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ï~ p r é s o n t  t r a v a i l  s ' i n s è r e  d a n s  une é t u d e  p l u s  g é n é r a l e  e n t r e -  

p r i s -  a u  l a b o r a t o i r e  s u r  l e s  s y s t è m s  d '  i n t é r ê t  m é t a l l u r g i q u e  & b a s e  d e  

plonib, d e  z i n c  WJ d s  n i c k e l .  

Jks m i n e r a i s  d e  plomb e n  g é n é r a l  riches e n  g a l è n e  c o n t i e n n e n t  

un nombre i m p o r t a n t  d ' é l é m e n t s  d o n t  l a  p r é s e n c e  i n f l u e  s u r  l e  p r o c e s s u s  

d ' é l a b o r a t i o n .  Pa r  a i l l e u r s ,  nonbreux  s o n t  l e s  métaux,  t e l  l e  b i s m u t h ,  ob- 

t e n u s  coirune s o u s - p r o d u i t  d e  l ' i n d u s t r i e  d u  plomb. La n é c e s s i t é  d e  c o n n a î -  

t r e  p a r f a i t e m n t  les phéno&nes  q u i  s e  p r o d u i s e n t  a u  c o u r s  d e  l a  r c d u c t i o n  

d e s  oxydes  QU s u l f u r e  d e  plomb a  s u s c i t é  d e  nombreux t r a v a u x  : c ' e s t  a i n s i  

que  les p r o p r i é t é s  thermodynamiques d u  sys t ème  Fe  - Ca - Pa - Q ( I ) ,  

l ' é t u d e  d e  l a  r é a c t i v i t é  d e  Pb0 d a n s  l e  sys t ème  Pb0 - Fe O, - S i 0  ( 2 ) )  
2 3 2 

l ' i n f l u e n c e  d e  l a  s i l i c e  s u r  les é q u i l i b r e s  d u  sys t ème  PD - S - O  ( 3 ) ,  l e s  

p r o p r i é t & s  thermodynarriiques d u  s y s t è i r e  Pb - B i  - O à l ' é t a t  l i q u i d e  ( 4 ) ,  

les p r o p r i é t 6 s  phys i coch imiques  d e s  métaux t r i v a l e n t s  d a n s  les s i l i c a t e s  d e  

ploiiib f o a d u s  ( 5 )  e t  l a  c o n d u c t i o n  i o n i q u e  d e s  l a i t i e r s  s i l i c a t é s  ( 6 )  o n t  

é té  examinées  a u  l a b o r a t o i r e .  

Ce t r a v a i l ,  q u i  c o n t r i b u e  à l a  c o n n a i s s a n c e  d e s  é q u i l i b r e s  e n  

pha,se s o i i d e  e t  e n  phase  l i q u i d e  d a n s  les  sys t èmes  à b a s e  d e  plomb comprenti 

c  ihq  c h a p i t ï e s  . 

c h a p i t r e  1 : Techn iques  e x p é r i m e n t a l e s  e t  méthodes a n a l y t i q u e s  

C h a p i t r e  I I :  Id sys t ème  PU - Ç - O  

11 e s t  c l n s s i q i i e  d e  s c h é m a t i s e r  l ' e x t r a c t i o h  i n d u s t r i e l l e  d u  

p l o ~ i b  ni6tal  a p r è s  g r i l l a g e  p a r t i e l  d e  i i i inerüis  à base  d e  gü1Cn.e (8) p a r  

l a  r 6 a c t i o n  : 

2 F'bo + ms = 3 Pt) + SOL 

Ce t  t e  r é a c t i o n  n 7  est t o u t e f o i s  n u l l e m e n t  r e p r é s e n t a t i v e  d e s  phénom&nes 

r é e l s  e n  r a i s o n  d e  l a  f o r m a t i o n  d e s  o x y s u l f a t e s  d e  plomb (P50.PbS04, 

2 PI3O.PoSO 4 PUO.PbS0 ) ext,rCmirrznt s t a b l e s  qiib e n i ~ e c h e  l ' e x t r a c t i o n  t o -  
4 4 

t a l ~  dii pl(>ir~b I I I C C ~ L ~ .  I I  e s t  donc n C c e s s a i r c  d c  c o n s i d b r c r  l e  diagrnnine 

1% - S - O cri t o i~~ i i l t .  r'o!iipt c d o  1:i Sorrri.lt i o n  d c s  o x y s ~ i l  f n t e s  . 

rlial3i t ro 11 1 : Id> s,yst ?,I:I~> Ili - S - O 

La sirriil i tudt .  clcs pr.opi.i<~tS!s cliiriiiyucs cl11 ploirib e t  t l u  b i s i i i~ i th  

e t  l a  p r 6 s e n c c  soi ivcnt  i riigort'int r? ci  L I  t) i siriiith tl;tns les i i i inern is  d e  p l  o-rb 



i i o t i i i  i i  < . o i i c l r i i t .  i~ ( : l . i i ( l i ( j t .  iv.i < : ( l i i i  i i1)r'o.i (I;irir c. ( !  . Y Y H ~ ? . I I H < ,  CC' ( ~ ( i i  I I ' : I V . I ~ I  

jaiilais k t 6  i ' n i t  aiip,lrüv<~nL. Q 1 i : i t r c  o x y s l i l f a t e s  e t  s i x  B q u i l i b r o s ,  d o n t  

q u a t r e  s s r o n t  mesurés expér imenta lement ,  o n t  é t é  niis e n  é v i d e n c e ,  

C h a p i t r e  I V  : Le sys tème Pb - B i  - O 

I l  e s t  c a r a c t é r i s é  p a r  l ' e x i s t e n c e  de  c i n q  composés d é f i n i s  e t  

s i x  s o l u t i o n s  s o l i d e s  (7). E t n n t  donné l e  f a i b l e  domaine d ' e x i s t e n c e  d e s  

oxydes mix tes  de  p l o n b  e t  de  b i smuth ,  l e s  é q u i l i b r e s  méta l  - oxyde ne  

pour ron t  ê t r e  examinés q u ' à  une s e u l e  t e m p g r a t u r s  e t  l e s  p y o p r i é t é s  t h e r -  

m d y n a n i i y ~ c s  d e s  oxydcs niixtcs d6tcri l i i r i i .c~ à 873 K. 

C h a p i t r e  V : Le syst&me PL - B i  - S 

La s o l u b i l i t é  du s o u f r e  dans  l e  b ismuth é t a n t  i m p o r t a n t e  e t  c e l l e  

dans  l e  p l o n b  beauooup p l u s  f a i b l e ,  l ' i n f l u e n c e  de l a  compos i t ion  d e  l ' a l -  

l i a g e  plomb - bismuth s u r  l a  s o l u b i l i t C  l i m i t e  d u  soufre sera elcalninée à 

d i f f é r e n t e s  t e m p é r a t u r e s .  
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REPIARQUE PRELIMINAIRE 

Tout au long  de ce t r a v a i l  l e s  symboles s u i v a v t s  s o n t  u t i l i s é s  

chaque f a i s  que l e  c o n t e x t e  rend c e t t e  p r é c i s i o n  n é c e s s a i r e  : 

< > composé s o l i d e  

( ) composé l i q u i d e  

Les logar i thmes  son t  des  logar i thmes  n é p é r i e n s  (Log) 

Les é n e r g i e s  s o n t  exprimées en J o u l e s  





C H A P I T R E  1 

T E C H N I Q U E S  E X P E R I M E N T A L E S  





- 1 1  - 

1-1. TECH:JIQUES EXPERIMENTALES 

Les é q u i l i b r e s  é t u d i é s  dans ce t r a v a i l  ne mettant en  jeu 

qu'un s e u l  gaz ,  s a  p re s s ion  s e r a  mesurée d i rec tement ,  par  une &thode 

manométrique, a p r è s  é tab l i ssement  de  1 ' é q u i l i b r e .  & 'ana lyse  des  cons- 

t i t u a n t s  s o l i d e s  s ' e f f e c t u e  ap rè s  trenrpe. 

La d i f f r a c t i o n  des  rayons X e s t  l a  s e u l e  méthode l a  p lu s  ap- 

p rop r i ée  pour l a  mise en évidence d e s  phases en é q u i l i b r e ,  ap rè s  con- 

t r a l e  sys témat ique  d e  l a  composition par  ana lyse  chimique. Chaque f o i s  

q u ' i l  e s t  p o s s i b l e  d e  l e s  met t re  en oeuvre,  les mesures d e  f o r c e s  é l e c -  

t romotr iccs  pormcttcnt  do r c t rouvor  les r t ~ s u l t n t s  acquis  par ni l l c i i r s ,  

l,es tiii;t 1 yscs t.iic?riiiiqiic. ( l j  I'rcront icl l o  ot: ttieriiiogr;~vitiii.trSque, 

f a i s a n t  p a r t i e  des  moyens c l a s s i q u e s  d i n v e s t i g a t i o n  de l ' é ta t  s o l i d e ,  

ne  s e r o n t  pas d é c r i t e s .  

1 .1  . 1 .  ANALYSE THERMIQ UE D IFFERENT IELLE ---- , ---- 

C'es t  une iii6thodc couranirient u t i ï i s 6 c  pour 1 ' exp lo ra t i on  d e s  

dS:igr;tiri~ncs. Soli. irit<:t.ct osstlrit i o l  r<:s ide t l , i t ls  l i t  pt>:+siblll t6 do  dt;tcr-  

miner l e s  ternp6ratures des  t ransformat ions  ; e l l e  peut m&m ê t r e  u t i -  

l i s 6 e  pour des  mesures d " & q u i l i b r e  sous  press ion  d e  gaz imposbe. 

L ' a p p a r e i l  u t i l i s é  a é t é  r é a l i s é  au  l a b o r a t o i r e  et peut fonc- 

t i o n n e r  sous atmosphère co r ros ive .  Sa r é f é r e n c e  de  mesure e s t  l la lum$ne 

cl i lc inée h 1.473 K. 

1 .1 .2 .  ANALYSE , Ti33RMC.T- -4VIMETR @7JE 
--y -- 

Deux types  de thermobnlariccs on t  k t 6  u t i l i s é e s  : 

- l a  thermobalance ADAMEX, pour les op6ra t ions  sous gaz 

i n e r t e  ( 1 )  

- l a  therniobalance à r e s s o r t ,  t ype  iVL4C BAIN pour l e s  e t u d e s  

sous  atmosphères c o r r o s i v e s ,  déjà d é c r i t e  par  a i l l e u r s  (2). 



1.1.3. MESüRE DES TENS IOYS DE GAZ 

1.1.3.1, P r i n c i p  -- 
S a  méthode c o n s i s t e  à mesurer l a  p r e s s i o n  d e  SO à l ' é q u i l i b r e  

2 
q u i  s ' é t a b l i t  au-dessus  d 'un mélange r é a c t i o n n e l ,  à une t e m p é r a t u r e  don- 

n é e ,  en s 'a l ' f  r a n c h i s s a n t  a u  p r é a l a b l e  d e s  s o u r c e s  d ' e r r e u r s  que  peuvent 

i n t r o d u i r e  les f u i t e s ,  l a  p r8sence  d e  gaz adsorbhs ,  d ' in ipure tbs  ou de  

c o n s t i t u a n t s  e n  l é g e r  e x c è s  ( 3 ,  4 ,  5 ) .  

L ' a p p a r e i l  r e p r o d u i t  s u r  l a  f i g u r e  1 e s t  c o n s t i t u é  d 'une en- 

c e i n t e  e n  s i l i c e  é p a i s s e  dont l ' é t a n c h é i t é  est testée à h a u t e  tempéra- 

t u r e  pendant p l u s i e u r s  j o u r s .  h n a c e l l e  con tenan t  l e  d l a n g e  à é t u -  

d i e r  e s t  p l a c é e  à l ' i n t é r i e u r  d ' u n e  enve lopp î  d 'a lumine p r o t é g e a n t  l e  

t u b e  de  s i l i c e  c o n t r e  l ' a t t a q u e  d e s  vapeurs  d'oxyde. k s  p r e s s i o n s  s o n t  

mesurées à l ' a i d e  d ' u n  manomètre à mercure. 

1.1.3.2. - Mmlo o p é r a t o i r e  

Le d l a n g e  i n i t i a l  est i n t r o d u i t  dans  l e  t u b e  l a b o r a t o i r e  dont  

l ' e n c e i n t e  e s t  i s o l é e  e t  degazée 31 f r o i d  à l ' a i d e  d 'une  ponpe à vide.  Le 

t u b e  e s t  e n s u i t e  r e m p l i  d ' a z o t e  p u i s  v i d é .  La t e m p é r a t u r e  e s t  a l o r s  aiig- 

mentée progress ivement  jusquY à o b s e r v a t  Lon d 'une d é n i v e l l a t i o n  mesurable 

s u r  l e  msnomGtre. Lorsque l a  t e m p é r a t u r e  d é s i r é e  e s t  a t t e i n t e ,  l e  système 

e s t  i s o l é  d e  l a  pompe e t  l a  p r e s s i o n  d e  S O  peut  s q é t a b l S - .  L ' é q u i l i b r e  2 
e s t  a t t e ~ n t  e n  g é n é r a l  a u  bou t  d e  3 à 4 heures  pour  l e s  r é a c t i o n s  du  sys -  

tème Pb - S - O e t  d c  2 h 3 j o u r s  pour  c e l l e s  du systenle B i  - S - O. Une 

mesiire ç c r a  coiisid6ri.e corri~iie c o r r e c t e ,  s i  a p r è s  p l u s i e u r s  6vacun t ions  d e  

1 "anhydr ide  s u l f  urcux dégagé p a r  l a  r é a c t i o n  pour une même t e m p > r a t u r e ,  

l a  p r e s s i o n  l i ie  a t t e i n t  t o u j o u r s  l a  nigrne l i m i t e  à l 1 6 q u i l i b r e .  E n s u i t e  

l a  t c q B r a t u r e  e s t  airgmcntée e t  il n ' e s t  p l u s  n é c e s s a i r e  d e  dégazer  pour 

o b t e n i r  l a  v a l e u r  d e  l a  p r e s s i o n  d e  S O  à l ' é q u i l i b r e .  2 

Une e n t r g e  d e  gaz permet d ' i n t r o d u i r e  d e  l ' a n h y d r i d e  s u l f u r e u x  

a f i n  d e  suppléer  à 1 ' appauvr issement  en s o u f r e  e t  oxygène d u  mélange 

r g a c t i o n n e l .  C e t t e  a d d i t i o n  peut  s e  f a i r e  d e  deux manières d i f f é r e n t e s  : 

- E n  i n t r o d u i s a n t  une q u a n t i t é  d ' anhydr ide  s u l f u r e ~ u r  dans  l e  

système t e l l e  qiie la  t e n s i o n  d e  Sa2 a i n s i  imposée s o i t  i n f é r i e u r e  

c e l l e  que  l ' o n  d o i t  o b t e n i r .  L ' é q u i l i b r e  e s t  a l o r s  a t t e i n t  p a r  l a  désu l -  





- En imposant une press ion  l é g e r e m n t  supé r i eu re  à c e l l e  

d ' é q u i l i b r e ,  l P e x c $ s  de  SO, étant absrtr~é prir l e  adlange é tud ié .  
2 

Ces deux op6rat ions perriiettcnt drencridrer la va leu r  de l a  

press ion  à l ' é q u i l i b r e  e t  dc v é r i f i e r  l n  r c v e r s i b i l i t é  de l ' é q u i l i b r e .  

