes

(V) <Bi,S,> + 15<Bi,(80,).> = 4<Bi,0,.3 Bi,(80,).> + 12 SO,

2 <BLS.> + z<131203,3 Bi, (SO,)> = 3<2 Bi,0,.Bi,(80,)> + 12 S0,
BiS,5 | Bi(SO,). .
S n
— ~— l
T~ () |
|
|

' .
. _ 3B |
= Bi,O5 - 3Bi, $O4)3

|
!
|
|
!
!
|
|
'2Bi203-8i2(so4)3

4Bi,05-Bi, (SO,),

9Bi,0; - Bi, (SO,),

Bi | Bi O, 5
Figure 23

Représentation schématique du systéme BL — S — 0 4 973 K
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I1 peut donc @tre intéressant de connaitre les pressions de.
SC% en équilibre avec les différents oxysulfates en fonction de la tem-

pérature,

111.2.4.1, Enthalpies libres de décomposition des sulfates

L'existence des sulfates basiques de bismuth étant solidement
établie, les étapes de la décomposition du sulfate de bismuth peuvent

étre représentées par la suite de réactions

4 . 1 ,
(24) 5 <Bi,(50,).> = 3 <Biy0,.3 Bi,(S0).> + S0
(25) 1l Bio0 .3Bi (50)> =— <2 Bi O .Bi (S0.) SO
< 5 “Bly05.9 B1,(80,),> =15 <2 83,05.81,150, 05>+ 3
26) 5 2 Bi 0.Bi (S0).> = = <4Bi 0 .Bi (S0.).> + 8O
6 Y3815 (5004 5 9V3-B15(50,)4 3
©@7) 2 <4 Bi O .Bi (SO) > = ~<9Bi o0 .Bi (S0 ).> + 8O
3 2935155 )3 3 993-B1, 50,04 3
28) 1l 9Bio .Bi(s0)> =22 Bios + SO
3 23815159,/ 3 <B1,95 3

L'enthalpie libre de décomposition des trois oxysulfates les
plus basiques, correspondant aux réactions 26, 27, 28, peut &tre dé-

duite des mesures de pressions de SO2

AG;)G = 247 530 - 147,0 T

A’ = 450 240 - 341,3 T
27

AGSS = 328 570 - 197,8 T

Les relations confirment naturellement 1'instabilité de

1'oxysulfate 4 Bi 0_3.B12(SO4)3 aux températures supérieures a 1043 K,

2

o

27)

o} o
= A -~ A
AG23 6( G26 G

A ces températures, 1l'oxysulfate 2 Bi203.B12(804)3 se décompose direc-

tement avec formation du composé 9 81203.812(804)3 suivant 1'équilibre :
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10 . . 1 . .
(29) §I-<2 B1203.B12(SO4)3> = 7<9 B1203.B12(SO4)3> + SOb
4 o] 3 o
Ag® = 24 + 2 A = -
G29 7 G26 - G27 334 410 230,1 T

I1 n'est malheureusement pas possible d'obtenir par la méme

o o
24 et de AG25. Nous pouvons seulement

essayer de les évaluer en remarquant que les deux pics correspondant au’

méthode les expressions de AG

départ de SOS dans les courbes d'analyse thermique différentielle et les
pertes de poids lors de 1'analyse thermogravimétrique Be situent aux
températures de 720 K et de 840 K.  Ce résultat signifie simplement que
les pressions de SO3 relatives aux:équilibres 24 et 25 deviennent im-
portantes, tout en restant inférieures & 1'atmosphére au voisinage de

ces températures,

S'il n'est pas possible d'évaluer séparément AG§4 et AGg5
faute d'un nombre suffisant de données accessibles expérimentalement,
il est néanmoins possible de calculer 1'enthalpie libre de décomposi-
tion du sulfate neutre en sulfate basique 2 BizOS.Biz(SO4)3 correspon-

dant & 1'équilibre métastable.

1. S ST
(30) 5 812(804)3 = §<2 B1203.B12(SO4)3> + 803
3 [o] 5 o)
£ = 2 9 rgS
C30 g 86y, *+ 3 4Gy,

Pour cela il suffit d'utiliser 1'enthalpie de décomposition du sulfate

neutre, calculée d'aprés les données de BARIN et KNACKE :

1 1
(31) §<B12(SO4)3> = §<B1203> + SO3
Ac}gl = 261 560 - 20,8 T

Cet équilibre est naturellement métastable. L'équation 31 résulte d'une

combinaison lindaire des équations 24 a 29,

les droites représentatives de ces éguilibres (figure 24) per-
mettent de délimiter les domaines d'existence des oxysulfates, le sul-

fate 4 Bi,0,. Bi, (80,), n'existant plus au-dessus de 1043 K,

2
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A RT Log Py,
kJ
29
2Bi,0;- Bi,(SO,),
-100 |-
9Bi, 03~ Bi,(SO,),
26
4Bi,0;-Bi,(S0,)
-150 |-
-~200 1 | 1 -
900 1000 1100 TK
Figure 24

Pressions d'anhydride sulfurique relatives aux réactions de décomposition

des oxysulfates 2 B7,203.Bzz(b04)3, 4 BzZOS.BtZ(S%)s et 9 B1,203.312(SO4)3.
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I111.2,4.2, Etude par pile a électrolyte solide

L'examen de la décomposition des sulfates de bismuth peut
étre entrepris a l'aide d'une pile a électrolyte solide dont le schéma

est identique & celui ayant servi & suivre la décomposition des sulfa-

tes de plomb, La chaine utilisée est représentée par :

Ni/NiO / ZrOz, Cal0 / x B1203.B12(SO4)3/Pt

avec x =2, 4 et 9.

L'électrode en platine dont la mauvaise tenue au contact de
1'oxyde de bismuth pur a été observé auparavant, n'est par contre, pas
altérée par les oxysulfates de bismuth dans lesquels elle est trempée.
En effet aucune attaque de 1'électrode n'est constatée méme aprés un
usage prolongé. Les mélanges x 131203 Bl (SO ) sont donc préparés au
préalable par chauffage & 923 K, L’ addltlon d'une trés faible quantité
de Fe,0, favorise la décomposition des oxysulfates (10),

I11.2.4.2.1. Décomposition de 9 Bi,0;.Bi,(50,),

La décomposition de cet oxysulfate s'effectue avec formation

d'oxyde de bismuth et dégagement de SO3 :

1 . . 10
(28) 3 <9 B1203.B12(SO4)3> — 3 <BiZOS> + SO3

les forces électromotrices mesurées en fonction de la température
(figure 25) sont corrigées du potentiel créé par le couple métallique
platine - nickel. Elles ne sont stables et reproductibles qu'au-dessus
de 1030 K., A cette température, la pression de SO3 correspondante est
d'environ 5.10"7 atm, L'enthalpie libre de décomposition de '

9 31203.812(804)3 déduite des forces électromotrices est :

rc? = 297 700 - 170,7 T

Cette relation n'est rigoureusement valable que dans 1'intervalle de
température étudié (940 - 1140 K)., La comparaison des pressions d'anhy-

dride sulfurique obtenues soit par déduction des mesures directes des
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pressions de SO_, soit par mesure des forces électromotrices, montre un

assez bon accord entre les deux déterminations :

a 1000 K P‘SO = 1,47 10-7 atm (par PSO ), PSO = 2,31 10—7atm (par pile)
3 2 3
. -6 . -6 .
4 1100 K Péos = 5,35 10 ~ atm (par PSOO)’ PSO3 = 5,99 10 "atm (par pile)
A E mv
600 }
| (26) -
(27)
550 |-
(28)
500 ! 1 —
1000 1100 TK
Figure 25

Ffieum. de la pile Nz/NzO/ZrOZ CaO/BzZ(SO4) 3 X B¢203/P1;
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9 . fy s . .
I11.2.4.2.2. Décomposition de 4 Bi,0,.B1,(50,),
I1 se décompose au-dela de 970 K avec formation de 1'oxysul-

fate 9 B1203.B12(SO4)3.

2 1
—_—< i 3 > a N .
27) 3 4 31203.B12(SO4)3 — 3<¢ 81203,B12(SO4)3> + SO3

Les forces électromotrices mesurées sont également portées sur la fi-
gure 25 aprés correction du potentiel créé par le couple Ni - Pt. On
observe une variation de pente vers 1050 K provoquée par la dispari-
tion de 1l'oxysulfate 4 81203'B12(SO4)3' Au-dela de cette température
1'équilibre mis en jeu n'est plus 1l'éguilibre 27 mais 1'équilibre 29
de décomposition de 2 Bi O .Biz(SO4)3 en 9 Bi_ O .BiZ(SO4)3 avec déga-

273 23
gement de SOS'

10 . . 1 . .
(29) iT <2 B1203.B12(SO4)3>~+ 7<9 B1203.B12(S04)3> + SO%

Les deux expressions de 1'enthalpie libre des réactions de décomposi-

tion déduites des forces électromotrices sont alors :

(o]

AG,, = 256 270 - 148,9T
(o]

8G,y = 274240 - 170,4T

A 1000 K la pression de SO3 régnant au-dessus du mélange 4 BiZOB'BiZ(SO4)3 -

9 Bi203.Bi2(SOh)3, déduite des forces électromotrices (Pgg = 2,45 10-6 atm)

est en bon accord avec celle obtenue précédemment des mesures de PSO
- 2
(p,. =2,03 10 6 atm).
b03