Par a i l l e u r s ,  l ' é q u i l i b r e  obtenu ne d o i t  pas e t r e  modifié su ivan t  que 

1 'on opEre dans l e  sens des  températures  c r o i s s a n t e s  ou déc ro i s s sn t e s .  

1 .1  .4. MESURE DE3 FaZCES E LECTRObIOI'Ii ICES ----- - -- --- 

1.1.4.1.  P r inc ipe  - 

La dé termina t ion  des  grandeurs  tiiermociynamiques à haute  tem- 

pé ra tu re  s ' e f f e c t u e  d 3  p lus  en  p l u s  couramrient au mcyen de d t h o d e s  

6lectrochimiques.  I l  e s t  en cf f c t  poss ib l e  d 'accéder  directement  ii l q e n -  

t h a l p i e  l i b r e  d ' une  rGact ion par  mesure de l a  f o r c e  é l ec t romot r i ce  d 'une  

p i l e  r é v e r s i b l e  dans l a q u e l l e  s ' e f f e c t u e  l a  r é a c t i o n  : 

Cet t e  expression n é c e s s i t e  lin nombre de t r a n s p o r t  ionique de 

l ' é l e c t r o l y t e  u t i l i s é  é g a l  à l ' u n i t é .  Dans l e  présent  t r a v a i l  l a  conduc- 
-- 

tien s e  ramène toujours  à un t r a n s f e r t  d ' i o n s  O , l a  conduction par 
- - 

ion S é t a n t  encore peu connue ( 6 ) .  

L ' é l e c t r o l y t e  employé e s t  une gaine de z i r cone  s t a b i l i s é e  à 

l a  chaux de composition 85 % ZrOZ - 15 % Cao, q u i  l u i  confère  une con- 

d u c t i b i l i t é  ionique maximale (7, 8). Les p i l e s  c o n s t r u i t e s  son t  du type 

"piles à concontr:ition d 'oxygi~nct '  e t  pciivent Gtre repr6sentCes par  lr? schéma : 

Glectrtxie 1 - (P, ) / 6 l e c t r o i y t e  s o l i d e  / (Pa ) - blec t rode  2.  
3~ s 2 

Tes C l ~ : - t r o d ~ . ~ .  1 e t  2 n16 tnn t  p a s  toii.joiirs de même n a t u r e ,  il : i i~ rn i t  cilors 

f a l l u  t e n i r  compte du couple theririoélectrique a i r i s i  c r6é .  

(P )1 e t  (Po ) Z  sont  l e s  press ions  d'oxygène q u i  règnent 2 
O2 2 

chaque é l e c t r o d e ,  r e l a t i v e s  aux é q u i l i b r e s  q u i  s ' é t a b l i s s e n t  i l e u r  n i -  

veau. Un déséqu i l i b re  e n t r e  l e s  press ions  d'oxygène indu i t  un t r a n s f e r t  

d'oxygène de l a  pression l a  p lus  é levée  S l a  p re s s ion  l a  p lus  f a i b i e  

par  echange d ' ions O-- à t r a v e r s  l a  ga ine  de z i r coze  : 



argon 

G : Creuset en atiurine f k t t % e  

F : F o u  
A : preriier couple réc3;lonneZ 

B : dez-ième coupte r6act<mneZ 

F i g u r e  2 

Schéma 2 2s p i l e  à QZec t ro Iy t e  soZi& 



La fo rce  6 l e c t r o n o t r i c e  e s t  obtenue par  l a  r e l a t i o n  : 

avec : 

S i  l e s  press ions  d'oxyggne s ~ n t  impos4es pzr  des  couples métal - oxyde 

métal l iqae s e l o n  l e  schémx : 

é l ec t rode  1 / M - MO / ZrO, ,  Ca0 / M' - Li'O / é l ec t rode  2 
4 

l a  r éac t ion  g loba le  : 

M + M ' O  = M' + MO 

e s t  l a  somme d e  deux demi-rgactions : 

2  hl + O, = 2 MO 
2 A GY = RT hg. (p0 l I  

2 

2  M '  + O, = 2 ~ ~ 0  AG; = RT L O ~  ( P ~  l 2  
,a 

2 

L' i on i sa t ion  d  ' une niolécule d  ' oxyg8ne mettant en. jeu  q u a t r e  é l e c t r o n s ,  

n  = 4 .  

1.1.4.2. Mode o ~ é r a t o i r e  ---- 

La ï ig i i rc  2 repr6sente  l e  schema des  p i l e s  u t i l i s é e s  (9 ,  10) .  

Les c r e u s e t s  contenant l e  r k  lange 5 Atudier sont en alumine 

f r i t t é e ,  masCriau prl-sentant une b ~ l m e  511ertie vis-&-vis  den  oxydes  

de plonb e t  de  bismuth. La r é f é rence ,  en g6nXral l e  couple N i  - N i O ,  

e s t  placée à l ' i n t é r i e u r  d e  l a  ga ine  d e  z i r c o n e ,  ce  q u i  permet de l a  

r è u t  i l i s e r  après  rtct t O J - ~ L ~ ~ .  



Les é l e c t r o d e s  s o n t  c h o i s i e s  e n  f o n c t i o n  de  l e u r  non r é a c t i -  

v i t é  avec l e s  poudres  ou l i q u i d e s  d a n s  l e s - u e l s  e l l e s  t re :n~eint .  Le 

p l a t i n e ,  l e  f e r  ou l e  n i c k e l   rése entent souvent  c e t  avantage.  

La c e l l u l e  une f o i s  assemblée  e s t  i n t r o d u i t e  dans  l e  t u b e  l a -  

b o r a t o i r e  s o u s  g a z  i n e r t e ,  ou sous  v i d e .  L'atmosphère r é g a a n t  dans  l e  

t u b e  d o i t  avoir un p o t e n t i e l  oxygène a u s s i  v o i s i n  que p o s s i b l e  d e  c e l u i  

e x i s t a n t  a u  n iveau  d e s  é l e c t r o d e s .  Un excès  d e  métal  du coilp3.e métal  - 
oxyde don t  l a  p r e s s i o n  d'oxygène à l 9 6 q u i l i b r e  e s t  l a  p l u s  f a i b l e  per-  

met souvent  d e  se p l a c e r  dans  l e s  m e i l l e u r e s  c o n d i t i o n s .  

L;z l e c t p r e  d e s  f o r c e s  é l e c t r o m o t r i c e s  s e  f a i t  à l ' a i d e  d ' u n  

m i l l i v o l t m è t r e  à a f f i c h a g e  numérique dont lPinipédance d ' e n t r é e  e s t  

d ' e n v i r o n  10 Ni2 , cc q u i  pcri i~ct  (IL. n c g l i g e r  l a  rbs i s t a r i cc  i n t e r n e  de  

l a  p i l e ,  de  l ' o r d r e  d e  l'ohm. 

I l  e s t  nCcessuiro  de v S r i î i e r  l a  r 6 v e r s i b i l i t 6 ,  1ô s t a b i l i t é  

e t  l a  r e p r o d u c t i b i l i t é  Ca chaque p i l e .  



1.2.1. ANALYSE RADIOIRISTALLOZRAPHIQUE - - 

Son u t i l i s a t i o n  e s t  s y s t é m a t i q u e  pour i d e n t  i f  i e r  l e s  phases  

p r é s e n t e s  d a n s  l e s  sys tèmes 6 t u d i é s  o u  l e s  phases r é s u - t a n t  d e u n e  t r a n s -  

fo rmat ion  a l l o t r o p i q u a  ou d  ' une  r é a c t i o n  chimique. 

La chambre employée e s t u n e  chanbre  à f o c a l i s a t i o n  p e r m e t t a n t  

l ' e x p o s i t i o n  s imuïtanGe d e  4 é c h a n t i l l o n s .  Ceux-ci ,  f inerrent b royés  a u  

m o r t i e r  d ' a g a t e ,  s o n t  déposés  s u r  une p l a q u e t t e  r ecouve- te  d ' u n  ruban 

a d h é s i f .  La couche d k ~ o s é e  d o i t  ê t r e  l a  p l u s  f i n e  p o s s i b l e  d e  f a ç o n  à 

l i m i t e r  l e  tcriips d e  posc. 

1.2.2.  DLSAGE DU BISMUTH --- - 

1,'c:cli;lilt.illon B ar iu lysc r  est  d i s s o u s  dans  IENO. coaicentr6.  L'ex- 
3 

c è s  d ' a c i d e  n i t r i q u e  e s t  é l i m i n é  p a r  é v a p o r a t i o n  à chaud.  La s o l u t i o n  

concen t rée  e s t  d i l u u e  dans  d e  l ' e a u  d i s t i 1 l è . c  a f i n  dVobten:r  un pE voi -  

s i n  d e  1 (on a j u s t e  l e  pfS p z r  a d d i t i o n  d e  soude) .  Le t i t r a g e  s ' e f f e c t u e  

p a r  une s o l u t i o n  de  sel d i s o d i q u e  de  l ' a c i d e  é t h y l e n o  dia1r:ne t é t r a c é t i q u e  

jusqu ' au  v i r a g e  du rouge au ,jaune d e  l ' i n d i c a t e u r  a u  xykrnol .  

1 . 2 . 3 .  DOSAGE DU PLOM3 ---- .- - 

I l  peu t  SC d o s e r  si inultan6mcnt en p résence  dlhexamSt:?ylène - 
t&trnri-hne,  ?L rin ]dl v o i s ~ r i  tic 5 ,  6 ,  I,Y;irlclitjon d 'E.D.T.A.  s 'cf f e c t u c  

j i ~ s q r i ' n i i  virage dn 1 ' incl ica te i i r  d u  roiigc a u  jaune.  

Le s o u f r e  e s t  oxydé à 1 9 6 t a t  d a  s u l f a t e  p a r  l e  mélange brome - 
a c i d e  n i t r  , q u e  f uiri.lril,. AprCs a t  t:iqiie d ' iirie ci i z n i n e  d ' hei.ircs, l ' excès  d e  

b rone  e s t  c h a s s é  p a r  chauf fage .  L ' a c i d e  n i t r i q u e  e s t  d é p l a c é  p a r  l ' a c i d e  

c h l o r h y d r i q u e  à l ' é b u l l i t i o n .  Lc dosage s e  termine p?.r l a  p r é c i p i t a t i o n  d u  

s u l f a t e  de  I>:iry~irn p a r  une s o l u t i o n  :L 5 % de  c h l o r u r e  d e  baryum. 1.e p r é c i -  

p i t 6  ,ibnndonn6 iinc t i o ~ i z i i n c  t i ' h c ~ i r c s  ;i 30 - /1O0C, e s t  : i lors f iltrt. siir 

v e r r e  f r i t t 6 ,  l a v é  ii i ' e ~ l u  bo i l l l l ' t r i t e  pl i ls  :L l 'c lc6tolie.  0.1 sCclie c t  on 

pèse .  
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C H A P I T R E  I I  

L E  S Y S T E M E  Pb - S  - O 





L'étude du s y s t ê m  Pb - S - O s s u r t o u t  é t é  mvaée par  nesure 

des  t ens ions  de  S O  à l ' é q u i l i b r e .  Leur évo lu t ion  en f o n c t i o n  de  l a  
2 

température conda i t  directement  à 1 ' e n t h a l p i e  Libre des  r e a c t  i ons  m e t -  

t a n t  en jeu l e s  d i f f é r e n t s  s u l f a t e s  bas iques .  Par  c a l c u l  il e s t  a i s é  

d ' en  dédui re  l e u r  e n t h a l p i e  l i b r e  de  format ion h p a r t i r  de  l 'oxyde Pb0 

e t  du s u l f a t e  PbS04. C e t t e  grandeur e s t  p l u s  i n t é r e s s a n t e  que l ' e n t h a l -  

p i e  l i b r e  de format ion  à p î r t i r  des  é léments  (Pb, S e t  Oz) car e l l e  
2 

permet d e  s ' a f f r a n c h i r  d e s  va l eu r s  é l e v é e s  r e f a t j -ves  à l a  format ion  d e  

Pb0 e t  de PSS04, q u i  se re t rouvent  dans tm i s  les s u l f a t e s  basiques.  

Les  p i l e s  h c5leçtralyte  s o l i d e  appor ten t  un cor;.;-lement ci'in- 

format ion s u r  les e n t h a l p i e s  l i b r e s  d e  déconiposition des  oxysulf a t e s  

sous c e r t a i n e s  cond i t i ons .  

1~3s donn6es a i n s i  acquises ,  l ' u t i l i s q t i o n  des  p o i n t s  de  fu-  

s i o n  d e s  s u l f a t e s  bas iques ,  f o u r n i s s e n t  une methode i n d i r e c t e  d  "valus- 

t i o n  d2s r e l a t i o n s  a c t i v i t é  - composition % l ' é t a t  l i qu ide .  Le diagramme 

des  phases du système PùSO - Pb0 1 é t é  r e c a l c u l é  e t  de l é g e r e s  modif i- 
4 

c a t i o n s  propos6es.  La d i s p o s i t i o n  des  l i g n e s  de congugaiscn à 1503 K dans 

l e  diagramme Pa - S - O 2 l ' é t a t  l i q u i d e  a  éga lecent  été é t a b l i e .  

11-1. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 

RICHARDSON e t  \mGB (1 1 ont  p ré sen t é  un diagr~mme Pb - O obte- 

nu c-; d 6 t e r n i n n n t  I n  s a l i i b i l i t é  d e  Z'oxygkna dans lc plornb par  extrnpo- 

l;lt ion  tic 1:i i ; o l t i b  1 1 i t6 tl<: I 'oxygc'liiu tli~iis 3 c. i iv .?t i t l  l iqiiido or1 Cqii i l ibro 

avec un l a i t i e r  Pb0 - Si02.  