111.2.4.2.3. Décomposition de 2 B1,0,.B1,(50,),

- : P - S0 _
Le sulfate 2 31203,B12(SO4)3 développe une pression de 3 ap

préciable d&s 900 K puisque & cette température les forces électromotrices
sont stables et reproductibles (figure 25). Il se décompose aux tempéra-
tures inférieures a 1043 K en 1'oxysulfate 4 B1203,B12(804)3 suivant 1la
réaction :
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5 . . 1 . .
(26) E<2 Blzoé.Blz(SO4)3>———$ §<4 B12(%.812(SO4)3> + SO3

. -6
A 1000 X la pression de 803 est de 6,96 10 = atm, valeur trés voisine

de celle obtenue des mesures de P (P = 5,6 10_6 atm),

002 l)03

Au-deld de 1043 K 1'oxysulfate 4 BiZOS'BiZ(SO4)3 est insta-

ble et 1'équilibre & considérer est 1'éguilibre 29 comme il a été ob-
servé précédemment, La pression de 503 4 1100 K est alors de 7,5 10“5atm
en assez bon accord avec la valeur déduite des mesures de P

4 50,
(Py, =1,37 10 atm),
3

ITI-3. CONCLUSION : DIAGRAMME Log P - Log P

S0 0

2 2

L'étude du systéme Bi - S - O a permis de confirmer 1'exis-
tence des oxysulfates de bismuth dont la décomposition a été suivie en
fonction de la température. Il est alors possible de représenter les
domaines d'existence de chacun d'eux sur un diagramme Log Psoz - Log Poz.
la figure 26 représente un tel diagramme tracé a la température de 1000 K,

Le composé stable sous une pression de SOz de une atmosphére
est l'oxysulfate 2 Bi203.Biz(SO4)3 en bon accord avec l'observation ex-
périmentale. Sur cette méme figure sont également représentés les équili-
bres Bi - BiZO3 et Bi - 81283 gui délimitent le domaine de stabilité du
bismuth métal.

Le domaine d'existence du sulfate mixte 31203.3 Biz(SO4)3 n'a
pas été représenté sur la figure en raison du manque de données, mais il
se situe de part et d'autre de la ligne d'équilibre métastable entre
2 BiZOB.Biz(SO4) et Biz(SO4)3.

Les droites de la figure 26 caractérisent un équilibre biva-
riant. L'intersection de trois courbes bivariantes a lieu en un point
qui correspond 4 un des équilibres univariants de la figure 23 a 1tex-
ception des équilibres U et V qui sont métastables 4 cette température.
Les régions comprises entre deux courbes correspondent au domaine de

stabilité d'un seul composé,
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Diagramme Log PSO - Log PO relatif au systéme Bi — S - 0 a 1000 K.
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IV-1. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

le systéme oxyde de bismuth - oxyde de plomb a fait 1'objet

de nombreuses déterminations,

BELLADEN (1) signale 1'existence de trois composés définis

4 Blzog.PbO ;3 B1203.P00 et 81203.Pb0.

BELYAEV et SMOLYNINOV (2) ne reconnaissent l'existence que

du seul oxyde mixte 3 B1203.2 PbO,

Une autre phase répondant a la formule 6 B1203.Pb0, signalée

par SILLEN et AURIVILLIUS (3), est confirmée par LEVIN et RJOTH (4).
Plus récemment une étude compléte a été effectuée par BOIVIN
(5, 6) gqui a montré 1l'existence de cing composés définis et de six so-

iutions solides (figure 27):

- 6 B1203°Pb0’ jaune pdle, cubique (a = 10,249 K) stable

jusque 968 K

-3 81203.2 Pb0O, jaune orangé, dont la maille serait hexago-

nale de paramétres a = 6,32 X, c = 11,98 X, n'existe que jusque 883 K.
- 4 81203.5 PbO de structure inconnue, se décomposgse dés 863 K

- 3 B1203.7 Po0 de couleur jaune brun, possede un domaine

d'existence limité s'étendant de T = 813 K a 870 K
- Bi203.3 Pb0O, le composé le plus riche en oxyde de plomb,

les solutions solides, n'existent qu'a hautes températures
juste au voisinage de la fusion. La solution solide o, riche en 31203
existe sous deux variétés allotropiques, dont 1'une est métastable.

BiZO3 peut dissoudre jusqu'a 15 % PbO,

La solution solide B posséde également deux variétés allotro-

piques. La teneur en Pb0 peut étre comprise entre 29 et 45 % en moles

dans 31203.

La solution solide y n'existe qu'au-dessus de 94 % PbO,
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IV-2. EQUILIBRE Pb - PbQ

Iv.2.1. PbO SOLIDE

L'oxyde de plomb posséde deux variétés allotropiques. la
forme a, de couleur rouge, stable aux températures inférieures & 763 K.
Au-dessus de cette température existe la variété B, jaune, qui fond 2

1159 K,

L'enthalpie libre de formation de 1'oxyde de plomb (7) est

donnée par :

(Pb) + %ozw—a <Po0>  AG® =110 T - 224 890
o o
1
(P) + =0, —> <Foo>B AG;) =107,5 T - 223 000

I1 est également possible d'accéder directement & ces grandeurs par
mesure de forces électromotrices, Si on cholsit le mélange Ni - NiO
comme référence la pression d'oxygéne & 1l'équilibre Pb - PbO sera su-~

périeure & celle du couple Ni - NiO (8),

(o]

i

2<Ni> + 02 =  2<NiQ> | AG

169,9 T - 468 610
la réaction dana la pile se fait dans le sens :
<Ni> + <Pb®> -—> <Ni®> + (Pb)

L'électrode de référence sera le nickel en équilibre avec NiO,

les électrodes indicatrices doivent étre inertes vis-a-vis
de Pb et de PbO, le platine convient trés bien s'il n'est pas en con-
tact avec le plomb ligquide dans lequel il est trés soluble, Lé fer
donne également satisfaction s'il ne trempe pas dans 1'oxyde de plomb,
Dans les deux cas on introduit un potentiel parasite avec 1'électrode
de nickel du compartiment de référence dont il faudra tenir compte
lors des mesures (figure 28). les piles psuvent fonctionner sous vide

ou soug argon, La force électromotrice de la plle :
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Ni / Ni - NiO / Zr02 - Ca0 / Pb - PbO / Fe

varie linéairement en fonction de la température. On en déduit 1'expres-

~

sion de 1'enthalpie libre de formation de 1'oxyde de plomb a partir de

ses éléments (Pb liquide et 02 gaz),

AG <PbO> = 95,23 T - 214 000

ko

Emyv |

oo

800 900 1000

TK
Figure 28

f.e.m. des couples métalliques Fe — Ni et Fe = Pt
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La figure 29 permet de comparer les résultats expérimentaux
aux données de KUBASCHEWSKI (7) et aux compilations plus récentes de
BARIN et KNACKE (9),

L'accord est excellent dans 1'intervalle de mesure.

A RT Log Py,
kJ

-240 |-

-260 |-

- 280 |

800 900 1000  TK

Figure 29

Pression d'oxygéne 4 l'équilibre Pb - PbO en fomction de la température
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Iv.2.2, PbO LIQUIDE
Deux types de piles peuvent alors étre utjlisées

- la pile avec électrolyte solide (zircone stabilisée) dont 1la
conduction est purement ionique, mais qui présente 1'inconvénient de ré-

sister assez mal a 1l'agressivité de PbO fondu.

- la pile a électrolyte liquide (en général 1'oxyde fondu) est
d'un emploi pratique, mais son inconvénient vient de ce que 1a conduction

de 1'électrolyte n'est jamais totalement ionique (10),

C'est ce dernier type de pile qui a été employé (figure 30).
L'électrode indicatrice est constituée par du plomb liquide en équili-
. bre avec son oxyde fondu. La prise de potentiel se fait au moyen d'un

fil de fer isolé de l'oxyde par une gaine en alumine.

-~ - -metal

f
N

02PtFe

2 1%

A

Al

VD

] ::: A ///,
9 1
ZRiZRZ
% = 4 ; 4_/-_--oxyde
ok -

NS
\
N\
%
\

Figure 30

Schéma de la pile d électrolyte liquide : Fe / Métal / oxyde / Pt, 0,
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L'électrode de référence est un fil de platine en contact
avec 1'oxyde de plomb fondu d'une pért, et avec 1'oxygéne gazeux qui
barbote & la surface d'autre part, L'électrode de platine doit affleu-
rer a la sortie de 1'oxygéne par le trou d'une gaine en alumine de ma-

niére & assurer le contact triple platine - oxygéne. .- oxyde.
Ie schéma de la pile est

Fe / Pb / (PbO) / Pt (Py = 1 atm)
2
1e Sarbotage d'oxygéne ne se fait qu'une fois 1'oxyde de plomb fondu
(T >1159 K), Le débit du gaz n'influe pas sur les mesures dans un
large domaine (autour de 2 1/h). L'équilibre est atteint trés rapidement
et une expérience dure en général deux heures., Il est important que les
matériaux soient en alumine frittée en raison de sa bonne tenue au con-

tact de 1'oxyde de plomb fondu,

les différences de potentiel ohservées permettent d‘'accéder
a4 1l'enthalpie libre de formation de PbO liquide,
o) = (P>0)

1
(Pb) +§'2

AG® (PpO) = 91,49 T - 205 150
ot

les valeurs de AGo trouvées (figure 31) sont en excellent accord avec
ceux de MINENKO et IVANOVA (12), ainsi qu'avec ceux de REMY (12) et
SHIDDAR (13) obtenues & l'aide de dispositifs analogues. Les pressions
d'oxygéne a 1'équilibre sont cependant légérement supérieures 2 celles

des tables de données thermodynamiques (14).