03TERMrATD e t  CI1.4RLE: ( 2 )  ont  Qgalement mesure c e t t e  s o l u b i l i t é  

e n t r e  1073 e t  1373 K 5 l ' a i d e  d'une p i l e  galvanique (103 ppm d'oxygène 

à 1155 KI. 



La diagramme Pb - O p ré sen t e  cn l a r g e  dorraine b iphase  de 

599 à 1159 K ,  l e  système é t a n t  formé d e  pl025 l i q i i i de  e t  d e  Pb9 so l ide .  

Au-dessus d e  l a  temperature  d e  f u s i o n  d e  l 'oxyde d v  pf-oz~b dellx phases 

l i q u i d e s  c o z x i s t e n t  : l e  plomb l i q u i d e  ayant  d i s sous  de  l loxyg&ne e t  

l 'oxyde pur l i q u i d e .  

II. 1.2.1. Diagramme Pb - Fils 

Le diagramme b i n a i r e  Pb - R S  a  f a i t  l ' o b j e t  de ~ x n b r e u s e s  

&tudes  (3 2 12). l~ISIEl~lîTSCII e t  JEitOUX ( 7 )  orit d6teriiilr16 l e  l i qu idus  

a u - d e s s ~ s  de  1073 K. L1 f a i b l e  s o l u b i l i t é  de F%S dans l e  plomb aux 

basses  tem+ra tures  ne l c u r  a pris psrmis dt- d 6 t c r r s j ~ e r  avec ?rr&ciçion 

l a  p a r t i e  Ic. p lus  r i c h e  en plorrb du diagramm. C e t t e  d e r n i è r e  c. é t é  

obtenue depu i s  pa r  KOW9REK e t  MILLER ( I l ) ,  BL42:YS e t  VILLE3 ( 3 )  par  

mzsure d i r e c t e  de l a  s ~ l i ~ b i l i t é  du soufre  d a n s  l e  plomb en é q u i l i b r e  

;ivcc lc s i i l  1 ilru r l c  ; ) l o i i i l ) .  l iri<.  61 ~ ( l c  1)  111.1 r t lc~: i i tc  do Küi,I,EIiUI) (10) p.lr 

a i l a l y s e  Ilieririiq~ie d i l l G r c n t l c l l e  sciiii~le conl'iriiier l e s  r-ésulLats ~ ~ n -  

t é r i c u r s ,  

L? température  d e  f u s i o n  c'e R S  s e r a i t  de  1388 iC s e l o n  

RULLFRUD en bon accord avec FRIEDXICH e t  KOLSRREK. 

Contrairement a u  systeme Pb - O l e  système Pb - PbS ne semble 

pas posséder  de domaine où c o r x i s t e n t  l e s  deux phases liciu!.:2es Pb e t  

?%S. S i  c e s  cieux phases l i q u i d e s  c o e x i s t e n t ,  c e  ne peut 6 t r e  que dans 

un é t r o i t  domaine au vo is inage  de x = O,5. J& l t q u i d u s  pr6sente  seu- m 
1e:ricnt un poiiit d ' i n f l e x i o n  t r è s  ap1;it i ,  ind ice  d e  1' imminence d 'une 

d6iiiixion ; la prGcisiori cies iiii2surcs ne periret de  conclrire n i  A son 

e x i s t e n c e ,  comme l'admet ESDAIIE (13) n i  à s a  non e x i s t e m e  (f igure  3 ) .  

IT. 1.2.2 .  Cor rec t ion  de l ' a c t i v i t é  d u  plomb -------------.".----- - --- 
L'bypot hèse d  'une s o l u t  ion  r é g u l i è r e  permet de r end re  compte 

avec une donne p réc i s ion  de l a  forme du licluidus dans l e  diagranune Pa - 
PiS qui présen te  un po in t  d ' i n f l e x i o n  h o r i z o n t a l  pour x  = 0 , 5  à l a  

R 
température de 1331 K, c e  q u i  i np l ique  qur l a  dCmixion d r s  deux l i q u i d e s  

s ' obse rve ra i t  au-dessous de c e t t e  teiiipérat ure. 



F i g u r e  3 

Diagrtmc Pb - Pl?S d'uprZ.7 KULLLIHUD (101 



Compte terLu de l'enthalpie de  f u s  ion  du plomb (481 0 J/mole) 

e t  du su l f  u r c  de p l  oinb (37920 .T/mole), i l  e s t  p c s s i b l e  d z  p ieposer  l es  

deux express ions  su ivan ie s  de l ' a c t i v i t é  du plomb e t  de son  s u l f u r e  en 

phase P iq uide 

avec i = PS, f i 3  

Le premier f a c t e u r  du terme exponen t i e l  prend l a  valeirr  2 à l a  tempé- 

r a t u r e  de 1331 R ,  q u i  e s t  l a  tenip4rature c r i t i q u e  du inelange. 

Xous u t i l i s e r o n s  p%r l a  s u i t e  ce t t e  expressioon ?.sur a t t e i n d r e  

l ' a c t i v i t é  du plomb mctai ,  s a t u r é  e n  s o u f r e ,  en  é q u i l i b r e  avec PbS. 

I e s  trav:tiix Ics plirs rficents (15 & 4 (?) r e l a t i f s  au  d i a g r a m n ~  

P;)O - m S O  ont coiif iriic l 'c!xistericc de t r o i s  oxysu l f a t e s .  
4 

- l e  s u l f  <it.c iiioiio1,n.j iqucl RIO.  T';)SU ...................... 2 '  

monoclinique, que nous symboliserons p s r  1 ,  a une f u s i o n  congruente à 

1228 K. Le clic116 de d i f f r a c t i o r i  des  rayons X e s t  analogce à celui di1 

min6r:il :ippcl6 Liri,i rl<;il.c?. :;ci a t  rii- t tire :I Ct6 dot1n6e par 13XX,ldIAr.'lT (1 8)  : 

groupe cl'espnce C2/m 

a = 13,75 

b -7 5,i:9 R 
c = 7,OG X 
6 = 115'9 

- l e  siilf a t e  d ibas  ique 2 PbO, FbSO .................... 4 ' 
que nrus sprnboliserons par  I I  a ime fus imi .  congrtiente à 1233 K ; il est 

i n s t a b l e  aux t e n ~ p é r ~ l t u r e s  i n f 6 r i e u r c s  à 869 K e t  p r6sente  detw v a r i é t é s  

a l l o t r o p i q u e s .  

La forme d e  hüirte température  n ' e s t  pas t rempable .  

Ln forine a ,  m6tasl;able à tenipcrature ambiante e s t  monoclinique. 



-+ La t r a n s i t i o n  a t- 6 , o b s e r v é e  à 723 K est s u i v i e  p r e s q u e  

iminédiatcment d e  l a  d é c o m p o s i t i o n  e n  s u l f a t e  mor-io c? t 6 6 ~ a '  - s  i q u e  q u i  

se recombinen t  à 889 K pour don:îer la v r r i i . t é  3. 

E O I V I N  (16)  do:ine l a  s t r u c t u r e  d u  coniposé I I  : 

g r o u p e  d ' e s p a c e  I)2 o u  P21/n 1 
a = 7,81 1 
b = 5 , 8 0  

c = 8,O? iP 
= i 0 2 , G 0  

- l e  s u l f a t e  t é t r a b a s i q u e ,  4 .%O.PbSO ---- ----- 4 ' 
(1 I I ( ?  1 1 0 1 1 s  S ~ I I I ! ) ~  1 y s ( * t - o t ~ s  i ) : t  1. 1 V ; I  1 1 i 1 ( !  l' LIS i o ~ i  I I ~ ~ K I ~ ~ ~ I C ~ I  t e  vc?rs 1 l7:j K. 

- Tn: s ~ ~ l f a t e  nciicrc se di .coaposc avar.' d e  f ond re  j u s t e  apr2s  

a v o i r  s u b i  une  t r a n s f  o r n a t i o n  a l l o t r o p i q u e  à 1113 K f acà l e r ion t  n i s e  en 

é v i d e n c e  pal- ATD. 

A l ' i n t é r i e u r  d e  c e  sysz@me 'fiELTdOrJ e t  BASU (281 p.dis LLYOD 

(21)  o n t  m i s  en é v i d e n c e  l e s  h u i t  & q u i l i b r e s  monovar i an t s  s u i v a n t s  : 

(A 1 <I~,s; .  4- 7 Ç P : ) S ~  -, 
- - 4iPbO.PbSO > + 4 SO, 

8 2  4 2 

(9) (Pb) + <4 PbQ. E?>SOq> - 6<P''O> + S03 -A 

( 1  3<PI)S,. + lS.,I';,O.Ir,,So .> 1 
= 7.r.1 PbO. I%SO > c 1 %  SO, 

4 2 

( G )  2 <PbS > + ..% I'IJO. 1'1,s O > - 
(1 ~ ( P J )  + :: SQ 2 



Cinq d e  c e s  é q u i l i b r e s  o n t  6 t é  dCtcrmir-i4s cxp&r iu len ta lemer t ,  l e s  t r o i s  

a u t r e s  é t a n t  obtenüs  p a r  combinaison l i n é a i r e  d e s  prt5céc'ents. Q u a t r e  

d e  c e s  c inq  é q u i l i b r e s  indépendants  s u f f i s e n t  théori-uement pour ob te -  

n i r  l e s  e n t h a l p i e s  l i b r e s  d e  f o r m a t i o n  d î  Ij=SO e t  d e s  s t . rHatcs  L a s i -  
4 

q u e s ,  c o n n a i s s a n t  p?r a i l l e u r s  avec  une bonne p r é c i s i o n  l e s  données re- 

l a t i v e s  à PhO, "nS  e t  SO,. Le c inqui i rne  é q u i L i S r e  ? o i t  po-"mettrc d e  vé- 
'5 

r i f  i e r  l a  cohérence  d e s  r é s u l t a t s  expér imentaux e t  d e s  d o r ) G e s  d e  l a  

l i t t é r a t u r e  x t i l i s é e s  deris l e s  c a l c u l s .  Les  r.GsuL+aUs d e  LrZ e t  EASU 

e t  d e  LLOYD p r é s e n z e n t  rin désaccord important  a u  su je t .  d s  l V S q u i l i b r e  

( D ) ,  l e  p l u s  d i f f i c i l e  à o'aserver, c a r  il n.c3t en j eu  l e s  r e s s i o n s  d e  

SO l e s  p l u s  f a i b l e s .  I l  s r  o n s u i t  une d i~re~*genc>e  imyar tan te  siir ' l e s  
2 

thermodynamiques du  s u l f a t e  t é t r abas iquc  ~ i i i  r z  pei-i;ictt@nt 

c i ' a i l l c u r s  pas  d e  r e n d r e  coinpte d e  l Y ; i l l u r e  g é n é r a l e  d u  diügrain~r~r  b i -  

n a i r e  Pa0 - PbSO KYbuude d u  s r t l f  a t e  < I V >  a é t é  r e p r i s e  p l u s  récem- 
4' 

ment par  ROSXN e t  WITTIZG ( 2 2 )  e u  moyen d e  l ' é q u i l i b r e  : 

Ers  p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  d e  s o u f r e  e t  d roxyg&ne  & t a n t  obtenues  à par-  

t i r  rScs d l a n g e s  CO - Fi2 - S 0 2  - N2. 
2 

11-2. RESULTATS EXPERIMEI'TAUX RELAT IFS  

AUX E Q U I L I B R E S  DU SYSTEME Pb - S - O 

La phase gazeuse  dans  le  s y s t k k  CtudiC est e s s e n t i e l l e m n t  

f ornlée de  S 3  Cependant d f a u t r e s  gaz  peuvent Gtrc p r é s e n t s  corn-ne p2r 
2 ' 

exemp!e O2 ou SOg, mzis s u r t o u t  l e s  vapeurs  de  plorilî, d e  2bO ~t d e  

FIS dont une qu;lnl;i"é ncn n6g! igoab le  s e  r e t r o u v e  c r i c t t r i l l i ç 6 e  s u r  l e s  

p a r o i s  f r o i d e s  d u  t u b e  l a b o r a t o i r e  s o u s  forme d ' a i g u i l l e s  ou d e  c u b e s .  

La p r e s s i o n  indiquée p a r  l e  inünorn8tre d o i t  ê t r e  l a  somme de  

c e s  d i f  f b r c n t c s  pressions ~ ~ ; i r t i e l l e s  : 



-4 C e l l e s  de SO e t  d e  O pecvent  e t r e  négLlg6es é t a n t  a u  maximum de  10 
3 2 

e t  atm à 1200 K. Pa r  c o n t r e ,  l e s  p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  de Ph, WS, 

Pb0 s o n t  à. c e t t c  mgme tempéra tu re  r e s p c c t i v e r c n t  d e  0 , 4 8  ; 5,84 e t  0,712 

Tor r .  I l  est donc r i é c e s s a i r e  de l e s  i a i r e  i n t e r v e n i r  dans  l e  c a l c u l  de 

PsoZ . Les q u a n t i t é s  i n i t i a l e s  d e  r é n c t a n t c  s e r o n t  donc prévues  d e  ma- 

n i e r e  2 t e n i r  compte d e  c e s  p e r t e s  i a p o ~ t a r l e s .  Zc nr:ilSre et l a  n a t u r e  

d e s  p3ases  p r é s e n t e s  ne d o i v e n t  pas  v a r i e r  a u  c o u r s  d ' u n e  exp6r ience .  