I.-3. EQUILIBRE Bi - 81203

Iv.3.1, FORMATION DE 31293 SOLIDE

Iv.3.1.1, Travaux antérieurs.

les nombreux travaux effectués sur des systémes & base d'oxyde
de bismuth (5, 15, 16) ont permis de conclure a l'existence de trois

phases dont deux seulement sont stables.
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A AG
kJ
1 - Présente étude
2 - REMY
3 - MINENKO
4 - SHRIDAR et JEFFES
5 = COUGHLIN
-875 |
80 L
-925 |-
—95 | 1 |
1200 1250 1300 >

TK

Figure 31
Enthalpie libre de formation de 1'oxyde de plomb liquide
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- la forme o de symétrie monoclinique (a = 5,83 X, b = 8,166 A&,

=7,51 R, s =112°56) qui se transforme & 1003 K en une forme §.

[¢]
|

- la forme § de symétrie cubique & face centrée (a = 5,52 X

- la forme B, métastable, de symétrie quadratique (a = 16,93 X,
c = 5,62 X) peut étre obténue par refroidissement de la forme &8 . Les
conditions des transitions entre les différentes phases ont été précisées
par FOMCHENKOV et collaborateurs (17). Les données thermodynamiques con-
cernant 1'oxyde de bismuth sont pesu nombreuses et affectées d'incertidu-

des élevées, 1'égquilibre Bi - B1203 étant difficile a mettre en évidence.

RAO et TARE (18, 19), CHATTERJI et SMITH (20) ont examiné cet
équilibre respectivement entre 773 - 1023 K et 793 ~ 1093 K, Ils n'ont
cependant pas mis en évidence la transition o > § de Bi,0, & 1003 K.
BARIN et KNACKE (9) situent cette transition & 978 K et la fusion a
1097 K comme 1'indique la figure 32, RAO et TARE ont mesuré l'gnthalpie
de fﬁsion de Bi203 qu'ils trouvent égale & 26 840 J, en accord avec les
anciennes données de ROSSINI (21), mais faible car cette valeur ne rend
pas compte de la diminution du point de fusion de BiZO3 en présence
d'impuretés. Le travail a été repris par MEHROTRA et coll. (22) qui met-

tent en évidence la transition a - 6 et proposent les expressions sui-

vantes de 1'enthalpie libre de formation de Bi_O_ :

23

AGE <4-Bi0> = 315,22 T - 60l 000
AG? <6-Bi,0,> = 271,5 T - 557 700
AGS (B1,0,) = 217,78 T - 498 900

h

dont ils déduisent :

43 300 J/mole

fi

pour la transitiona -+ § AHtr.

58 800 J/mole

]

y iq A
pour la transition § »> 1lig Hfus

Iv.3.1,2, Résultats expérimentaux

I1 nous a donc sembléd nécessaire de reprendre ces mesures en
utilisant les piles galvaniques qui nous ont déja permis de préciser

les grandeurs relatives & PbO, Les résultats pourront alors servir de



~-160

-200

- 240

A RT Log P02
kJ

- 124 -

900

Equilibre Bi - 31203
1 = Présente étude

2 - BARIN et KNACKE

3 -~ FROHBERG
4 - CHATTERJI
5 = RAO

1000

Figure 32

1100

Equilibre Pb - Pb0O

7 = Prdsente étude
8 — BARIN et KNACKFE
9 - CODRON

Pressions d'oxygéne a l'équilibre Pb~PbO et Bi-Bi203 entre 900 et 1200 K
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de base pour le calcul ultérieur des grandeurs relatives aux oxydes
mixtes de biswuth et de plomb. A cet effet, deux références ont été
utilisées

Iv,.3.1.3.1, Référence Ni - NiO

Ie schéma de la pile est

Ni / Ni - Nio // Zr02 Ca0O // Bi20

3 = Bi / Fe

I1 faudra bien entendu corriger les mesures de la différence de poten-
tiel introduite par 1'utilisation du fer et du nickel comme électrode
(figure 28). Les pressions d'oxygéne correspondant aux forces électromo-
trices mesurées sont reportées sur la figure 32, lLes valeurs obtenues
ne permettent pas la mise en évidence de la transition @ - § en raison

des f.e.m., trop élevées.

Iv.3.1.2.2, Référence Pb ~ PbO

Cette référence a l'avantage de fournir une pression d'oxygéne
plus proche de celle développée par Bi - B1203. La différence de poten-
tiel plus faible peut étre mesurée avec une plus grande précision ce qui
doit permettre de rendre la transition a - § de Bizo3 plus facilement
décelable. La chaine utilisée est la suivante :

Fe / Pb - PO // Zr0O, CaO // Bi O

2 295 - Bi / Fe

les deux électrodes, en fer, ne sont attaquées ni par le plomb, ni par
le bismuth, Il n'y a donc paé de force électromotrice parasite provoquée
par la nature différente des électrodes. Les résultats, présentés sur

la figure 33, font apparaitre la cassure correspondant & la transition

o> 38 de Bi,0, au voisinage de 1000 K.

L'enthalpie libre de formation de BiZO3 peut alors étre cal-
culée & partir des forces électromotrices mesurées par la relation

suivante :

o o
i = <Pb + 6 5E
AGf <B1203> 3 AGf o> 5

On obtient pour les deux branches de courbes de la figure 33 :
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AG] <a-Bi0> =277, T - 564 400
o .
AGy <8-Bi 0>  =236,1 T - 523 500
A E mv
140 |
- . b - °
L e® ° “\.§.~
100 |-
950 1000 TK
Frgure 33

f.e.m. de la pile Fe/Pb—PbO/Zr02 CaCVBi—Bizog/Fe

La variation de la pente de la courbe, qui correspond i la
transition <a—B1203> - <6~B1203> est obtenue & la température de
1003 X, Elle permet de déduire la chaleur dégagée par le changement de

structure de 1'oxyde de bismuth AH:r = 40 950 J/mole.

Ceci est en bon accord avec la valeur de 41 420 J/mole déterminée par
1EVIN et Mc DANIEL (23) et légérement inférieure a celle proposée par
RAO et TARE (56 900 J/mole) et MEHROTRA, FROHBERG et KAPOOR

(43 300 J/mole).
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Iv.3.2, FORMATION DE Biz_Q3 LIQUIDE

La f.e.m. de la pile :

Fe / Bi - B1203 / Pt, O2

a été mesurée entre 1173 et 1373 K par CODRON (24), La méthode est iden-
tique & celle employée précédemment pour déterminer 1'enthalpie libre de
formation de PbO liquide. Les différences de potentiel obtenues varient
linéairement avec la température mais sont entdchées d'une incertitude
élevée en raison de 1'agressivité trés importante de 1'oxyde de bismuth
liquide vis-a-vis du platine (6) et surtout de 1'alumine du creuset., Il
n'est pas également démontré que 1'oxyde de bismuth liquide soit un con-
ducteur purement ionique. Les pressions d'oxygéne mesurées dans de telles
conditions se sont révélées plus élevées que celles habituellement admi-

ses. Une autre solution réside dans 1'utilisation de zircone stabilisée :

La f.e.m, de la pile

Ni / Ni - Ni0 // zro,_,

£

CaO // B1—81203 / Fe

permet d'atteindre directement la pression d'oxygéne & 1'équilibre
Bi - BiZO3 connaissant celle de Ni - NiO., Nos résultats conduisent a
" 1'expression :

o)
i = 1 - 461 o]
AGf (31203) 82 T 61 900

I1 faut cependant remarquer que lorsgque la température devient trop im-
porfante, les forces électromotrices augmentent anormalement, l'agressi-
vité de B1203 devenant trop grande, Il n'a alors été tenu compte que des
premiéres mesures qui sont stables et répondent aux critéres de réversi-

vilité (Figure 32).

A la fusion (1098 K) la variation d'enthalpie qui s'ensuit
est égale & 61 570 J/mole. Cette valeur, proche de celle déterminée ex-
périmentalement par MEHROTRA (58 800 J/mole) ou admise par BARIN et
KNACKE (25) (59 830 J/mole) est supérieure a celle des déterminations

antérieures (7, 21, 23).
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Iv.3.3. DISCUSSION DES RESULTATS

BOIVIN (6) a montré que la solubilité de PbO dans u—BiZOS

était négligeable. Par contre 6—B120

3 est susceptible de dissoudre

jusqu'a 15 % PbO en moles,

Le premier composé défini rencontré aprés 1'oxyde de bismuth

dans le diagramme Bi O, - PbO est 1'oxyde mixte PbBi stable

‘ 2°3 12019’
jusqu'a 968 K, Au-dessus de cette température, il subit une transition

allotropique avec formation de la solution solide §, le phénomeéne étant

a

analogue & une fusion & 1'état solide. Le solvus issu du point de tran-

sition o 31203 + § Bi203 4 1003 K peut étre retrouvé par intégration

de la relation de VAN'THORF

d Log a_.
B9 am
dT - er

En orenant pourzﬁHtr <Bioo3> la valeur déterminée expérimentalement et

en supposant la solution solide idéale, les résultats obtenus sont :

T 1003 990 930 970 950

%1 o 1 b,94 | 0,89 0,85 | 0,80

il L

La comparaison avec 1'expérience (figure 34) montre un écart sensible
qui ne peut étre attribué qu'a une erreur dans 1l'évaluation de 1l'en+

thalpie de transition ou & la non idéalité de la solution solide §.