Les p r e s s i o n s  de  vapeur  à l g 6 q u i l i l r r e  au-dessus  d e s  compoc6s 

p u r s  s e r o n t  c a l c u l é e s  p a r  l e s  e x p r e s s i o n s  (36)  : 

Log P ~ b  
- - - 23299 T-' - 0,985 Log T + 25,F'ï 

Log P - - 
Pb 0 

- 310û4 T ' ~  - 0,92 Log T - 0 , 8 1 . 1 0 - ~ ~  + 33.03 

11.2.2. ETUDE DES EQUILIERES A,  B ,  C E e t  G ------------- Lw--- 

Les p r e s s i o n s  (le SO, pour  chaque équili8,re on t  été mesrarées 
2 

e n  moyenne t o u s  l e s  10°C d a n s  un i n t e r v a l l e  de  t e n p é r a t u s e  d e  100 à 

200  ,i suiva;i t  les r c a c t i o n s .  Les t e n s i o n s  d e  SO. p r i s e s  ci_ c o n s i d é r a -  
2 

t l o n  ont  t o u j o u r s  é t é  s u p é r i e u r e s  à 2 T o r r s  e t  i-?f é r r e u r e s  à 1 atmos- 

phère .  Les e n t h a l p i e s  l i b r e s  o b ~ e n x e s  expér imentalement  pour  les é q u i -  

l i I , r e s  A ,  B, C ,  E c~l; G s o n t  en  pcîtf;ril; ; ~ c c o r d  avec c e l l e s  '6terrninées 

p a r  KET,LOJ, RASU e t  L9,OYD ( f  i g .  4 ) .  P a r  e x t r a p o l a t i o n  l e s  courbes  B e t  

C ~2 c s u ~ q n t  a u  p o j n t  i n v a r i a n t  1 d ' a b s c i s s e  T = 889 K e t  d 'ordonnée 

RT Log PsQ = - 48450 J. Au-dessous de c e t t e  t empéra tu re  l e  ccmposé 
2 

< l  T;? ~ i ' c , : d L  1'1 '1s hL.il, ! o .  I e  ~tlciixii~~iie ~ ) o l n i L  irivci ri<iiiL (T = 100(i K ,  

Ici' i ,OX 1':; - - :j17!;5 J I ,  liitc?rscct,ioii cies coiiri.)os E ,  G c t  C ,  t r i id~ i i l ,  

l ' é q u i l i b r e  d e  3 phases  s o l i d e s  : 

3 < 4  Pb0.PbS04> + <PbS> = 4 <2 PbO. Pb.SO4> + 4 (Pb) 



Figrne 4 

Courbes des variations de P en fonction de La 
s02 



11.2.2.2. Remarque 

:,es r éac t ions  E c t  G sont  t e s  s eu le s  p roduc t r i ce s  de plomb 

métal l ique.  L ' a c t i v i t é  du plomb ne peut ê t r e  p r i s e  égale à 3 .  E n  e f f e t  

s ' i l  e s t  poss ib l e  de n é g l i g e r  l a  s o l i i b i l i t é  d e  l 'oxygèns dans l e  ploinb 

( 2 ) ,  il n ' e s t  pas permis de f a i r e  l a  nième s i m p l i f i c a t i o n  avec l e  sou- 

f  re .  La s o l u b i l i t é  de S dans Pb s e r -  it , d ' ap rè s  ESDAXLE (13) de 1 ,  3 

e t  6 % en moles aux tempe]-atures r e spec t ives  de 1000, 1103 e t  1200 K. 

L ' a c t i v i t é  du  plomb lorsque  l e  métal e s t  s a t u r é  en  soufre  

e s t  c a l c u l é e  à p a r t i r  de l a  r e l a t i o n  : 

11.2 .3 .  ETmE DES EQUILIBRES D E'I' H - 

L'étude experimentale de c e t  é q u i l i b r e  ( f i g u r e  5 )  présente  

de nombreuses d i f f i c u l t é s  en r a i s o n  d e s  températures  p l u s  é l evées  e t  

du f a i t  que l e  plomb, i c i  un produi t  de  d é p a r t ,  f o r n e  une phase li- 

quide  r é a g i s s a n t  d i f f i c i l e m e n t  avec I e  s u l f a t e  t é t r abas lque .  De p lus  

l 'oxyde de p1orr.U foriné ?i I n  tcmp(5rnture de t r a v a i l  s e  v o l a t i l i s e  plus  

f ac i l emen t ,  é t a n t  non a s soc i é .  Lors de l ' a n a l y s e  2ux rayons X du m é -  

lange î i n a l  auciinc rl t ic c:trirct(lrisLique de !&O n ' a  pu d t r e  observcc. 

Toutefo is  on peut rein:iry uer ,  à l 'cndr 'oi t  où s e  t rouve l a  n a c e l l e  

d  ':*luinine conten:rnt Ic mr? lange,  ilne Sor to  c o l o r a t i o n  jaune du tube 

l ~ t b o r a t o i r e  diie probablement à 1' a t t aque  des vapeurs d  'oxyde d e  plonib. 

Le t ab l eau  I p ré sen te  l e s  r e s u l t a t s  expérimentaux obtenus. 



La conpara i son  de  c e s  r é s u l t a t s  avec  l e s  d é t e r m i n a t i o n s  p r é c é d e n t e s  

montre que l e s  p r e s ç i o c s  de  SO s o n t  s ü p 6 r i e u r e s  à c e l l e  de  LLOk'3 
2 

e t  légèrem5nt s u p é r i e u r e s  à c e l l e s  d e  KELLUJ e t  BASiJ. C e  l e s  cond i -  

t i o n s  o p é r a t o i r e s  p e r m e t t e n t  d e  p e n s e r  que l e s  p ~ e s s i o n s  l u e s  s o n t  

d ' a u t a n t  p l u s  e x a c t e s  q u ' e l l e s  s o n t  p l u s  é l e v é e s .  

1 1 . 2 . 3 . 2 ,  E q u i l i b r e  N 

IES p r e s s i o n s  à l 1 6 q u i l i b r c  on t  é t é  mesurees e n t r e  1024 e t  

1143 K e t  s o n t  prései ,hées dans  l e  t a b l e a u  II. 

TABPGAU I I  

La courbe expér imenta le  ( f i g u r e  5 )  e s t  p r a t i q u e m n t  confon- 

due avec l a  courbe t h e o r i q u e  que l ' o n  peut  o b t e n i r  pîr- combinaison 

l i n é a i r e  des d q u i l i b r c s  C c t  G 

1 O O 
= (2 AG, - AG,) 

L 'analyse  r z ~ d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u s  a m i s  en é v i d e n c e  l a  p r é s e n c e  d e s  

oxysul- fa tes  I V  e t  II .  Uno f C l i b l e  q u a n t i t é  d e  plomb r i i s i d u e l  a pu ê t r e  

observée  d a n s  ? a  n a c e l l e .  

1 , ~ s  deux p o i n t s  i t i v a r i ï n t s  (1 ) e t  ( 2 )  d e  l a  f i g u r e  6 d i i l i -  

mi tent  t r o i s  domaines d e  t e m p é r a t u r e s  dans  l e s q u e l s  l a  d i s p o s i t i o n  

r e l a t i v e  d e s  t r i a n g l e s  e s t  l a  &me (1 igilre 7). En r a i s o n  du  ra le  pa r -  

t i c u l i e r  jouC pTr Ic  mcta l ,  110xyg6nc e t  l e  s o u f r e  o n t  & t é  r e j e t e s  & 

1 ' i n f i n i .  



Figure 5 

Pressions de SO en fonction de Za température 
2 (a 

correspondant aux Qqui libres D e t  H : i L L ~  i L...* ,Wi 



4?') ' i i i ~ i /  Figure 6 
'\.*A 

Domaines d ' ex i s t ence  des difj?:rentcs phases du système Pb - S - O 

Citaque courbe reprdsente 7.m Gquiiihre monovariant dont Z'éyuation 

dan,; ic tcx$e 



EquiZibre des phases cmdensdes dcms t e  système Pb - 5 - 0 
i, L. &.) 

Chaque t r i m g l e  c~r>respo~id  Li m e  i.~xz-l>e de l a  f igure 6 



Le r a p p o r t  O/Pb e s t  p o r t é  en  a b s c i s s e  e t  S/Pj e n  ordonnée.  

Chaque t r i a n g l e  est c a r a c t é r i s é  p a r  une p r e s s i o n  d e  SQ3 à 1 ' é q u i l i l . - e  
d 

q u i  n e  dépend que d e  l a  t e q é r a t u r e ,  Chaque c ô t é  d k n  t r i a n g l e  c o r r e s -  

pond à un domaine b iphasé  de  l a  F i g u r e  6. S u r  c e t t e  même f i g u r e  l e  

domaine d ' e x i s t e n c e  d e  Pb0 e s t  d é l i m i t e  p a r  l a  courbe  D ,  c e l u i  d e  RIS 

par  l e s  courbes  E  e t  G. 

Le p remier  p o i n t  i n v a r i a n t  à 889 K correspond à l ' a p p a r i t i o n  

d ü  s u l f s t e  d i h a r i q u e .  11 s e  s i t u e  2. l a  r e n c o n t r e  d e s  coürbec: B ,  C e t  

P. Les pbases r e n c o n t r é e s  SOXL PUS e t  l e s  s u l f a t e s  <I>,  <I I>  e t  < I V > .  

Aux t e m p é r a t u r e s  i n f é r i e u r e s  à 589 K ,  l e  s u l f a t e  d i b a s i q u e  n ' e x i s t e  

p l u s ,  en  accord avec l ' é t u d e  d i r e c t e  du  diagranime b i n a i r e  Pi0 - PbSO 
4 

(16). 

Le deuxième p o i n t  i n v a r i a n t  ü 1006 K e s t  l e  p o i n t  d e  rer.con- 

t r e  cies courbes  E l  C l  G e t  H ,  A c e t % e  tcrnpérature ,  l e s  q u a t r e  phases  : 

p l  onib , g:i liene su1 l ' ;~t<:s c l  iJ>:~:qic.lilc c t  1cLr;lbasjrl cocxi:-; Lent 5 l 'Gqui- 

1 I I > r . f , .  

T o u t c s  les  ioiirbcs d o  l n  f i g u r c  6 corrospontlont h un bqui-  

l i b r e  e n t r e  3 phases  condensées  e t  une phase  gazeuse  (S02). 

1 1.2.5. ENTHALPIES LIBRES DE FORMAT ION DES OXYSUWATES ---.------- ---- 

11.2.5.1. E q u i l i b r e s  du  s y ç t è m  Pb - S - O -------- - ----- 

Tous l e s  & q u i l i b r e s  n'ctyclxit 6" 6tud jCs  que  cictns !in domaine 

r e s t r e i n t  ,le t e m p 4 r a t u r c ,  il e s t  p o s s i b l e  d e  r e p r é s e n t e r  l ' e n t h a l p i e  

l i b r e  de chaque ri.,i<:tio.- par Urie fonction l i ~ . k ~ i r e  c!e l a  t e x p 6 r a t u r e 1  

q u i  n ' e s t  rigoureusement v a l a b l e  qiie dans 1 ' i n t e r v a l l e  de  m s u r e  

(f i g u r e  6 ) . 



0 - - AGr, - RT Loi: (4, Il, = - 159800 + 117 T 
* d  

1 O - ?:AGE - - 2 RS Log (Pso )#,aPb = - 216200 + 182 T 
2 

Dans tou t e3  ces e x ~ ~ ~ ' e s s 1 0 r ~ s  l v 6 t a t  do r6f6renco pour le plomb est;  le 

l i r j u i r f c !  pur. L'rzcl, l v i L t I  d u  plu!l?b n d t 6  p r i se  6ga'Le l'unit6 dans  le 

C i l s  rlcs i::i LL i2ll>r*os I) et; I I ,  Ic plonib rit6t:ixrl;  1s i . t~  on cc~ l t ac t  slve!c P?S .  

T,'c<qiiilll>rc 1" 6tA cclciild p:ir Lu r e l a t i o n  : 

LRs deux dernières expressions pouvent Qgalement s ?  déduire d e  : 

c e  q u i  e s t  \ r é r i f i 6  par  l1exp6r ience .  

Ic:; c r :  1 prernii*rc?s cxpr.cssions peuvent donc s e r v i r  à ca lcu-  

l e r  1 ' e n l h : ~ l p i e  libre de lor i i ia t ion d e s  su l l ' a tes  büsiquos d e  p10~1. i~  e t  

du su l f  :ltc ~ ~ r ~ i ~ t r t ' .  



11.2.5.2. C a l c u l  d e  AGO <PbSO . 4  FbO> 
.f--- 4 --....-- 

Hcs é q u i l i b r e s  Il 2 t  E sont  IPS s e u l s  dans  Icrçc.ic!s n c i n t e r -  

v i e n t  clu'un s e u l  s u l f a t e  : PSSO . 4  P50. I l  es t  drsn:e p o s ~ i b i e  de  t e s t e r  
4 

l a  v a l i d i t é  d e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s ,  p r i n c i p a l e m e n t  s n r  1 ' 6 q ü l l i b r e  D ,  

e n  c a l c u l a n t  de  d e l a  manières d i f f é r e n t e s  , l ' e n t h a l p '  r l i j r r  de  forma- 

t i o n  l u  composé < I V >  , l e s  p r o p r i é t é s  d e  POO,  EuS e t  S 3  6 t s n 4  cccinues. 
2 

En p renan t  comme é t a t  d e  r é f é r e n e s  l e  plomb l i q u i d e ,  l ' o x y -  

gène gaz e t  l a  molécule  d e  s o u f r e  S2 gaz,  il v i e n t  pour l a  r é a c t i o n  : 

AG: <IV> = - 1 836 800 + 767 T (à p a r t i r  d e  l ' é q u i l i b r e  E )  

Le t a b l e a u  ITI permet d e  coniparer à trciis -i;en;pératures, ces r é s u l t a t s  
O 

:iiix tiivcrses vnlciiri;  d c  AG <IV> ciiIctiI6es $1 p a r t i r  d e  donnCes nntd- 
1' 

riciii 'cs. 

D 'nprgs l ' d q u i l  i b r e  D 

------ 
D'apr&s 1 ' k q u i l i b r a  E 

KEI,IL!G e t  13ASU (20) 

1 2 . ~ ~ ~  (2  1 ) I 144 300 

\l()';Eh c t  \ 'J 'JTTIxG (z?z) 
----- 

T.fJ'3LS-AU I I I  



L'écar t  e n t r e  l e s  r 6 s u l t a t s  f o n r n i s  par l e s  courbes D r t  E ,  

i n f é r i e u r  à I E  WC) joules  e s t  f a i b l e  compte t enu  de L t  imp-Ccision des 

données r e l a t i v e s  à P b O ,  ,RIS e t  S 8  e t  d e s  d i f f i c u l t é s  renco: > r é e s  dans 
2 

I s é t ab l i s se rn în t  de  l f 6 q u i ? i b r e  D. 1,'accord e s t  par  con t - - s  exce l l en t  en- 

t r e  l e s  r é s u l t a t s  d e  RûSEX e t  WITTLTG, LTDUD e t  ceux fo2rnj.s par  l ' équ i -  

l i b r e  E. NWJS r e t i end rons  d o ~ c  c e t t e  d e r n i è r e  expression pc:w I ' entha l -  

p i e  li5x-e d e  f orriiatiox de  lqoxysul Ia i ;e  < I V >  21 p? - k i r  de  1.i Liquide, 

S2 e t  O gaz. 
2 

O 
11 .2 .5 .3 .  Ca lcu l  d e  AG <Pb30 2 %O > -- f ---42-- 

A p a r t i r  d e  l q 6 q u i L i b r e  C e t  des  r6su:tats préckdcnts  

1 
3 (Pb) + - S  i- 3 0, ---+ <PX30 2 %O> 

2 2 ,> 4' 

A p a r t i r  de l ' é q u i l i b r e  B 

O 
11.2.5.5. Calcu l  de AG <P5SO > 

--P --f -- 4 

L 2 6 q u i i i h r e  A permet de proposer une express  ion pour  l t e n t h a l -  

p i e  l i b r e  d e  f orma-tlon d u  s u l f a t e  n e u t r e ,  connaissant  c e l l e  ciu s u l f a t e  

l x o ~ o b a s i q i ~ e ,  de S O  e t  d v  r%S. 
2 

C e t t e  expression poi:t 6 t r e  c r i t i q i i 6 c  en r;i ison de l\:lccurniilntioi~ possi-  
O 3 O 

b l e  des  e r r e u r s .  Eri c f I c t  I c s  express ions  de  A G  < I V >  , AGf < I I > ,  A G f  < I >  r 
O 

e t  A c f  <Pis0  > sont  o',t\,niics e n  casciid?, l f6t ; tbl isserncnt  de chacune né- 
1 

O 
c e s s i t a n t  l a  connzissailce de  ln préc6dzr.te. S e u l  l e  c a l c u l  de AGf <IV: ne 



f a i t  a p p e l ,  o u t r e  l e s  r e s u l t a t s  exp6r im>ntnux ,  qu 'ami  dennceç d e  l a  lit- 

t é r a t u r e  r e l a t i v e s  à SO,, PbS ou PiiO, supposées  b i e n  connues.  Il s e r a i t  
d 

0 
donc n é c e s s a i r e  Ce pouvoi r  e s t i m e r  in6'Gpcndamment AG <F'3S@ > a f i n  d ' é v a -  

P 4 
l u e r  l e  d e g r é  de  c o n f i a n c e  que  l ' o n  peut  a t t r i b u e r  à I ' e x p r z s s i o n  c i - d e s s u s .  

l~falheureusement,  on ne  d i s p o s e  q u e  de données a n c i e n n e s  s u s  l e  s u l f a t e  de  

p l o s b ,  l e s   compilation^ r a c ~ n t e s  ( 2 3 )  ne faisant que r e p r e n d r e  les  v a l e  -s 

a n t é r i e i i r e s  pro20s6es p a r  KETLLEY (24).  A p a r t i r  de  c e s  dcqilées,  LWOD (21)  

c a l c u l e  une e x p r e s s i o n  à c i n q  termes : 

C e t t e  é q u a t i o n  donne e r t r e  903 r t  1100  K, d e s  r é s n l t a t s  i n f é r i e u r s  d ' e n v i r o n  

2033 j o u l e s  à ceux d e d u i t s  d c s  iwsures  de  p r e s s i o n  de  SO,. L 'accord pûut ê t r e  
d 4  

cons idgr,? comme e x c e l  l c n t  (Tableau I V ) .  

r---- - - - - -- -- -- - -- - - 
1 1- --- 

T, K 903 
11 
7 ------- ------- --------- 
II 
1 Fquat ion à 5 t e rmes  
i; 

1 585 340 1 543 330  1 500 950 

Mesure d e  p r e s s i o n s  592 150  

----------- --- i ------- 551 150 

----- --- 

11.2.5.6. En thaSpies  l l b r c s  de  f o r m a t i o n  à p a r t i r  de  Pb0 e t  PbSO ------------------- 4 

D::s r 6 s ~ ï t x t s  p r & c & l e n t s ,  il e s t  a i s e  d ' e n  d6drri.i-e l ' e n t h a l p i e  

1 ,[(> ! , f , t -~ l , : l f .  i,):, ( r : > ! +  O ~ ~ , ! - ~ I J !  I . : I ~ - . C ~ F ;  :, , , : t t a t ,  i te w" C ~ L  CIO J ~ ! ) s ~ , , ,  . ~ " I I )  I W I I  v.). 



Ces é q u a t i o n s  p e r m e t t e n t  de  r e t r o i t v e r  l a  d i s m u t a t i o n  de  < I l >  e n  <I> e t  

<Ili> a u  desçs-7s d e  921 K.  Elles inoxtrerlt que contrairanic*.,t aux obser- 

v a t i o n s  d- nlLlXGULIS (19) ( 2 5 ) ,  < I V >  e s t  t o u j o u r s  s t a b l e  par r a p p o r t  à 

<II> e t  PbO, ms.ilu au  desçr t s  d e  1073 K. I l  a u r a i t  f a l l u ,  poriz' que  < I V >  

c ' e x i s t â t  p l u s  q.ie l e s  courbes D v t  Il s- r e n c o n t r e n t  à c e t t e  tempSïa%ure 

ce q u i  e s t  c o n t r a i r e  '5 l l e x p C r i e n c e .  

TABLEAU V 

CG; d e s  oxysulf  a t e s  à p a r t i r  d e  Pb0 e t  B S O  4 

11.2.5.7. Remarques ---- 

AUC~LT G q u i l i h r e  parmi l e s  h u i t  q u i  o n t  é té  mesurés ne f a i t  in -  

t e r v e n i r  la rr5act i c ~ i  p-ir l l q u r l l e  on a. coui;umc de decrire l a  fo rmat  i o n  

d e  plomb a p r è s  g r  ' 1 l:rf;c? p:li*t le1 d e s  minerLii -1 siilf iircs. 

Par sirnple l e c t u r e  d u  diagr,lrmne t e r n a i r e  Pb - S - O,  ( f i g u r e  7) on s ' a p e r -  

ç o i t  qil 'ur, m6ia:-.ge i q i t  i a l  kJ;>S + 2 Pb0 s e  t r o u v e  s i t u é  dans ie  t r i a n g l e  

P3 - L E I S  - Il? 110.2r 1' c 1035 K e t  dL1:ls l e  t r i a n g l e  Pa - PbS - I I  pour T > 1005 K. 

L-? rb ; , c t io -  bf: f r i t  dr,nc :ivec l i b b r a t i o n  de  plomb mais 6ge i l ey rn t  fo rmat  ion  

d 1 0 x y s u l " 3 t e 4 .  

IJnc ;rrit re  r * i . , i c t  ion propos6e pour cxpl i q u c r  l ü  I 'or~nat  ion noii qu;17- 

t l . t a t i v e  d e  plorfib lors (11; gril1:ige rie ~ ? : ? : n c r ; i i s  s u l f  u r & s  e s t  l a  s u i v a n t e  : 



Le p o i n t  r e p r é s e n t a t i f  d u  mSlangc RIS -i- P D S O ~  s e  t k o u v e  s i t u é  d a c s  l e  

t r i a n g l e  PI>S - P'r>ÇO T où Ic plovil, e s t  i n s t a b l e .  
1' 

Les s e u l s  & q u i l i b r e s ,  5 i 9 6 t a t ;  sol;-3e,  p r o d u c t e u r s  d e  plomb 

m é t a l  s o n t  l e s  é q u i l i b ~ e ç  E e t  G .  

11.2.6. DIASRARIME: Log P ,  = f (Eog  P ) - -----------a O_- - (-- - 
? 

.A 2 

L ' 6 t u d e  d u  systitnie P;) - S - 9 pernlet d ' a f ï i r i n e r  l a  d t a s t a b i -  

l i t é  de  l ' é q i i i l l b r e  c l a s s i q i i r  de  f o r ~ i i a t i o n  d u  p lon3  à p a r t i r  d e  l ' o x y d e  

e t  d u  s u l f u r e  de  plomb, e t  l a  grailde s t ~ h i l i t é  d e s  sulf::.'Les d e  plomb. 

Cependant l a  repr i . sent :~t ,on d e s  ph6ncîri:~ries s u r  iin dia-;ramme 

RT I,oy P s ~  = f (T) nc per1at.t pas d e  rent l re  cor.ip+,e d e  t c t : t e s  l e s  obse r -  
2 . - 

v a t i o n s .  La p r e s s i o n  d 'oxygène e s t  un pctranr>ta-e e s s e n t i e l  d u  g: l i l a g e  

de  l a  g a l e n e  q u ' i l  e s t  i n c o r t a l i t  ci@ f a i r e  i n t e r v e s i r  d a n s  t o u t e  r e p r é -  

s e n t â t i c ) ~ .  d u  systèiie Pb - S - O. D i m s  Lia clj-agrarn~e h g  Pjoî = f (?oz Po2), 
'a 

v a l a b l e  à une t e m 2 é r a t u r e  don?&@, les c i~*o i t r s  représe , ; tcnl  h s  c q u i l i -  

b r e s  b i v a r i a n t s ,  Tr0i.r d r o i t e s  se  r e n c o n t r e n t  e n  un p o i n t  co r respond ,  ,it 

à l ' u n  d e s  é y u i l i b ï e s  mdnovar iants  de  l a  f i g u r e  6 ,  Lc?s r ig ions  comprises  

en t r l -  deux d r o 5 t e s  c o r r e s p c n d e n t  au domaine d e  s t a b i l i t é  d ' u n  s e u l  com- 

pose .  II e s t  a i o r s  a i s 6  de  d 6 t e r m i n e r  13 p r e s s i o n  d e  SO permet tan t  d e  2 
r,,t:;scr c l '  un  c<,irsl,o~c: :i iiri : ~ t i t r < l  soris i i i i c  p r e s s  ion  d '  o x y g h e  tlonriéc e t  

inverse~;ienl;. Le diagra;lriitt: de l a  i ig i i re  8 a 6 t h  c o n s t r u i t  à l a  temp5r':ture 

de  1073 K. 

12s d r o i t e s  ve r t i ca l . ? . ;  ~cprésen te - ; f i  un é q u i l i b r 2  dans  l e q u e l  

l a  p r e s s i o n  d e  SO:? n ' i w c c r v j e n t  p;is. RI:' exemple,  l e  plonib n ' e s t  s t a b l e  
-10,,1'3 

cil p r - ~ ~ c n e o  t i o  oxyde (1'0, = iO atm. ?I T = 1873 X) que  soiis d e s  
- 1 , t j f )  

p r e s s i o n s  de  SO, ! izJ  <;riciir'cs;i 1 O ' I L K ~ .  ZL 1073 K ,  c e t t e  p r e s s i o n  d e  
2 

SB é t a n t  c e l l e  de  1 ' 6 q u i T i b r e  D (Pb, POO, IV) .  
2 

Aii-dessus de  e e t t e  p r e s s i o n ,  le plonib méta l  ne peut  p l u s  ê t r e  

e11 G r l r i i l  i l~ sc  iiv,:c: ~.(i;i  oxvtlc rii,i is :ivec 30 su l i ' i i t o  I V .  

In point-  1) esL Ir! po3ril. tio r e n c o n t r e  de  t r o i s  d r o i i , e s  c o r r e s -  

pondant a.ux t r . o  is & q u i 1  d l > r c s  : 

1 
( 4 )  ( P h )  + -- oc - - < Pi, 0' 

2 2 





dont  l e s  cons t an t e s  d ' é q u i l i b r e s  à 1 W 3  K son t  o 

1 
Log K = - Log P - - 

4  2  
- 1 2 , G  

O2 

L q 6 q u i l i b r e  e n t r e  l e  ploxh e t  l e  s u l f a t e  t s t r a b a s i q u e  n ' e s t  s t a b l e  que 

sous  les  press ions  de SO, coxpr i çe s  en t re  c'zlles d u s  point.; D e t  H dont 
2 

l e s  coordonnées sont  à 1073 K. 

H : Log P  = - 2,94  
O2 

Ide poin t  11 e s t  le pain: d e  r encon t r e  des  3 d r o i t e s  correspondant  âux 

é q u i l i b r e s  : 

DJ même les p o i n t s  G ,  B e t  A sont l e s  po in ts  d e  r encon t r e  d e  t r o i s  d r o i -  

t e s  corresporidünt aux 6qui l ib rc . s  pour l e  po in t  G : R B ,  R g  e t  Itl0. 

(9) <ms > 
+ O2 

= (Pb) + so 
2 

(1 O) 2cPbSO .2 B O >  + 4 S02 = 6 <PbS> + f 0  Oi 4 

Pour l e  point 0 ; RI  Rll e t  

1 
(11) 3 <?%Go4. RIO' = 2<nSO4.2  FJb0> -k So2 -t - 2 0 2 



Poar l e  point  A : R12 R I 3 ,  R14 

L ' équ i l i b r e  1 4  coxse l ' é q u i l i b r e  4 e s t  également indépendant d e  l a  pres-  
-10,55 

s i o n  d e  SO L? press ion  d'oxygène (18 
2 ' 

atm. ) e s t  c a l c u l a b l e  à par- 

e .  ,ii d e  l ' exp re s s ion  d c  K 
1%'  

11 s u f f i t  donc d 'une press ion  d'oxygène t r è s  f a i b l e  pour oxyder 

l e  s u l f u r e  d e  plomb en s u l f a t e  d e  plomb, d ' o 9  une product ion i n i 2 o ~ t a n t r  d e  

s u l f a t e s  basiques l o r s  d e  l ' é l a b o r a t i o n  du plonb, l e s  p ress ions  d'oxygène 

é t a n t  é l evées .  

On remarque Qgaïenent  à l a  l e c t u r e  d ' an  t e l  diagramme que l a  sul- 

f u r a t i o n  d e  Pi0  se f a i t  avec formation in t e rméd ia i r e  des  t r o i s  oxysu l f a t e s .  

11-3. ETUQE EXPERIM€I,iT:\LE DE LA û E C O M P O S I T I O i 4  DES S U L F A T E S  DE PLOP.'?. 