La premiére ‘hypothése est peu vréisemblable compte tenu de
la concordance avec les résultats antérieurs les plus dignes de con-
fiance. La seconde hypothése doit donc &tre retenue, En effet,il sem~
blerait plus logique de considérer la solution solide §, non pas
comme un mélange Bizo3 - PbO,mais plutdt comme un mélange Bio’15 - PbO.
Si 1'on suppose a nouveau la solution idéale, la courbe devient :
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™ K 1003 990 | 980 970 960

X4 1 0,97 | 0,94 | 0,92 0,9

en meilleur accord avec les résultats expérimentaux comme le montre la
figure (34).

TKA. ' d | TK*

10003\\ 1000
®
\
®
950 - 950 |
0.4 0.2 041 0.2
. ] \ - . , -
BiOs PBg Xpbo Bi, O3 PBg Xpbo
Figure 34

—— Résultats eapérimentaux (BOIVIN)
® — Résultats calculés

En conclusion, ces considérations permettent de confirmer 1l'en-

thalpie de transition o -+ § de 1'oxyde de bismuth,

0

AHu+5 = 40 950 J/mole
Ce résultat joint au diagramme de phase du systéme Bi203 ~ Pb0O au voisi-
nage de 1'oxyde de bismuth est compatible avec le modeéle d'une solution

. 1z . 2+
solide de PbO dans B1203 considérée comme un mélange idéal d'ions Pb

.3+ . . N P . -
et Bi dans un réseau cubique a faces centrées d'ions O .
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IV-4, LE SYSTEME Pb - Bi - 0 A L'ETAT SOLIDE

Les phases de ce systéme et leur domaine d'existence sont
maintenant bien connus, Cependant la littérature ne signale aucune

étude thermodynamique & 1'état solide.

iv.4,1, METHODES D'ETUDE UTILISEES

Iv.4.1,1, Mesures d'équilibre

Une méthode simple consiste & étudier les équilibres entre
oxydes mixtes et alliages par analyse radiocristallographique et chi-
mique des phases en présence. Ceci peut &tre réalisé en faisant réagir
soit

- un métal et un oxyde pur
- un métal et un mélange d'oxydes

- un alliage et un oxyde pur

Aprés réaction, les oxydes mixtes peuvent se trouver en équilibre avec
un seul métal. C'est le cas le plus simple, mais il suppose une grande
différence d'électronégativité‘entre les deux métaux, ce qui n'est pas
vérifié par le plomb et le bismuth, Les oxydes ou mélanges d'oxydes sont

alors en équilibre avec un alliage.

1v.4.1.2, Mesures de forces électromotrices

La mesure des forces électromotrices constitue la seconde tech-
nique utilisable pour atteindre les enthalpies libres de formation des
oxydes mixtes par réaction de B1203 sur PbO, La formation d'une phase
liquide aux températures supérieures a 893 K nous interdit de mettre en
oeuvre cette technique dans un large domaine, Cependant les piles cons-
truites en utilisant 1'un des deux oxydes pur ont fourni des mesures
stables et cohérentes méme au-dessous de 873 K, Il est parfaitement pos-

sible de remplacer les oxydes purs par un mélange d'oxydes en équilibre

avec un alliage.
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la chaine de mesure peut donc &tre représentée par :

Fe / Po, PO // ZrOo Ca0O // PbO«BiZOB; P>-Bi / Fe
L'utilisation de la référence Po - PbO permet de s'affranchir des phé-

noménes parasites,

Le mélange d'oxyde est préalablement chauffé pendant 48 heures
4 la température de travail, Ce traitement permet de former les composés
définis en équilibre et a pour effet secondaire intéressant de diminuer

la résistance interne de la pile (286).

1vV.4.2, 1E SYSTEME Po - Bi - O A 873 K

A cette température existent les trois composés définis :

PbBllzolg, Pb2B16011 et P”:J38120‘3 ainsi que les deux solutions solides
B et v.

Le;tracé du diagramme (figure 35) fait apparaitre les domaines

triphasés suivants :

1 - B1203, PbBilzolg, alliage A (1 % Pb)

2 - PbBi O, ., PoBi O, ., alliage B (4,5 % Pb)

12719 611
3 - Pb BLi O solution solide R (——EE——~ = 0,34), alliage C (7,5 % Pb)
277611’ Py + Bi ! ’ ’
4 - Solution solide B (——BQ-—— = 0,53), Pb_Bi_O aliiage D (13 % Pb)
. Pb + Bi ! T3 T2 7s?
5 - Pb_,Bi_O., solution solide y (—-BE-— = 0,89), alliage E (23 % Pb)
377276’ ‘Pb + Bi ! !

Entre les domaines triphasés s'intercalent des domaines bi-
phasés dans lesquels coexistent un alliage et un oxyde ou un alliage

et 1'une des deux solutions solides g ouvy .
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BiO,

[~ PbBi;049
Pb, BigO,,
]
Bi
ABC D E

Pb

Figure 35
Le systéme Pb — BL - 0 @ 873 K

Iv.4.2.1. Enthalpie libre de formation de PbBi ,0 ¢

Considérons 1'équilibre :

19 2 .
. ; = z i ; >
(Po) + 3 <B1203> 3 (Bi) + <PbB112019 .
" AG° = RT log ‘po 26° <PoBi. 0. > - 22 6% <Bi, 0>
= g 273 Vs 12719 3 Bbp PR3

®pi
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La composition de 1'alliage étant celle du point A et connaissant par

ailleurs les relations activité - composition dans les alliages plomb -

bismuth (27), il vient
o
A = - 384
G(873 ) 3 00 J
et
o
< i > = 3
AGf P'bBllzo19 2 101 kJ a 873 K
L'enthalpie l1libre de formation de PbBilzol9 a partir de ses oxydes est
une grandeur plus significative :
6<81203> + <PbO> = <Pb8112019>
AG?<5-1> = - 17 900 J

1v.4.2.2, Enthalpie libre de formation de

Po _Bi O

2—6-11

Elle est déduite de 1'équilibre :

11<PpBi, O, >

1299 * 27 (Pb)
27

py
18

8pj

o]

AG RT Log

]

- 716,2 kJ

or

AG <Pb_Bi O , >

27611

it

o)
19 AGf

o

Bi O, .>

6%11 -1 254 kJ

o
AG <
Gf sz

D'ol 1'enthalpie libre de formation de Po

3<Bi 0 > + 2<Ph0> =
23

AG: <3-2> - 18 800 J

Iv.4.2.3.

ggthalpie libre de formation de

L'équilibre mis en jeu est :

2(Bi) + 6<PbO>

= i O
<Pb3B12 5>

19<Pb2B1601f

- 11 AG: <PbBi

277611

+ 18(B1i)

o

12719

a 873 K

Bi_O,., & partir de ses oxydes :

<Pb2816011>

8]

_Pb_Bi O

3—=-2

+ 3(Pb)
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En supposant 1l'activité de PbO saturé en Bi_O_ égale a sa fraction mo-

2°3
laire dans )¢ ti i - Bi = a
aire dans la solution solide PbO B101’5 (XPbO 0,89 a 873 K).
3
o an
AG™ = - RT Log B = 4+ 31 900 J
2gi * ?ppo

o : .0 0
AGf <B12Pb306> =AG + 6 AGf <PoO>

1]

- 733,7 kJ

~

D'oll l'enthalpie libre de.formation & partir des oxydes :

.

fBi o.> + 3<PoO> = <Pb3Bi

23 29>
[o]
AGy <1-3> = - 20600 J

IV.4.3.'MESUR§§ DES FORCES ELECTROMOIRICES

Les résultats expérimentaux obtenus 2 873 K au moyen de la

chaine :

Fe, Pb - PbO // ZrO, CaO // alliage, oxyde / Fe

sont rassemblés dans le tableau XIX et les pressions d'oxygéne calculées

comparées & celles déduites des équilibres métal - oxyde établis précé-

demment.
Equilibre  [Bi-Bi 0| 1 2 3 4 5 Pb-P»0
E 116 |115,6 |114,5 [113,3 | 110 [109,9 0
- RT Log Po2 215 000l 215 350|215 760|216 230|217 500|217 540{ 260 000
(pile)
- RT Log Po 217 050/ 217 900]218 890|222 470|229 340
équilibre

TABLEAU XIX

Pressions d'oxygéne a 873 K relatives & divers équilibres dans le diagramme

Pb—Bi;O. Les équilibres 1 & 5 sont précisés au début du paragraphe IV.4.2.



Ces résultats font apparaitré un boﬂ accord entre les pressions d'oxy-
géne déduites des équilibres de phases et celles obtenues des mesures
des forces électromotrices. Elles varient peu lorsque 1'on passe du
coté bismuth au coté plomb du diagramme, ce qui traduit les affinités

relativement proches du plomb et du bismuth pour 1'oxygeéne.

IV-5. LE SYSTEME Pb - Bi - O A L'ETAT LIQUIDE

L'étude des mélanges fonduys PpO - 31203 présente d'énormes
difficultés en raison de leur agressivité vis-3-vis de tout matériau
mis 2 leur contact. La solubilité dé 1'alumine interdit la détermina-
tion directe du liquidus dans le diagramme des phases (6). CODRON (24)
traduit sous forme analytique les relations activité - composition dans
le liquide, mais en négligeant la présence d'alumine dans le bain et en
faisant 1'hypothése simplificatrice gque le métal en équilibre avec

1'oxyde est le bismuth pur, ce que 1l'expérience ne vérifie que pour les

laitiers dont la teneur en plomb est inférieure & 50 %.

I1 est néanmoins possible de vérifier 1'allure générale du
liquidus du diagramme PbO - B1203 en supposant dans un premier temps
1'idéalité de la solution liquide, hypothése vraisemblable compte tenu

des propriétés trés voisines des deux métaux,

Les branches du liquidus issues de PbO et de BiO1 5 ont été
H
calculées d'aprés la relation :
Lon x1 ~ AHf ( 1 ) L)
% X TR T, TT
s £

Xl et is représentant respectivement la fraction molaire du liquide et

du solide & 1'équilibre., Dans le cas de PbO, X, = 1 au-dessus de 973 K,
Les résultats ainsi calculés sont portés sur la figure 36, La tempéra-

ture eutectique minimale est en bon accord avec l'observation,

MEHROTRA (28, 29) a déterminé les activités de PhO et B1203

dans le liquide & 1173 K et a observé une déviation négative a4 la loi
de RAOULT., Ces résultats peuvent également s'exprimer, en supposant le

mélange ligquide formé de PbO et de BiO par une relation entre x

1,5’ Bi’
composition du métal et X530 composition de 1'oxyde (figure 37).
1,5
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Dragramme BiOz 5 PbO
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Figure 37
Relation entre . . et x_. d 1173 K d'aprés MEHROTRA (28, 29)
B‘LOI 5 B% 2
>

En supposant les relations activité - composition valables en-
dessous de 1173 K, il est également possible de redessiner le liquidus

et de faire la comparaison avec les prévisions précédentes (figure 36),

Le déplacement important du liquidus ne peut &tre seulement
attribué & la répulsion des atomes de méme nature mails également & une
erreur importante provoguée par la dissolution non négligeable d'alumine
et d'oxyde de calcium dans le mélange liquide. L'hypothése de 1'idéalité,
compte tenu de la nature trés proche du plomb et du bismuth et de la
meilleure concordance des résultats calculés avec 1'observation, est a

retenir,
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'Dans ce systéme, seul le diagramme binaire Pb - S, déjia rencontré,
est bien connu. Le diagramme binaire¢ Bi - S a été établi par CUBICCIOITI
(1) qui a égalément mesuré les pressions partielles de soufre au-dessus des
solutions de soufre dissous dans le bismuth (2). Malheureusement, le dia-
gramme des phases proposé est en désaccord avec celui de HAPP et DAVEY (3)

et permet de calculer une enthalpie de fusion du sulfure Bi environ qua-

‘ 2°3
tre fois plus faible que les valeurs déterminées ultérieurement, trouvées
généralement dans les tables. La solubilité du soufre dans le bismuth liquide

a, de ce fait, dfi &tre redéterminée, Le diagramme des phases PbS - B1283 a

fait 1'objet de plusieurs examens (4 a 8) dont le résultat d'ensemble peut
- 8tre schématisé sur la figure 38, La solubilité maximale de B1283 dans PbS
est de 11 % en moles tandis que la solubilité inverse, trés faible n'excéde

pas 2 % en moles de PbS dans Bi,S,.

1es sulfures mixtes mis en évidence (8) sont

9 PbS . 2 Bi283 3 fusion non congrueﬁte (1104 K)

2 PbS . BiZS3 4 fusion non congruentg (1078 K)
PoS ., B:'LZS3 a4 fusion congruente (1022 K)
PbS . 2 BiZS3 stable entre 956 K et 1008 K,

V.1. LE SYSTEME Pb - S

le diagramme des phases a été discuté § II.1.2,

v.1.,1. DONNEES THERMODYNAMIQUES UTILISEES

- Formation de PbS solide

= < PhS>

1
(Ph) + -2- S2
AG‘f’ = - 157 230 + 80T
- Fusion de PbS ‘ ,
A = 37 920 J/mole

fus.

- Sublimation de PbS

A = 245120 - 25,52 T J/mole
sub.,
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1386 K

}TK , | | \

104K

1100 |- /
| | / 1078 K

1022K
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1000 |- 995K

PbS -2 Bi,Sy

956K

PbS 1Bi)S;
2PbS - BiyS,
9 PbS ~2Bi,S,

900 1 1 1 ]
Bi2S3 02 | 04 0.6 » 08 PbS

Figure 38

Diagramme des phases PbeBigss d'aprés G.G. GOSPEDINOV et coll.
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- Solubilité du soufre dans le plomb liquide

Nous utiliserons 1'expression de GUERLACH et GRIGEL (9) en bon
accord avec les résultats de BLANK et WILLIS (10)

Log %, = = ——==— ‘% 8,14 i

Xg d fraction molaire de soufre dans le plomb,

V.1,2, CONSTRUCTION DU DIAGRAMME D'ELLINGHAM

Lorsque le plomb liquide est en équilibre avec PbS solide, il est
"possible de confondre RT Log sz ‘avec 2 AGE <PbS> dans les seuls cas ou la
solubilité du soufre dans le plomb liquide est suffisamment faible pour que
1'activité du plomb puisse &tre assimilée & 1'unité, ce qui n'est vérifié
qu'aux températures inférieures & 600 K (fig. 39). Au dela de cette tempé-

rature, la pression de soufre & 1'équilibre (Pb) - <PbS> est calculée par :

(e}
RT Log P =2 AG, <P9S> - 2 RT Log a
Sz f Pb
ARTLnPs
kJ
-210

-230

Pb)

(Pb)

b e e e - - e G e - e w— — -

—m—
550 . 600 TK

Figure 39

Variation de la pression de soufre en fonction de la température pour
l'équilibre Pb - PbS de 650 a 650 K
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Figure 40

Diagramme d'ELLINGHAM relatif & Pb — PbS

TK
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Figure 41 / ‘\

Variation d température constante de la pression de soufre
au-dessus des mélanges liquides Pb-PDS en fonction de la composition en plomb.
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B activité du plomb saturé en PbS, diminue avec la température et s'an-
nule & la fusion du sulfure de plomb. La courbe d'équilibre Pb - PbS pré-

sente donc une asymptote verticale & 1386 K (figures 40),

les mélanges Pb - PbS situés au dessus du 1iquidus'ne présentent
qu'une seule phase liquide. La pression de soufre & 1'équilibre est fonc-
tion de la composition du mélange et peut &tre calculée connaissant les

relations activité - composition dans le liquide Pb - PbS :

a

RT Log P, =2 AGS (PS) + 2 RT Log PbS
f a
2 _ Pb
Les courbes caractérisées par an /apbs= cte sont tracées sur la figure 40.

Sur cette méme figure ont également été tracées les courbes isotension de
vapeur de PbS au dessus des mélanges Pb - PbS, courbes calculées connaissant

1'enthalpie de vaporisation de PbS liquide :

(o]
Pevs 7 Peos * Ppus

La figu*e 41 représente en fonction de la composition du mélange

les pressions de soufre 3 difffrentes températures.

!

V-2. LE SYSTEME Bi - S

4

le diagramme des p‘hase's a été établi par CUBICCIOTTI (1), HAPP et
DAVEY (3), ATEN (11) et URAZOV (12). Il n'existe qu'un seul sulfure de bis-
muth, B1283, qui a une fusion congruente 4 1048 K et présente une tension
de vapeur supérieure & celle du sulfure de plomb. la mﬁscibilité a ;'état
liquide est totale entre le métal et son sulfure. Le liquidus ne selble pad
présenter de point d'inflexion horizontal, contrairement & ce que 1'on ob-
serve entre Pb et PoS, L'affinité entre le bismuth et son sulfure serait

alors supérieure & celle du plomb envers PbS

Vv.2.1, DONNEES THERMODYNAMIQUES UTILISEES

Elles ont été calculées d'aprés les tables de BARIN et KNACKE
(13, 14),
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Formation du sulfure salide

|

4 . . 2 §
3 (Bi) + Sz 3 <B1253>
A,G‘f’ = - 252840 + 209,53 T

~ Fusion de Blzo3

Afus. = 78 240 J/mole

Cette valeur est plus acceptable que celle souvent utilisée de 37 200 J/mole

(15),car elle permet d'attribuer & la molécule BiS une enthalpie de fu-

1,5
sion voisine de celle de PbS, De méme 1'enthalpie de fusion de BiO1 5
b4

(29 920 J/mole) est voisine de celle de PbO (25 940 J/mole).

Formation du sulfure liquide

A partir du métal et de la molécule gazeuse S

2
4 2
3 (Bi) + Sz = 3 (81283)
Afo’ = - 200680 + 160T

3 partir du métal et du soufre liquide :

2 (Bi) + 3 (8) = (BiZSS)

AG: = - 212 450 + 124,6 T

V.2.2. SOLUBILITE DU SOUFRE DANS IE BISMUTH

v.2.2,1., Travaux antérieurs

Cette solubilité a été mesurée par ATEN (11), URAZOYV (12), HAPP
et DAVEY (3), TWIDWELL (15, 16, 17) soit par utilisation d'atmosphéres
H, - HZS’ soit par mélange direct de soufre et de métal. les résultats sont
peu concordants aux températures les plus basses (600 - 700 K) mais sont en

mailleur accord au voisinage de 1000 K,

HAPP et DAVEY traduisent la solubilité limite du soufre dans le

bismuth liquide par la relation :
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CUBICCIOITI (1) qui a établi le diagramme Bi - S dans tout le domaine de
composition, propose une sdlubilité du soufre dans le bismuth ligquide bien
supérieure a celle admise jusqu'alors, Mais ses résultats conduisent & at-
tribuer au sulfure de bismuth BiSl’5 une enthalpie de fusion de 8830 J/mole,
valeur environ quatre fois plus faible que celle actuellement admise.