J):ins 1 cç p:iragr:ipIic?s p r i . c 6 d ( ~ ~ t s  il n 6 t é  conf irnr6 1 'O;, is tcnco 

d e  t r o i s  oxysu l l a t e s  obtenus par r é a c t i o n  d e  l 'oxyde e t  d u  s u l f a t e  de  

plozb, 'es 6qiii.l i b rc s  e x i s t a n t  clans l e  s y s t è m e  - S - O t r a d u i s e n t  tou-  

joiir,; LUI(! x ' ~ : ; L c ~  i o n  c:ltr<? s u l l  ; ~ t c u ,  oxytic, suliure ou nihtal, nvec Cvolu- 

t ion d  "anhydride su l fu reax .  11 r a t  poss ib l e  coan?.issant l e s  en tha l  p i e s  

l i b r e s  d e  ces é q u i l i b r e s  d e  c a l c u l e r  ce1 l e s  des  r6ac t  ions de  dbconposi- 

t i o n  des  s u l f a t e s  de  plomb l e  long de l a  l i g n e  Pa0 - F3S9 4' 

( 1 6 )  3 <R)SO . RIO' = 2 i P ~ S 0 ( ~ . 2  h o >  + SO, 4 .3 
T >889 K 



Les e n t h a l p i e s  l i b r e s  d e  ces  r é a c t i o n s  s 'expriment en fonc t ion  de  l a  tem- 

& r a t u r e  par l e s  r e l a t i o n s  : 

Les d r o i t e s  r ep ré svn ta t ives  de  c e s  é q u i l i b r e s  ( f i gu re  9) permettent de  

di.:imiler l e s  doninincs d ' e x i ç t c ~ .  u des t r o i s  oxysu l f a t e s ,  d u  s u l f a t e  

n e u t r e  e t  d e  RIO.  

L? méthode l a  p lus  simple pour é t u d i e r  l e s  é q u i l i b r e s  oxyde - 
s u l f a t e  e s t  l a  mesure de l a  p re s s ion  d e  d6coaiposition s o i t  directement 

(26) s o i t  en f i x a n t  l 'oxygéne à l ' a i d e  d 'un  couple oxydo-réducteur (27) 

el; l a  niicr e11 OcLivre d ' i i n e  rin<thode s t n ? i q u c .  La methode d i r e c t e  pose? 

de nombreux problèmes, s u r t o u t  d  ' ordre  p ra t ique ,  c a r  il e s t  nécess ,aire  

de s ' a f f r a n c h i r  de l a  polymérisat ion d e  l 'anhydride s u l f u r i q u e  s u r  l e s  

pa ro i s  f r o i d e s  e t  de l ' a l t 6 r a t i o n  di1 mercure 13 . r  SCg. Dans ce  d e r n i e r  

c a s ,  il i ' a u l  6galeiiicnt t e n i r  coiiipte d c  1  ' & q u i l i b r e  de  cl6composition de 

1 so3 = SO, + - 0  
,4 2 2 



FLgziw? 9 

Cowbes 1 in i4o t ion: ;  (ic ( 1  Y dii :;O, I en fonction de l a  Lcnp<:rature 

r e ta t i v c î  aÿx &qui l i b r î s  LI,? d~ecomposit-lon des su l f a t e s  de p20mb,rl 
?' sq:; 
g\c (3 

L 4  f 



Dans l a  m6thode i n d i r e c t e  on é1i:nine l a  p re s s ion  d'oxygène en  f a i s a n t  

& a g i r  l 'oxygine avec l e  mGtal ou l e  s u l f u r e ,  le  gaz prépondérant 

é t a n t  a lo r s  Ç O  
2 ' 

O r  tou t  é q u i ï i l ~ r e  mettant en  . j eu  de l1oxyg6ne peut e n  pr in-  

c i p e  ê t r e  é t u d i c  par une n16thode Clectrc>chiniquz u t i l i s a n t  coinine é l ec -  

t r o l y t e  s o l i d e  l a  z i r c o ~ e  s t a b i l i s é ?  à l a  ck33x ( 2 8 ) .  De n o ~ b r e u x  au- 

t e u r s  ont u t i l i s é  c e t t e  méthode pour déterminer '  l a  pression. d ' oxygène 

de couples métal  - oxyde (29 ,  30,  71 ) .  JARSOX e t  ELLIDi' ( 3 2 )  ont exa- 

micS L e z  6quilibre.s rna",al - çuli"ure m é t a l l i q l : ~  (méts.1 = Mn, Zn, bk3, Ta, 

N b ,  Pt e t  ~ h )  à l ' a i d e  de  l a  &me t echnique ,  en f a i s a n t  appaïafére  

l 'oxygène à l ' é l e c t r o d e  i n d i c a t r i c e .  Rien ne s 'oppose donc, 2 p a r t i r  

du mon!ent où un mélange développe une p re s s ion  d'oxygene ad niveau 

d 'une  & l c c t r o d r ,  2 14 ~onstruction d 'une  p i l e  de coricentrat ion d'oxy- 

~;CIZ(: l i t  i l  js;tnt. ?I 1 'Glcctr(idc de  mosiire, iin n16::ingc oxyc"c - si.1 r a t e  se- 
p i r C  de  l lGlec t ro t ie  de ri.lCr.ciicc par uiic? g'line de  z i rcone  s t a b i l  i s ee .  

312 u t i l i s a n t  ce p r inc ipe ,  ESP.ZLUNb) e t  FLENGA? (33)  ont é t u d i é  

l a  dbconiposition du s u I c a t e  cle coba l t  iiu riloyeil de l a  chaflae : 

Pt ,<CoOz - erieSO >,SO / Zr0 Ca0 ,/ p ~ ,  4 2 2 0, (1. atm) 

Plus récooiiiiont S'GAFP e t  ESPEI,UND ( 3 4 )  o i ~ t  db tcrrriini? les c r i tha lp ies  1 i- 

hres d e  décomposition d e s  s r i l fa tcs  neu t r e s  e t  d e s  oxyst i l fa tes  d e  big, 8n, 

F e ,  N '  , C u  e t  Zn p'ir u ~ c  irl4tliode analogtie. 

It '6tiido dcs s u l f a t e s  de  plamb peut donc 6 t r e  e n t r a p r i s e  e n  

u t  i l l s a n t  l a  i~uine t;c.chnique, l i t  p i l e  cons t r l : i t e  d t  an t  représentée  par  

l n  cha4-ie : 

N i ,  N i 0  / ZrO,  C i l 0  / Pb0 PbSOq / Pt: L 

1 1 . 3 . 2 . 2 .  Mode op6ra to i r e  --.-----.-- ---.--. - 
1,'GlccLrode de niesiire en p l a t i z o ,  c h o i s i e  pour s a  bonne tenue  

a u  con:act d e s  se24 d e  pioy~b e s t  earouJ,:e au tour  d e  l a  ga ine  d e  z i r cone ,  

e t  trcnpc? dans Pe s u l f : r t o  dont on veut s u i v r e  l a  Ûéconiposition. La ga ine  

de  zkrc<,?e e s t  remplie -?Ir I/l@me pzr  im mélange N i  - N i 0  r i c h e  en n i c k e l  

dans lequc31 baigne 1 ' i * l ec t rode  d e  1.6i6renct. d u  m6nie nictal. L 'enceinte  e s t  

purgée sous  courant  d ' a z o t e  ou d 'argon,  pa i s  v idée  aprEs a v o i r  é t é  po r t ée  

973 K. La tempi5r:iture e s t  a l o r s  augmentée par p a l i e r  j u s u u l &  c e  que l a  



d i f f é r e n c e  de  p o t e n t i e l  s o i t  s t a b l e .  Les mesures de l a  f o r c e  é l e c t r o -  

motr ice  son t  f a i t e s  par i ~ i b e r v a l l e s  d e  2 0  à 30' à tezip6rntuli-e c r o i s -  

s a n t e  ou décro issante .  L q é q u l l l b r l  s ' ê t a b l i t  en g é r e r d l  en moins d'une 

heure. La f u s i o n  e s t  é v i t é e  en r a i son  d e  l ' a l t é r a t i o n  des r é f r ~ c t a i r e s  

ps r  l 'oxyde de  plomb l i q ~ î d e .  

I l  a é t é  cons t a t6  que l a  présence d'une f a i b l e  q u a n t i t é  de  

Fe O (en genéra l  5 %\ c a t a l y s e  l a  décomposition des  su?f:~tec> de  plomb. 
2 3 

SKEAFF e t  ESPELUND, q u i  u t i l i s e n t  F e  O ou iAnO aboutisserAt aux mêmes 
2 3 2 ' 

observa t ions  s u r  l e s  s ülf a t e s  de  magnesium let de z inc .  La n u a n t i t é  d e  

Fe 0, n ' i n f l u e  pas s u r  l e s  mesures. 
2 3 

11.3.2.4.1. Ddcoinnositioi~ d e  RSO ..................... 2 

La d6c.ixiipo.; i t  ion di1 s u l f a t e  neu t r e  s ' e f  f c e tuc  avec format ion 

du s u l ï a t  e monoS:ts j q u e  et  dégagement d 'anhydride su l fu r ique .  

Elle n ' e s t  appr6c i ab l  e cu 'aux t emp6ratur9s SV-pa r i eu re s  5 970 K. 

L?s f o r c e s  blectrorriotrices mcsur6es eri îoiictior.  d e  l a  tem- 

p é r a t u r e  sont  c o r r i g s e s  du p o t e n t i e l  c r é é  par Pe co-jgle -6 t a l l i que  

P l z t i n e  - Niclcel dont Pa va l eu r  n ' e s t  pas négll 'geahle ( f i g - u ~ e  10). 

In f ig:ire 11 doxrne Les f .  e.m. co r r igbcs  cn fonc t ion  d e  l a  tcmp6rature. 

L b n t h a l p i e  l i b r e  d e  décomposition de  PSSB e s t  dédu i t e  d e  4 

ces  niesures e t  s 'exprime sous forme zinnlyt iquc par  l a  r e l a t i o n  : 

0 
AG = 2 5 5  300  - 1/12,4 T 

C c t t e  express ion ,  en bon acco:.d avec l e s  r é s u l t a t s  dédu i t s  des  

mesures de F R E D F i ~ ; S S O N  e t  a l .  (37), n ' e s t  r igoureuse que daxls 1 ' I n t e r v a l l e  

de te r -péra ture  9 '70  - IL'r'O K. Le t ab l eau  V I  perrnzt de comparer l e s  en tha l -  

p ies  l i b r e s  de décomposition de PbSO obtenues par  l e s  rresaires d i r e c t e s  
4 

d e  P, e t  p:ir i c i  nibtliwic d<.(i p i l e s .  
30 

2 



Force électromotrice du couple platine i+) - nicke l  f-) 

Les d i f f é r ences  re levées  s o q t  ra i sonnables  colnpt e  t enu  de  :~omhreuces 

sources  d ' e r r e i i r s .  I e s  v a l  eut?:! d6dui tes  des  mesures d e  press j  ons ont 

en ef Se t  étC ca l cu l6es  pa r  combinaison d 'express ions  ob mues  cxpkri- 

nier talement,  d ' o ~  addi t  ion dcs  i n c î r t  i t udes .  Par a i l l e u r s ,  l ' é c a r t  ma- 

xiin;14 6'2s iTiesLtres d o  f orccs é i ec t romot r i cc s  f.3 t e s  en chaque point  ne 

dépsçse pas 5 mV c e  q u i  r e p r é s e n t e  une i n c e r t i t u d e  s u r  l e s  en tha lp i e s  

l i b r e s  d e  3030: joiiles. 



riz 

Figure 11 

Forccû 6Lectromotricni; mesurldsr: 'lors dC ?Io décomposition d ~ s  su l f a t e s  de plomb 



1 1 . 3 . 2 . 4 . 2 .  Décomposition d e  PbO. PbSO ' ......................... 4  

Le s u l f a t e  monobasique semble beaucoup plus  s t a b l e  que l e  

s u l f a t e  n e u t r e  p u i s q u ' i l  f a u t  a t t e n d r e  l a  tempgrature  d e  1000  K pour 

o b t e n i r  des  mesures s t a b l e s  e t  cohéren tes .  Les f o r c e s  é l e c t r o m o t r i c e s  

mesurées déc ro i s sen t  avec l a  température  ; elles sont  pos t ée s ,  a p r è s  

c o r r e c t i o n  du p o t e n t i e l  p a r a s i t e  c r é é  pa r  l e  couple  Pt - N i ,  s u r  l a  

f i g u r e  11.  L 'en tha lp i e  l i b r e  de  l a  décomposition du s u l f a t e  monobasi- 

que en s u l f a t e  d ibas ique  

3<PbO. PoS04> -4 2  <2 PbO. PbSO > 
4  + S03 

e s t  : 

AGO = 307 5 6 0  - 165,3  T 

C e t t e  express ion  n ' e s t  v a l a b l e  que pour l e s  températures  comprises 

e n t r e  1000 K e t  l a  fu s ion .  Le t a b l e a u  VI1 permet de comparer les ré- 

s u l t a t s  obtenus par  mesures de  f.e.m. e t  d e  P . 
so2 

O 
AG de décomposition de  <PbO. PbSO 4 > 

------- ---- 
1  000 

- 
144 5 0 0  

-------- 
Mesures de f . e .  m. 142 2 6 0  

----- 

L'accord e n t r e  les v a l e u r s  obtenues pa r  l e s  deux méthodes peut ê t r e  

considéré  comme e x c e l l e n t .  

1100 

125 420 1 0 6  330  

-- -- 
125 7 3 0  

1 1 . 3 . 2 . 4 . 3 .  Décomposition de 2  PbO. PbS04 --_------------_-----------. 

La décomposition du s u l f a t e  d ibas ique  pour l e s  tempéra tures  

supér ieures  à 889 K a l i e u  se lon  l a  r é a c t i o n  



Le s u l f a t e  d i b a s i q u e  e s t  p r é p a r é  e n  mélangeant l e s  q u a n t i t é s  s t o e c h i o -  

mét r iques  e t  e n  maintenant le  mélange a u  f o u r  à 973 K pendant 24 heu- 

r a s .  A f i n  d ' é v i t e r  que d e s  t r a c e s  de  s u l f a t e  e n  e x c è s  n e  gênent  l a  

r é a c t i o n ,  l e  melange s i t u é  à 1 ' é l e c t r o d e  i n d i c a t r i c e  comportera  une 

t r è s  f a i b l e  q u î n t  i t é  de  s u l f a t e  t é t r a b a s i q u e .  Les mesures f a i t e s  e n t r e  

1050 e t  1200 K son t  s t a b l e s  e t  r ô p r o d u c t i b l e s .  Au-dessus de  1200 K l a  

f  .e.m. b a i s s e  b ru ta lement  e n  r a i s o n  d e  l a  f u s i o n  du melange d e s  oxy- 

s u i f  a t e s  (Tf = 1234 K ,  Tf IV = 1168 KI. 
I I  

Les f  .e.m. mesurées s o n t  r e p o r t é e s  s u r  l a  f i g u r e  1 1  e t  t r a -  

d u i s e n t  une e n t h a l p i e  l i b r e  d e  décomposi t ion que l ' o n  peut  expr imer  

p a r  l a  r e l a t i o n  : 

Le t a b l e a u  V I 1 1  permet de  comparer l e s  v a l e u r s  numériques à 1000, 1100 

e t  1200 K à c e l l e s  d é d u i t e s  d e s  mesures de  P-, 
ÙO ' 
2 

T, K 
---- ---- 

Mssures de  P 151 920 140 300 128 670 

----- -- -- 
Mesures d e  f . e.  m. 150 980 137 380 123 780 

- --A 

AG' d e  décomposi t ion de  < 2 PJO. PbSO 4' 

Tous l e s  e s s a i s  pour  o b t e n i r  d e s  mesures c o h é r e n t e s  o n t  

échoué.  En  e f f e t  comme l e  l a i s s a i e n t  supposer  l e s  o b s e r v a t i o n s  s u r  les 

e x p é r i e n c e s  e f f e c t u é e s  avec l e s  a u t r e s  s u l f a t e s ,  l a  t e m p é r a t u r e  d e  dé- 

composi t ion d o i t  ê t r e  s u p é r i e u r e  à c e l l e  d u  s u l f a t e  d i b a s i q u e .  Or l a  

décomposi t ion d u  s u l f a t e  t é t r a b s s i q u e  d o i t  s e  f a i r e  a v e c  format  i o n  

d 'oxyde d e  plomb s e l o n  l a  r 6 a c t i o n  : 



d 'où  une d i m i n u t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  f u s i o n  du mélange, c e  q u i  

r e s t r e i n t  t r o p  l ' i n t e r v a l l e  d e  t e m p é r a t u r e  u t i l i s a b l e .  

11 -4 .  ETABLISSEMENT DU DIAGRAMME PbS34 - P b 0  

11.4.1. REIATIONS ACTIVITE - COMPOSITION DANS LE LIQUIDE ------- --------------- 

Paur  c a l c u l e r  r igoureusement l e  d  iagramm d e s  phases ,  il 

s e r a i t  n é c e s s a i r e  de  c o n n a f t r e  l e s  r e l a t i o n s  a c t i v i t é  - compos i t ion  

dans  l a  s o l u t i o n  PbO. PbSOq i i q u i d e .  A c e t  e f f e t  nous avons mesuré en-  

t r e  1140 e t  1300 K l a  f o r c e  é l e c t r o m o t r i c e  de  l a  p i l e  

k s  f o r c e s  é l e c t r o m o t r i c e s  s o n t  p a r f  a i te lnent  s t a b l e s  e t  r e p r o d u c t i b l e s  

m a i s  d é c r o i s s e n t  f o r t e m e n t  avec 1 'augmentat ion de l a  t e n e u r  e n  PùSO ?1 

d u  l a i t i e r ,  ce q u i  e s t  anormal. Un t e l  phénomène, a t t r i b u a b l e  à l ' e x i s -  

t e n c e  d'une c o n d u c t i b i l i t é  é l e c t r o n i q u e  non n é g l i g e a b l e  du  l a i t i e r  em- 

peche d ' a c c é d e r  simplement aux a c t i v i t é s .  

I l  est néanmoins p o s s i b l e ,  c o n n a i s s a n t  l e s  g randeurs  r e l a t i -  

ves  à l a  f  orrnat ion d e s  oxysulf  a t e s  , d ' o b t e n i r  l ' e n t h a l p i e  l i b r e  i n t é -  

g r a l e  de & l a n g e  en  phase  l i q u i d e  : 

pour n  = 1 ,  2 ,  4  

Considérons e n  e f f e t  l a  t r a n s f  ormat ion 

x <A> + y <B> + (Ax B y )  

L ' en tha lp ie  l i b r e  d 'une  t e l l e  t r a n s f o r m a t i o n  e s t  donnée par  : 



AG = x  AFA (1 - -&-) i y  A (1 - ---- 
FB 

+ RT (x Log aA + y  Log aB) 
T~~ T~~ 

A 
"FA, FB 

e n t h a l p i e s  de  f u s i o n  de A e t  de B 

*FA, T~~ 
températures  de  f u s i o n  de  A e t  de B  

S ' i l  e x i s t e  e n t r e  A e t  B  un composé d é f i n i  de formule A a y ,  l ' exp re s -  

s i o n  de AG c i -dessus  prend,  à l a  temp6rature  de f u s i o n  de AxBy l a  

& m e  va l eu r  que l ' e n t h a l p i e  l i b r e  de format ion de <AxBy> à p a r t i r  de 

<A> e t  de <Bz . En appl iquant  c e t t e  remarque au système F%O.PiSO e t  4 
en  supposant que dans l e  f a i b l e  i n t e r v a l l e  de température  cons idéré ,  

l e s  a c t i v i t 6 s  de Pb0 e t  de PuSO e n  phase l i q u i d e  s o i e n t  indépendan- 
% 

tes de l a  tenipérature ,  il e s t  p o s s i b l e  d ' o b t e n i r  l e s  v a l e u r s  de 

Cx. Log y i  pour l e s  t r o i s  compositions correspondant aux t r o i s  oxy- 
1 

su l f  a t e s  

Pain x = 0 , 2  (avec x = x  ) 

AG = - 8372 J pour 'C = T (4 Fb0.PbS04) = 1168 K 
F 

Connaissant par a i l l e u r s  : J 

A (PbS04) = 40  170 J, T (PbS04) = 1443 K 
F F 

on a b o u t i t  8 l a  r e l a t i o n  : 

D e  même pour : 

x = 0 ,333  C x. Log y = - 0,621 
1 i 

x  = 0,5 C xi  Log y = - 0,658 



IES s o l u t i o n s  l i q u i d e s  Pis0 - Pa0 p r é s 2 n t e n t  donc un é c a r t  n é g a t i f  
4 

à l ' i d é a l i t é  , r é s u l t a t  non s u r p r e n a n t ,  pu i squ '  il i n d i q u e  une t endance  

à l ' a s s o c i a t i o n  d e s  e s p h c e s  Pb0 e t  PbSO a u  s e i n  d u  l i q u i d e .  En u t i l i -  
4 

s a n t  l e s  deux d e r n i è r e s  v a l e u r s  q u i  s o n t  r i g o u r e u s e s  puisque l e s  oxy- 

s u l f a t e s  <I> e t  < I I >  o n t  une f u s i o n  c o n g r u e n t e ,  il est p o s s i b l e  

d  ' é t a b l i r  pour  1 ' e n t h a l p i e  l i b r e  d ' e x c è s  de  mélange un développerrient 

l i m i t é  de l a  forme : 

avec 

C e t t e  e x p r e s s i o n  permet d e  c a l c u l e r ,  pour  l a  compos i t ion  d e  l ' o x y s u l -  

f a t e  <IV> 

v a l e u r  très v o i s i n e  d e  l a  p r é c é d e n t e  ( - 0 ,501) .  E l l e  c o n d u i t  é g a l e -  

m n t  aux r e l a t i o n s  a c t i v i t é  - compos i t ion  dans  l a  s o l u t i o n  l i q u i d e  

(f igure  12 1. 

= x e x p  1 (1 -x) 2 

a 
2 = (1-x) exp  l x  (1 ,934  x - 4,037)  1 Pb0 

11.4.2. CAEUL DU DIAGRAMME DES PIIASES - --- -- ----- 

Les a c t i v i t é s  de  Pb0 st d e  PbS04 dans  l e  l i q u i d e  a y a n t  é t é  

é t a b l i e s  s a n s  f a i r e  a p p e l  a u x  p r ~ p r i é t é s  de  l ' o x y s u l f a t e  I V ,  il con- 

v i e n t  de montrer  a f i n  de  t e s t e r  l e u r  v a l i d i t é  dans  t o u t  l e  domaine d e  

compos i t ion ,  q u ' e l l e s  p e r m e t t e n t  de  r e t r o u v e r  non seulement l a  f u s i o n  

incongruente  d u  composé < I V >  , mais a u s s i  l ' a l l u r e  g é n é r a l e  d u  li- 

qu idus  e t  e n  p a r t i c u l . i e r ,  l a  p o s i t i o n  d u  p é r i t e c t  ique  a i n s i  q u e  c e l l e  

d e s  t r o i s  e u t e c t i q u e s .  Pour c e l a  nous avons  t r a c é ,  pour chaque tempé- 

P a t u r e  comprise  e n t r e  1103 e t  1273 K ,  p a r  inc réments  de 1 0  K ,  l a  courbe  



0.4 0.6 

Figure 12 

Relations act iv i td  - composition dons la solution l iquide Pb0 - PbSOq 



représen tan t  l ' e n t h a l p i e  l i b r e  d e  l a  t r a n s f  ormat ion : 

x<PbSO > + ( l -x )  <PbO> ----+ ( l i q u i d e )  
4 

e t  nous avons recherché ,  s u r  chaque courbe l e  po in t  d e  con tac t  de s  

tangentes  que  1' on peut mener à p î r t  ir des  p o i n t s  r e p r é s e n t a t i f s  de s  

s o l i d e s  C I >  e t  <II> e t  < I V > ,  d 'ordonnées r e s p e c t i v e s  : 

La f i g u r e  1 3  donne, comme exemple, l e s  courbes AG(x) pour deux tempé- 

r a t u r e s  c a r a c  t é r i s t  i ques  d  u diagramme. 

A 1173 K ,  l a  d r o i t e  < II> - <IV> prolongée dans l a  d i r e c -  

t i o n  de &O, e s t  t angen te  à l a  courbe au  po in t  P  (x = 0,18) .  C e t t e  

température  e s t  c e l l e  d e  l a  f u s i o n  incongruente  de  I V  , t r è s  proche 

d e  l a  va l eu r  observée puisque l ' expé r i ence  s i t u e  l e  p é r i t e c t i q u e  à 

11 68 K. A 1223 K,  l e  segment < I >  - < I I >  est t angen t ,  dans c e t  i n t e r -  

v a l l e ,  à l a  courbe en E  (x = 0 ,39 ) .  C e t t e  température  e s t  i den t ique  2 
à c e l l e  que donne l ' e x p é r i e n c e  pour l ' e u t e c t i q u e  <I> - < I I >  . Les 

po in t s  a  e t  b  s u r  l ' i so the rme  1173 K de  l a  f i g u r e  13 ,  po in t s  de  con- 

t a c t s  des tangentes  i s s u e s  respect ivement  d e  <P5S04> e t  d e  <I> , si- 

t u é s  s u r  une p a r t i e  métas tab le  du l i q u i d u s ,  s e  r e t rouven t  s u r  l e  d i a -  

gramme des phases c a l c u l é  de  l a  f i g u r e  14. I l  en e s t  d e  même des p o i n t s  

c ,  d  e t  f s i t u é s  s u r  t r o i s  branches s t a b l e s  du l i q u i d u s ,  à 1223 K. 

II. 4.3. COMPARAISON AVEC L'EXPER IENCE ------------ - 

Pour O x < 0 ,5 ,  l e  diagramme c a l c u l é  e s t  en bon accord 

avec c e l u i  déterminé expérimentalement par LANDEX (14) et ESDAILE (15). 

La d i f f é r e n c e  l a  p lus  importante porvient  d e  l a  p o s i t i o n  de l ' e u t e c t i -  

que  El (X = 0,009, T = 1118 K I ,  l a  température  observée n ' é t an t  que d e  

1108 K. La temp6rature  c a l c u l é e  e s t  vraisemblablement p lus  exac t e ,  c a r  

l 'oxyde de  plomb e s t  t r è s  ag re s s i f  v i s -&-vis  des  r é f r a c t a i r e s .  I l  dé- 

t r u i t  l e s  r é c i p i e n t s  en s i l i c e  e t  à l ' é t a t  l i q u i d e ,  peut d i ssoudre  

jusqu'à 3  % d'alumine. Les mélanges r i c h e s  en Pb0 doivent  donc conte-  

n i r  des impuretés provenant du c r e u s e t ,  q u i  diminuent l e s  températures  

d e  fus ion  observées.  







La p a r t i e  du diagramme comprise e n t r e  <I> e t  PbS04 n ' a  f a i t  

l ' o b  j e t  que d 'une s e u l e  dé te rmina t ion  d é j à  ancienne (351, c e  q u i  nous 

a amené à l 'examiner  d e  nouveau. La p o s i t i o n  c a l c u l é e  pour l ' e u t e c t i q u e  

E3 (x = 0,66 ,  T = 1218 K) s e  t rouve  à 10° au-dessous d e  l a  p o s i t i o n  ob- 

servée.  11 e s t  v ra i semblable  que l a  d i f f é r e n c e  provienne du choix f a i t  

pour l a  température  de  f u s i o n  du s u l f a t e  d e  plomb.: 1443 K et son en- 

t h a l p i e  d e  f u s i o n  : 40 170  J /mole.Ces grandeurs ,  d i f f i c i l e s  à mesurer 

avec p r é c i s i o n  en r a i s o n  d e  l a  décomposition d e  PbSO à hau te  tempéra- 4 
t u r e ,  ont é t é  obtenues par  ex t r apo la t i on .  S i  nous avions c h o i s i  1373 K 

pour température  d e  f u s i o n  d e  PbSO en accord avec p l u s i e u r s  diagrammes 4 
(36) ,  l e s  courbes a c t i v i t é  - composition a i n s i  que l e  diagramme des  

phases n ' au ra i en t  guère  é t é  modif iés ,  s e u l e  l a  temp6rature  dè l 9 e u t e c -  

t i q u e  E3 a u r a i t  é t é  t rouvée  é g a l e  à 1211 K. Les e s s a i s  d e  détermina- 

t i o n  d i r e c t e  du point  d e  f u s i o n  d e  PbSO semblent montrer que l e  s o l i d e  
4 

e x i s t e  encore au-dessus d e  1423 K. I l  s e  décompose t o u t e f o i s  rapidement 

avec dégagement d 'anhydride su l fu r ique .  

L'étude thermodynamique du système PbS04 - Pb0 a donc permis 

d ' é t a b l i r  un diagramme des  phases du système en accord avec c e l u i  

dlESDAIIE à d e  l égè re s  modi f ica t ions  près  q u i  on t  été confirmées a 

p o s t e r i o r i  par l ' expér ience .  Le désaccord,  par  c o n t r e  est t o t a l  avec 

l e  diagramme proposé par  MARGULIS c a r a c t é r i s é  pa r  l a  f u s i o n  incongruente  

du composé <I I>  à 1205 K ,  l a  décomposition du composé < I V >  à 1073 k et 

l ' e x i s t e n c e  d e  c e  f a i t  d 'un eu t ec t i que  e n t r e  Pb0 e t  CI> à 1098 K. 