V.2.2.2, Résultats expérimentaux

la solubilité limite est obtenue en fondant des mélanges bien dé-
finis de bismuth et de soufre dans des tubes de silice scellés sous vide.
les essais sont effectués a4 température constante jusqu'a obtention de
1'éguilibre. Le temps nécessaire pour 1l'atteindre, d'autant plus long que
la température est plus faible, est d'au maximum une semaine, Les échantil-
lons sont trempés dans l'azote liguide puis analysés afin de préciser la

nature.des phases en présence. Lorsque la saturation est atteinte apparalt

la phase sesquisulfure de bismuth facilement mise en évidence aux rayons X,

S . 2
le tableau XX traduit les rapports — = a saturation aux tempéra-

Bi
tures comprises entre 673 et 973 K,
T, K 673 773 873 : 923 973
S
Y a saturation 0,04 0,10 0,29 0,45 0,79
3
.. 0,03 0,037 0,193 0,30 0,526
B1Sl 5
2

TABLEAU XX

Solubilité limite du soufre dans le bismuth en fonction de 1la température

La précision sur les valeurs expérimentales est de 1 %.

La courbe tracéde sur la figure 42 traduit la relation entre le
logarithme de la fraction molaire du soufre dans le liquide et 1'inverse
de la température, Les résultats expérimentaux sont en bon accord avec ceux
de HAP? et DAVEY. L'équation de la droite'donnant la solubilité du soufre

dans le bismuth s'exprime par :
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1 1 i

-
11 13 15 14103
1 —~ Présente étude 2 ~ HAPP et DAVEY T
Figure 42

Solubtlité limite du soufre dans le bismuth

en fonection de la température



XS étant la fraction molaire de S dans Bi & la température T.

D2z cette expression on calcule la composition de 1'eutectique du

diagramme des phases Bi -~ 81283, A 544 K Xg = 4,12 10_3 valeur trés voi-

sine de celle proposée par HAPP et DAVEY (xS = 4,73 . 10_3). les résultats

expérimentaux pesrmettent de tracer le diagramme des phases Bi - BiS1 5 dont
’

la comparaison avec les résultats antérieurs est faite sur la figure 43.

Nos résultats confirment la valeur 39 120 J/mole pour Af de BiS1 5
’ ’

trouvée dans la littérature (14).

v.2.2,3, Discussion

Ie coefficient d'activité du soufre dans le bismuth liquide peut
&tre évalué connaissant la solubilité limite du soufre déterminée précédem-

N

ment et 1'enthalpie libre de formation du sesquisulfure de bismuth a partir

de (S) et (Bi) : 9 3
a_., . 4a

26° = RT Log ~21——2

f a<Bi S, >
23

Si 1'on considére que a =1 et si 1'on suppose l'activité du bismuth

<BI.2S3 >
voisine de 1'unité, ce qui est valable pour les faibles solubilités, on ob-
tient :
7220
Log a(s) = 3,04 -~ <

Connaissant 1'expression reliant la fraction molaire du soufre a la tempéra-

ture, on déduit :

1540
Log Y(S) = - 1,940 - —

L'état de référence pour le soufre est le soufre liquide pur.

Cette relation permet d'évaluer le coefficient d'activité du soufre
dans le bismuth liguide en éguilibre avec son sulfure, en bon accord avec les
résultats antérieurs (3) et ceux déduits des mesures de dissolution du soufre

dans le bismuth soumis 2 diverses atmosphéres Hz ~ HZS (15)

V.2.2.4. Relations activité - composition dans le mélange liquide Bi - BiS1 5
2

Du diagramme des phases obtenu expérimentalement (figure 43) il

est aisé de déduire les activités de BiS, . dans le mélange liquide Bi-BiS, .
? -

en fonction de la compositioh. L'activité du bismuth est obtenue par
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TKA o

1000
800
600 ¢
544
] L 1 1
. 0.2 0.4 0.6 0.8 .
Bi BiS,g
1 - Présente étude 4 - QUBICCIOTTI
2 — HAPP et DAVEY 5 - Calculé (Af = 18 630 J/mole)

. 3 = Caleulé (A, = 39 120 J/mole) 6 - Calculéd (Af = 8 830 J/mole)

f
Figure 43 -
Diagramme BL - BiS \iﬁf

1,5 -
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Figure 44
Relation activité — composition dans le mélange fondu Bi—BiSl 5
3

d'aprés le diagramme des phases déterminé eaxpérimentalement
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intégration graphique de 1l'équation de GIBBS DUHEM. La figure 44 traduit

les relations activité - composition dans le liquide.

La solution liquide est réguliére au ssns de HILDEBRAND, le loga-
rithme du coefficient d'activité (YBiS1 é) variant linéairement en fonction
2 > .
de (1 - XBiS, 5) (figure 45). L'activité s'exprime alors sous forme ana-
b

lytique :

a_ . = X, exp [1,12(1 - x_. )
BIS, | "3181’5 BIS, 4

Log¥ A

05|

‘ ‘ 1 S
0 | 05 (1-3)2

Figure 45

. e s . . | 2
Variation du coefficient d'activité de BiS, o en fonetion de (1-xz)
3
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V.2,2,5. Construction du diagramme d'ELLINGHAM

Lorsque le bismuth ligquide est en équilibre avec Bizss, on peut

3 f 3
soufre dans le bismuth liquide soit suffisamment faible pour que l'activité

2 o . N g s ca sy
confondre RT Log Péz avec — AG <Bi9S > a condition que la solubilité du

du bismuth puisse &tre assimilée a4 1'unité, ce qui n'est vérifié qu'aux
températures inférieures a 544 K (figure 46)., Au-delad de cette température,

la pression de soufre & 1'équilibre (Bi) - <B1283> est obtenue par :

° <BiS, > —%RT Log a

4
RT log Py = 3 0G; 1,5 (Bi)

2

ART Log P,

-130 | kJ
<BizS3)
-140 !
!
|
!
[
|
|
i
I (Bi)
-150 } :
I
1 1] 1 »
500 544 600 TK
Figure 46

Variation de la pression de soufre relative

a 1'équilibre BL - BiZSS entre 450 et 600 K
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I}RTLogPS2
kJ

(BiyS3> . (BiySy)

-100

1000 1048 1200

Figure 47

Diagramme d'ELLINGHAM relatif 4 Bi - BiZS 3
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Figure 48
Variation & température constante de la pression de soufre au-dessus des

mélanges liquides Bi - B’éZS3 en fonetion de la composition en bismuth
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L'activité du bismuth, a(Bi) décroit avec la température et s'annule i la
fusion du sulfure, La courbe d'équilibre Bi - B1283 présente une asymptote

verticale a 1048 K (figure 47). Le liquide est monophasé ; la pression de
soufre a 1'équilibre dépend de la composition du mélange et peut &tre obte-

nue connaissant les relations activité composition dans le liguide Bi -~

B1283.
4 #Bi 4
RT Log P, = - = RT Log — + ZAG° (BiS, )
5, 3 a_. 3 £ 1,5
BiS
1,5
a_ .
otz Bi )
Les courbes caractérisées par 5 = cste sont tracées sur la figure 47,
BiS
1,5

Les pressions de soufre en fonction de la composition du mélange

liquide sont représentées a différentes températures sur la figure 48,

V-3. SOLUBILITE DU SOUFRE DANS LES ALLIAGES PLOMB - BISMUTH

V.3.1, CONSIDERATIONS GENERALES

V.3.1,1. Affinité du soufre pour le plomb et le bismuth

11 est possible de déterminer 1°influence du plomb sur la solu-
bilité du soufre dans le bismuth en mesurant celle-ci pour chaque alliage
en fonction de la composition, La figure 49 représente sur le diagramme
d'ELLINGHAM 1l'enthalpie libre standard de formation des sulf ures de plomb
et de bismuth, ramenée & une mole de Sz, les métaux et les sulfures étant
pris purs dans leur état de référence. Une forte affinité d'un métal pour
le soufre a pour conséquences, d'une part d'abaisser la pression de soufre
a4 1'éguilibre métal - sulfure, d'autre part de diminuer la solubilité du
soufre dans le métal. Ces deux conséquences sont bien vérifiées pour le
plomb et le bismuth. Le plomb présente en effet pour le soufre une affinité

supérieure & celle du bismuth.



-100

-150

-200

LILLE
_—

- 160 -

ART Log P,

=Y

] !
750 800

Figure 49

Domaine d'existence des sulfures de plomb et de bismuth
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vV.3.1.2, Les coefficients d'interaction

Si 1'on s'intéresse aux solutions diluées, par exemple aux gaz
dissous dans les métaux, il est commode de prendre comme état de référence

le soluté infiniment dilué dans le métal au lieu du soluté pur, ce qui re-

vient & écrire la loi de HENRY sous la forme a; =¢;

Un écart a la loi de HENRY se¢ traduit par la relation :

a, = f. c,
i i 7i

avec fi~+ 1 lorsjue ci--> 0

En général le coefficient d'activité fi d'un soluté i est fonction non seu-
lement de la concentration du corps i mais aussi de celle des autres cons-

tituants dissous dans le métal.

£, o=tr, 29 gl
i i i i
i . ) >
fi : représente le coefficient d'activité de i & la m8me concentration
mais en 1'absence des solutés j, k...
fi : coefficient d'interaction de j sur i, mesure 1'influence du soluté

J sur fi

v.3.1.3, les paramétres d'interaction

L'expérience montre que le coefficient d'interaction fi est une
fonction logarithmique de la concentration de j, mais ne dépend ni de la
concentration de i (ce qui est 1l'expression de la loi de HENRY), ni de celle
des autres solutés k, 1...

On pose par définition :.

d Log fi

J ; - .
eV = — x . : fraction molaire de j)
S & J

Ei est appelé paramétre d'interaction de j sur i.

L'intérét de ce paramétre vient de ce qu'il est aisément accessi-

ble par 1’'expérience,

Lorsque le soluté i dissous dans le métal pur suit la loi de HENRY

on a naturellement ei = 0, Il1 est possible d'exprimer avec une bonne
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Y

approximation le coefficient d'activité fi a 1'aide d'un développement

limité du premier ordre

La notion de paramétre d'interaction a été introduite par WAGNER (18)

et développée par LUPIS et ELLIOT (19, 20). I1 peut parfois &tre commode
d'exprimer la solubilité en masse pour cent., Il existe une relation (18, 21)
entre les paramétres d'interaction eg (concentration en fraction molaire)

et ei (concentration en masse pour cent).

V.3.2. RESULTATS EXPERIMENTAUX

V.3.2.1, Mode opératoire

La détermination directe de la solubilité du soufre dans les al-
liages plomb - bismuth a été effectuée en tubes de silice scellés sous
vide. le probléme majeur est alors d'obtenir un mélange homogéne i toutes
les températures, Pour cela on procede de la méme fagon que pour les mélan-
ges bismuth - soufre : Les tubes scellés sont chauffés dans un four vertical
4 la température d'étude pendant une semaine, tout en étant agités fréqﬁem—
ment afin de favoriser 1'homogénéisation du mélange liquide. les tubes sont
enfin trempés dans 1'azote liquide, La partie supérieure de 1l'échantillon

est coupée en vue de 1l'analyse radiocristallographique.

V.3.2.2, Résultats

les expériences ont été effectuées entre 873 et 1073 K, -

- Solubilité a 873 K

La solubilité limite dans le bismuth pur a été obtenu pfécédemment
(xs = 0,225). Au-dela se forme le sulfure de bismuth en équilibre avec le
métal saturé., La solubilité limite du soufre dans le plomb est par contre
trés faible (XS = 0,0046 & 873 K). L'addition de plomb dans le bismuth va,
donc diminuer la quantité de soufre soluble dans le métal. L'expérience mon-
tre une décroissance brutale lorsgue la fraction molaire de plomb:augmente
(figufé 50), la principale caractéristique de ce diagramme est qué 1'alliage
saturé en soufre n'est pas en équilibre avec le sulfure de bismuth ce qui.

est naturellement le cas du bismuth pur, mais avec le sulfure de plomb ayant

4
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Figure 50

Solubllité limite du soufre dans les alliages plomb-bismuth

Diagramme Pb - Bi - S 4 873 K
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dissous une faible quantité de sulfure de bismuth. De ce fait toutes les
phasss existantes a4 873 K entre PbS et BiS1 5 sont en équilibre avec ie?

. ’ : ’
bismuth saturé en soufre.

- Solubilité a 923 K

A cette température la solubilité 1imite dh souf}e dans le bis-
muth est atteinte pour Xg = 0,31 (figure 52). Comme precedemment, elle di-
minuve avec la quantité de plomb présente dans l'alliage metalllque Elle
tend vers la solubilité maximale de S dans ;e plomb pur dés pr?= 0,5
(xs'z 0,0074 & 923 K), La droite allant du point représentatif de Bi saturé
en soufre a PbS saturé en 31233, délimite le domaine d'existencé du sulfure
de plomb,

- Solubilité a 973 K

La température plus élevée provogue une solubilité acérué du sou-
fre (fraction atomique limite dans le bismuth xs‘=’6,44! dans ie plomb :
= 0,0114), La solubilité expérimentale (figure 51) dééroit méins rapi—
dément et tend vers la solubilité limite du soufre dans lelplomb pour X
supérieur &4 0,8, A cette temperature apparait une nouvelle phase entre:
PbS et B1253 : la phass PbS . 2 31283, provoquant la formatlon de deux
autres domaines triphasss : ' ,

- Bi saturé en soufre, PbS , 2 B12S3, 13_181,5

- Bi saturé en soufre, PbS , 2 BiZSS’ PbS - 81233

-~ Solubilité a 1073 K

A 1073 K le sulfure de bismuth est liquide. Le dlagramme des
phases PbS =~ Bizs3 1ndique que la phase liquide & cette temperature s'éteﬁd
de x =0 A x = 0,58, La m1501b111té est totale entre le bismuth et

PbS ~ PbS
son sulfure, La solution liquide est limitée du cdté riche ‘en plomb par ure
courbe déterminée, expérimentalement (figure 52), allant du point représen-
tatif de la solubilité limite de PbS dans B1283 liquide au point figuratif

du plomb saturé en soufre & 1073 K (xg = 0,024).

Toutefois a 1073 K la pressionkde soufre au-dessus de 1l'alliage
. n'est plus négligeable puisqu'a la trempe on retrouve du soufre 4 la sur-
face de 1'alliage solidifié, Sur la figure 52 n'est donc représentée que

la courbe de solubilité mesurée expérimentalement,

-
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9PbS-2Bi, Sy

Figure 51
Solubilité limite du soufre dans les alliages Pb-Bi

Diagramme Pb-Bi-S 4 973 K
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Figure 52

Solubilité limite du soufre dans les alliages Pb-Bi
& 873, 923, 973 et 1073 K
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V.3.2.3. Discussion

I1 est possible de représanter la variation de la solubilité du
soufre dans les alliages plomb - bismuth pour une composition déterminée,
Sur la figure 53 est tracée la vafiation du logarithme de la fraction ato-
mique limite du soufre dissous en fonction de 1'inverse de la température

pour les compositions constantes de 1’alliage Xpy = 0,1 et 0,2.

Cette variation est linéaire pour les deux compositions choisies

et se traduit par les deux relations suivantes :

13 000
s =~ "1 *tl2

Xpy = 0,1 Log x

' 15 800
0,2 Log xg = - —5—— +14,5

i

*pb

Ces deux expressions ne sont rigoureusement valables que dans l'intervalle

d'étude,

V.3.2.4, Parameétres d'interaction métal - soufre dans les alliages plomb -

bismuth,

Nous venons de montrer que dans un alliage plomb - bismuth, 1la
solubilité du soufre dans les conditions fixées croft avec la teneur en
bismuth de 1'alliage. Elle permet d'accéder directement aux coefficients
d'activité puis aux paramétres d'interaction, Considérons i cet effet
1'éguilibre de dissolution du soufre dans le métal pur,

Sy = Olpy

D=

CS_
© o 1/2
S Pm/
)
C. : concentration de S dans Bi

K =1f¢

coefficient d'activité de S

A la limite supérieure de solubilité
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Figure 53

Variation de la solubilité limite du soufre dans les alliages Pb-BZ

de composition x,_, = 0,1; 0,2, en fonction de la température
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Dans le cas d'un alliage binaire

S Pb
fs = fs . fS
. N . fos P
Si 1'on pose a 1'état de référence fsb =1 lorsgue CPb = 0 on en déduit

0

be _ CS

s cC
S

Cs et CS représentant respectivement la concentration du soufre dans le

bismuth pur et dans l'alliage sous la méme pression de soufre,

Le coefficient d'activité du soufre dans un alliage s'obtient

par la relation suivante

1/2
c3?*t gy (Fs ) /
.S 2 all/sulf,
S 7 _sat : 1/2
C , all, (P, ) e
S 82 B1/812b3
sat, . . .
s Bi :-concentration du soufre dans le bismuth saturé
2
sat R ' . -
CS all ¢ concentration du soufre dans l'alliage saturé
’
; d : . N
(Péz)all/sulf. et (P’Sz)Bi/BizS3 pressions de soufres respectives a

1'équilibre alliage saturé - sulfure et bismuth saturé ~ sulfure de

bismuth,

On peut remarguer que dans le cas ol le soufre dans le bismuth
liquide pur suit la loi de HENRY (f: = 1), ce qui est en général vérifié
sauf pour les alliages les plus riches en bismuth, au voisinage de la sa-
turation, le coefficient d'activité fs du soufre dans l1l'alliage est égal

b
au coefficient d'interaction fSD du plomb sur le soufre.

Le tableau XXI rassemble les coefficients d'activité calculés

.aux températures de 873, 923 et 973 K.
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Ko 873 K 923 K 973 X
0,025 0,097 0,0155 0,0171
0,030 0,058 0,0171 0,00414
0,10 0,038 0,01088 0,00237
0,20 0,098 0,00805 0,0014
0,30 0,0075 0,00112
0,40 0, 01006 0,00108
0,50 0, 00107
0,60 0,00131
0,70 0,00175
1 0,012 0,0105 0,0028

TABLEAU XXI
fs, coefficients d'activité du soufre dans les alliages plomb-bismuth

Ia brusjue variation du coefficient d'activité lorsque 1la
teneur en plomb de l'alliage augmente s'explique par la grande diffé-
rence d'aff inité du soufre pour les deux métaux, L'affinité du soufre
pour le plomb, plus élevée que celle du bismuth doit se traduire par

une pente négative de f, & 1'origine et une valeur négative du para-

S

. . . Pb . fs
métre d'interaction €g ce que confirme 1'expérience,

v.3.2,5., Paramétre d'interaction du plomb

Le parametre d'interaction du plomb dans les solutions di-

L( D f
Pb 8 °

S
£ = lim (——— )
S apr XP6+ 0

~

a été calculé en prenant la tangente & l'origine des courbes Log fé en
Pb L,

fonction de la composition de 1'alliage. Les valeurs de €S , aux tempé-

ratures respectives de 873, 923 et 973 K sont égales & - 93, - 143 et

- 196,
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Ces résultats, en valeur absolue, semblent élevés par compa-
raison a4 ceux que 1l'on peut obtenir en mesurant 1la quantité de soufre
dissous dans un alliage Pb - Bi soumis & une tension de soufre imposée
par un mélange Hz - HZS (18)., Ces valeurs sont en effet celles que 1'on
pourrait attendre d'un métal tel que le fer, ayant pour le soufre une

affinité bien supérieure & celle du plomb.

Une valeur trop €élevée de Iegb| implique un coefficient d'ac-
tivité fS trop faible. Si 1'on examine 1'expression de fS et si 1'on

suppose correctes les pressions de soufre aux équilibres Bi/Bizs3 et

(Pb,Bi)/PbS, une trop faible valeur de f impliquerait un rapport
sat sat . . .
CS,Bi / CS,all également trop faible. Or les conditions dans les-

quelles les mesures de solubilité de soufre ont été faites ne peuvent
que fournir une valeur minimale, une mauvaise trempe amenant en effet
une précipitation de soufre dissous. L'erreur faite sur la mesure du
rapport des concentrations de soufre doit &tre peu importante et ne peut

donc expliquer la faiblesse anormale du coefficient d'activité fs. I1

est donc nécessaire de discuter la valeur du rapport des pressions de
1/2 1/2

Pa
all/sulf /7« °2)Bi/Bi283

bismuth pur & 6.10-4 (a4 873 K) pour le plomb pur. Si la valeur de la

soufre (sz) qui varie en pratique de 1 pour le

A

pression de soufre a 1'équilibre Ph/PbS qui permet de calculer (psz)all/sulf

est bien connue et ne peut étre remise en cause, il n'en est pas de méme

. L'expression utilisée pour 1'enthalpie libre de formation

de (Ps_Jpi/pi,s, ,
-du sulfure de bismuth 3 partir du bismuth liquide et de 1la molécule 82 :
o
i8S > =~ O+ 314,3 T
AG, <BiS, 37926 314,

extraite des tables récentes (1977) de BARIN, KNACKE et KUBASCHEWSKI (14)
semble couramment admise. Cependant ces valeurs ont été déduites de mesures
anciennes d'éguilibre entre le bismuth et son sulfure effectuées en 1925 par
JELLINEK et JAKOWSKI (22) et en 1933 par BRITZKE et KAPUTINSKII (23). Elles
impliquent des potentiels de soufre a 1'équilibre Bi - B1283 supérieurs a
ceux de 1'équilibre Ag - AgZS’ autrement dit l'affinité du soufre pour
l'argent serait supérieure a celle du soufre pour le bismuth.

La validité de ce résultat pourrait théoriquement 8tre testée
en examinant 1'action du sulfure de bismuth sur l'argent métal. Les expé-vi
riences effectudes en tube de silice scellé sous vide ne nous ont pas per-
mis d'aboutir a une conclusion, car i1 ne se forme pas de sulfure d'argent,

mais le sulfure mixte AgBiSz suivant la réaction

: = i + Bi
3 Ag + 2 Bi,S, 3 AgBiS,
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le bismuth entrant en soclution dans 1'argent avec formation d'un alliage

liguide.

En conclusion, la forte solubilité du soufre dans le bismuth
liguide traduit une faible affinité du soufre vis-a-vis du bismuth par
comparaison avec le plomb. Pour comparer les affinités du soufre pour
le bismuth et l'argent, il serait nécessaire de faire une étude compléte
du diagramme Bi - Ag - S ou mieux, de reprendre & l'aide des méthodes ac-
tuelles, 1'étude de 1'équilibre Bi - Bi_S_ en tenant compte de la vapori-

23
sation du bismuth,
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Le présent travail a été essentiellement consacré i 1'étude
thermodynamique des systémes ternaires simples rencontrés i 1'intérieur
du systéme quaternaire plus complexe Pb - Bi - S - O et & la comparaison
des affinités respectives du plomb et du bismuth pour le soufre et 1'oxy-

géne,

Le diagramme Pb - S - O est caractérisé par la présence de trois

oxysulfates de compositions respectives PbO,PbSO,, 2 PbO,PbSO., 4 PbO, PoSO,

4° s
il comprend huit équilibres stables dont sept ont été détermiiés expérimen—~
talement par mesure des tensions de SOZ' les potentiels de soufre qui en
ont été déduits ént permis d'accéder aux enthalpies libres de formation

du sulfate et des oxysulfates de plomb a partir du plomb liquide, du soufre
et de 1'oxygéne gazeux, le tracé du diagramme Log P'So2 = f(Log Poz) met en
évidence les domaines de stabilité des composés du systéme Pb - S ~ O et
apporte des renseignements intéressants sur les équilibres métallurgiques

intervenant dans 1'extraction du plomb métal,

Une étude par pile & électrolyte solide de 1la décomposition des
sulfates de plomb confirme les résultats obtenus par mesure directe des
pressions d'anhydride sulfureux 2 1'exception du sulfate tétrabasique dont

1'évolution en fonction de la température n'a pu &tre suivie,

les données ainsi acquises, jointes a celles déja connues dans la
littérature, fournissent une méthode indirecte d'évaluation des relations
activité - composition dans le mélange ligquide (FPbO, PbSO4) considéré comme
une solution réguliére. L'écart é 1'idéalité est négatif, ce qui n'est pas
surprenant, puisqu'il traduit une attraction entre PbO et PbSO4 a 1'état
liguide, Il a alors été possible de calculer le diagramme des phases PbO -
PbSO4 et de le comparer & celui établi expérimentalement par LANDER et

ESDAILE, De légéres modifications au diagramme ont été proposées.

N

Le passage de 1'état solide a 1'état liquide se traduit par la
coexistence dans un intervalle de température souvent restreint de phases
solides et d'une phasz liquide dont la composition varie rapidement avec
la température, Les activités des composés liquides n'étant plus égales a
1'unité, les équilibres du-systéme Pb - S - O sont alors considérablement
modif iés et ont été calculés avec une bonne précision jusqu'a la fusion

compléte de tous les composés,
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Le diagramme Bi ~ S -~ O, inédit jusqu'd présent a été étudié
par les mémes méthodes. Quatre oxysulfates ont été mis en évidence. Le
composé 9 81203.B12(SO4)

tectique entre BiZO3 et ce composé se situant trés prés de B1203. L'oxy-~-

sulfate 4 81203.812(804)3 se dismate a 1043 K en 9 81203.Bi2(SO4)3 et

2 B1203,B12(SO4)3, ce dernier n'existant plus au-dessus de 1140 X : il se
décompose A son tour avec évolution de 803 et formation de 9 B1203.B12(SO4)3_
Le composé B1203.3 Biz(SO4)3 instable au-dessus de 840 K, se décompose avec

. ' . .
formation de 1'oxysulfate 2 81203.812(804)3.

3 présente unes fusion congruente a 1279 K, l'eu-

Six équilibres ont été mis en évidence dans ce systéme dont qua-
tre mesurés sxpérimentalement. Les enthalpies libres de formation des oxy-
sulfates de bismuth & partir des éléments ont été déduites des mesures de
tensions de SOZ' L'utilisation des piles a électrolyte solide apporte une
confirmation de ces résultats par le biais des enthalpies libres de décom-
position des oxysulfates de bismuth., Te domaine d'existence de chaque oxy-
sulfate a été délimité sur un diagramme Log Pso2 = f (Log Poé) tracé a
1000 X : 1l'oxysulfate stable sous une pression de une atmosphere est le

composé 2 B1203.B12(SO4)3.

les équilibres Pb - Pp0O et Bi - B1203 ont été repris par mesures
de forces électromotrices., La transition ¢ BiZOB + 4 B1203 observée a
1003 X se traduit par une variation d'enthalpie de 40 950 J/mole.

Dans le systéme Pb - Bi ~ O 3 873 K existent trois oxydes mixtes
et deux solutions solides en équilibre avec cinq alliages de compositions
définies qui délimitent cing domaines triphasés, les pressions 4'oxygéne
mesurédes conduisent aux enthalpies libres de formation des oxydes mixtes
3 partir des oxydes simples, Connaissant par ailleurs les propriétés ther-
" modynamigues du mélange liguide oxyde de plomb - oxyde de bismuth, le 1li-

quidus 4du diagramme de phase PbO - BiO1 5 @ été calculé,
b

Ie diagramme d'Ellingham des systémes Pb - PbS et Bi - B1283 a
été représenté 3 1'état liquide en tenant compte des activités des‘composés
détermindes aprds mesure de la solubilité du soufre dans le bismuth. La
solubilité du soufre dans les alliages ﬁlomb - bismuth décrolt fortement
avec leur teneur en plomb, Les coefficients d'interaction ont été talculés

et le diagramme Pb - Bi - 5 établi.
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Le résultat de cette étude autoriss une comparaison entre les
_propriétés du plomb et du bismuth, métaux voisins dans la classification
périodique et dont les propriétés physiques sont apparemment semblables,
Ces deux métaux se caractérisent également par une réductibilité facile
de leur oxyde, un2 miscibilité totale a 1'état liquide entre le métal et
son sulfure et 1'existence de sulfates dits "neutres' : PbSO, et 812(804)3

"mais dont les propriétés sont en réalité suffisamment acides pour donner

naissance & plusieurs oxysulfates.

L'examen des résultats nunériques obtenus fait apparaitre des
différencgs dans le comportement da ces deux métaux, différences lides au
caractére plus basique de 1'oxyde de ploﬁb. Cette particularité se mani-
feste par une stabilité plus grande des oxysulfates de plomb, une affinité
du soufre et ae 1'oxygene plus importante pour le plomb que pour le bismuth,
ce qui se traduit non seulement sur les mesures de tensions de gaz mais

également sur celle des solubilités,
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