11-5. L E  SYSTEME Pb - S - O A L 'ETAT LIQUIDE 

11.5.1. LF: SYSTEME Pb - S - O ENTRE 1108 ET 1443 K -- ---.--- 

IR passage de l ' é t a t  s o l i d e  à l ' é t a t  l i q u i d e  s e  t r a d u i t  par  

l a  coexis tence  dans un i n t e r v a l l e  de température  souvent r e s t r e i n t ,  

d 'une phase s o l i d e  e t  d 'une phase l i q u i d e  dont l a  composition v a r i e  

rapidement,  c e  q u i  a pour conséquence de modif ier  considérablement l e s  

é q u i l i b r e s  é t u d i é s  à l ' é t a t  s o l i d e .  Les press ions  de S02 à l ' é q u i l i b r e  

f o n t  i n t e r v e n i r ,  dans c e  c a s ,  l e s  a c t i v i t é s  des  c o n s t i t u a n t s  q u i  ne sont  

p lu s  éga l e s  à l ' u n i t é .  Dans l 'hypothèse de l ' i m m i s c i b i l i t é  d e s  phases 

l i q u i d e s  (PbS) e t  (PbS04) e t  à p a r t i r  des  diagram.ms de phases Po - PbS 



e t  Pb0 - PSSO on o b t i e n t ,  s u i v a n t  l a  température ,  d i f f é r e n t s  c a s  sché- 
4  

mat isés s u r  les f i g u r e s  15 a e t  15 b. 11 e s t  pos s ib l e  d  'examiner c e  que 

dev ien t  a l o r s  chacun d e s  é q u i l i b r e s  à l ' é t a t  s o l i d e  lo rsque  l a  tempéra- 

t u r e  augmente e t  qu'une phase l i q u i d e  appa ra f t .  

I I .  5 . 1 . 1 .  E q u i l i b r e  A -------- 

A l ' é t a t  s o l i d e  il est c a r a c t é r i s é  par  l ' é q u a t i o n  : 

<PbS> + 7<m>S04> = 4<Pb0.PbS04> + 4 S02 

1 O - 4 AGA = RT Log (PSO 
2 

Cependant cet é q u i l i b r e  ne peut r end re  compte de l ' a p p a r i t i o n  dès  1233 K 

d 'une  phase l i q u i d e  e n t r e  <Pas0  > et <PbO.PbSO > comme l e  montrent l e  d i a -  
4 4  

gramme des phases e t  les f i g u r e s  15 a e t  15 b. Le t r i a n g l e  r e p r é s e n t a t i f  

de l ' é q u i l i b r e  A (PbS - BS04  - 1) se d i v i s e  a l o r s  en  t r o i s  domaines : 

- LR domaine <PbS> - <PbS04> - a c a r a c t é r i s é  par  une press ion  

de  SO à l ' é q u i l i b r e  (Ps- 
2 4, q u i  ne dépend que de l a  température  

- l e  domaine < PbS> - a - f3 dont l a  p ress ion  de SO, à 1 ' é q u i l i -  
d 

b r e  va r i e  avec l a  composition de  l a  phase l i q u i d e  d é l i m i t é e  par  l e s  

p o i n t s  a et  B 

- l e  domaine <Pis> - 6 - < I >  dans l eque l  l a  p r e s s ion  d e  S02 

à I ' e q u i l i b r e ,  (PS02)B , n ' e s t  f o n c t i o n  que de l a  température .  

Au-dessus d e  1233 K l e  mélange <PbS04> - <I> peut ê t r e  con- 

s i d é r é  comme c o n s t i t u é  de  PbS04 s o l i d e  pur e t  de Pi0 l i q u i d e  en  s o l u t i o n  

dans PbS04 s a t u r é .  C e t t e  hypothèse permet d e  c a r a c t é r i s e r  l e s  po in t s  a 

et B par une a c t i v i t é  de Pb0 q u i  ne peut p lu s  6 t r e  p r i s e  éga l e  à l ' u n i t é .  

I l  e s t  p o s s i b l e  a l o r s  de r e p r é s e n t e r  c e s  é q u i l i b r e s  par  l ' é q u a t i o n  : 



PbS 1073 K PbSO, 

Figure 15 a 

~eprésentat ion schématique des équilibres du système Pb - S - O 



Reprdsentation schdmatique des &qui t ibres  du système Pb - S - O ,a à 1233, 1243, 1273 e t  1373 K .  



II .  5 . 1 . 1 . 1 .  ~ ~ h P , r e g c e - ~ e ~ - ~ e ~ ~ ~ t ~ 4 ~  

I l  e x i s t e  p l u s i e u r s  p o s s i b i l i t é s  de  l a  v é r i f i e r ,  par exemple 

e n  r e t rouvan t  l ' a c t i v i t é  de (Pb01 à l ' e u t e c t i q u e  <PL>SO > - <I> ou en  
4 

re t rouvant  l ' e n t h a l p i e  l i b r e  de f u s i o n  de P5SO 
4 ' 

a )  Calcu l  de a  
(Pb01 

A l ' é t a t  s ~ l i d e  l a  p r e s s ion  de SO à l ' é q u i l i b r e  e s t  cel le  de 
2 

l ' é q u i l i b r e  A. Donc, à l a  t empéra ture  e u t e c t i q u e  : 

d e  p lus  

A l ' é q u i l i b r e  l i q u i d e  - s o l i d e ,  l ' a c t i v i t é  de  Pb0 peut être dédu i t e  de 

l a  c ~ n s t a n t e  KZ 

L ' é t a t  de r é f é r ence  pour Pu0 é t a n t  le  l i q u i d e  pu r ,  l e s  r e l a t i o n s  a c t i v i t é -  

composition dans l e  mélange l i q u i d e  (Pb0.PSS04) B t a b l i e s  précédemment per- 

met tent  également d ' o b t e n i r  une a c t i v i t é  de Pb0 q u i  d o i t  être ident ique  à 

l a  p récédente ,  l ' é t a t  de r é f é r ence  é t a n t  t o u j o u r s  l 'oxyde l i q u i d e  pur.  

A l a  composition de l ' e u t e c t i q u e  de < h S O  > - <I> 4 

a 
Pa0 

= O, 097 

L'accord peut a t r e  cons idéré  corne  e x c e l l e n t .  

b )  Calcu l  de  AG^^^ (Paso4) 

Considérons les  deux t ransformat ions  : 

<PL>Sg4> "--u ( l i q u i d e )  
Pb0 

É2 Pb0 (PbS04) 4 ( l i q u i d e )  



X t X 
- avec - 1 

Pb0 ?bS O4 

1 -s 1 -s 
AG: = RT (xpbO h g  a(pb0) + x P ~ S  o4 . L O ~  a < mso4> 1 

l-l + x 
1-1 

AG; = RT (xpbO h g  a(pjo) P ~ S  o4 . L O ~  a ( m s o 4 )  ) 

1 -s 
a (Pb01 

= a c t i v i t é  de  (PbO) dans l a  s o l u t i o n  (BO)  + <PbS04> 

= a c t i v i t é  de  (PjO) dans l a  s -> lu t ion  (Pb01 ( n S 0 4 )  
a ( n o )  

a 
(PbS04) 

AG; - AG; = - x RT ~ o g  l-s - 
P's o4 a < PUS 04> 

C e t t e  r e l a t i o n  exprime également 1' en tha lp i e  l i b r e  d e  l a  t ransformat ion  : 

x < PbS 04> -- x PbS O,4 
( WS04) 

Pbs o4 

Applicat  ion numérique ..................... 

A 1233 K AG. 1 - A G ~  = 3920 J 

L 'écar t  e n t r e  l e s  deux dé termina t ions  i n f é r i e u r  à 200 Joules  permet 

d 'a f f  irmer l ' a s s e z  bonne concordance des r é s u l t a t s .  

11.5.1.1.2. Calcu l  d e  (P ) --------- SQ2 a 

(P  ) représente  l a  p re s s ion  d e  S02 à l ' é q u i l i b r e  <FOS> - <PbSOd 
so2 " 

- ( B O )  s a t u r é  d e  <PDSO > 4 



Dans l e  t r i a n g l e  <PbS> - <PbSO > - a 4  

d ' o ù  : 

a (%O> ' a c t i v i t é  d e  l ' o x y d e  d e  plomb dans  l e  mélange (Pb01 - <PbSOQ> 

e s t  connu d ' a p r è s  l e  diagramme d e s  phases.  L ' é q u i l i b r e  a est s t a b l e  

2 
1 e n t r e  1233 e t  1443 K. La p r e s s i o n  d e  SO c o r r e s p o n d a n t e  : (PS09 a 

t end  v e r s  l D i n f  i n i  l o r s q u e  l a  t e m p é r a t u r e  t end  v e r s  1443 K ,  c o h e  l e  

montre l a  f i g u r e  16  ( a  (Pb01 O" 

1 1 . 5 . 1 . 1 . 3 .  C a l c u l  d e  (P  ) --------- so, d B 

Dans l e  t r i a n g l e  <PUS> - < I> - , il n ' e s t  p l u s  p o s s i b l e  

d e  c o n s i d é r e r  l ' a c t i v i t é  d e  Pas0  comme é t a n t  é g a l e  à 1. Les n o u v e l l e s  4  
c o n d i t i o n s  imposées à l ' é q u i l i b r e  Z s o n t  donc : 

S i l q a c t i v j t é  d e  (PbO) est connue,  il n 'en e s t  pas d e  même d e  c e l l e  d e  

<PbS04). On peut cependant  l a  d é d u i r e  d e  c e l l e  d e  (PbS04 1. En e f f e t  

l e s  a c t i v i t é s  d e  m S 0 4  s o l i d e  e t  l i q u i d e  son t  reliées par  l ' e x p r e s s i o n  : 



Ceci  permet d e  déterminer  (Pso ) e n t r e  1233 e t  1248 K, températures  
2 

q u i  dé l imi t en t  l e  l i e u  des po in t s  6 s u r  l e  diagramme RT Log P;. en 
302 

fonc t ion  de  l a  température d e  l a  f i g u r e  16. La courbe $ i s s u e  du poin t  

d e  rencont re  d e  l a  d r o i t e  A e t  d e  l a  cou rbea  : 

T = 1233 K ,  RT Log (Pm ) = - 40380 J 
302 

présente  une tangente  v e r t i c a l e  à l a  température d e  f u s i o n  du compo- 

s é  1 : 

T = 1248 K ,  RT Log P, = - 29300 J 
>O2 

II. 5.1.2. E y u i l i b r e  B ------ 

Au-dessus d e  1223 K, l ' a p p a r i t i o n  de  l a  phase l i q u i d e  d i v i s e  l e  t r i a n -  

g l e  r e p r é s e n t a t i f  d e  c e t  é q u i l i b r e  en t r o i s  domaines, dont deux ( y e t  

6 )  sont  c a r a c t é r i s é s  par  une press ion  d e  SO à l ' é q u i l i b r e  q u i  ne dé- 
2 

pend que d e  l a  temp6rature ( f i g u r e  15). La dé termina t ion  des  press ions  

d e  SO à l ' é q u i l i b r e  l e  long des  branches y e t  6 s ' e f f e c t u e  comme pré- 
2 

céd emment . 
Les courbes ,6 e t  y sont  tangentes  à l a  même v e r t i c a l e  au  poin t  

d e  fus ion  d e  PSO.PbSOg : 

T = 1248 K RT Log (P ) = - 29800 J 
O2 

La branche 6 i s s u e  du poin t  d e  r encon t r e  d e  l a  d r o i t e  B avec l a  courbe 

y (T = 1223 K, Ri' Log Pso2 = - 16735 J) présen te  une tangente  v e r t i -  

c a l e  à l a  température d e  f u s i o n  du composé 2 Pb0.PbS04 (T = 1234 K, 

11.5.1.3. E q u i l i b r e  G ----- 
A l a  f u s i o n  d e  l v o x y s u l f a t e  II, l a  p re s s ion  d e  SO 2 pour l e s  

é q u i l i b r e s  r ep ré sen té s  par  l e s  courbes 6 ,  E e t  G d o i t  ê t r e  ident ique.  

S i  c e t t e  cond i t i on  semble v é r i f i é e  pour c e t  6 , comme nous l e  verrons 

par l a  s u i t e ,  l a  courbe r e p r é s e n t a t i v e  de  l ' é q u i l i b r e  G ,  c o r r e c t i o n  



f a i t e  d e  l ' a c t i v i t é  du plomb, passe  par  un poin t  s i t u é  à 4200 j o u l e s  

en dessous du poin t  d e  r encon t r e  des  branches c e t  6 q u i  présen ten t  

une t angen te  v e r t i c a l e  à 1234 K. La d i f f é r e n c e  observée, d e  l ' o r d r e  

d e  grandeur  d e s  imprécis ions expérimentales ,  peut ê t r e  due au f a i t  

qu 'à  l ' é t a t  l i q u i d e ,  l e  plomb s a t u r é  en P5S n e  s o i t  pas en é q u i l i b r e  

avec P e  mélange fondu d e  composition exac t e  2 PbO.&SO Au d e l à  d e  
4' 

l a  température  de  f u s i o n  du s u l f a t e  d ibas ique ,  l ' é q u i l i b r e  G r  se 

s u b s t i t u e  à G. 

O O 
AG,, = AG, - AGf us 

< II> 

4 
a . a 

( I I )  <fis> 1 
AG:. = RT log (--S - ) 

a 
(Pb) 

p3 
s 0, 

En supposant que dans 1' i n t e r v a l l e  de  température  cons idé ré ,  a = 1 
<PùS> 

e t  a 
( I I )  

= 1 ,  c e  q u i  suppose q u ' à  l ' é t a t  l i q u i d e  l a  phase e n  é q u i l i b r e  

avec (Pb) e t  <PbS> s o i t  t ou jou r s  le  mélange fondu de  composition 

2 PbO.PbSO,q, l e  nouvel é q u i l i b r e  G'  se c a r a c t é r i s e  par  l a  r e l a t i o n  : 

11.5.1.4. E q u i l i b r e  H ----- 

Au-desso7~s de 1168 K t o u t e s  l e s  phases sont  s o l i d e s ,  à l ' e x -  

cep t ion  de Pa e t  de S02. 

(H (Pb) + 3<2 P'ûQ.PbS04> = 2<4 Pb0.PoS04> + S02 

A l ' a p p a r i t i o n  du l i q u i d e  (T > 1168 K) ne s u b s i s t e  que l a  phase s o l i d e  

<II> . Pour t e n i r  compte de l a  présence de Pb0 l i qu ide  l ' é q u i l i b r e  à 

cons idé re r  e s t  : 



(E (Pb) + <2 Pb0.PoS04> = 4(PbO) + SO, 
ii( 

e n t r e  1168 e t  1234 K a  = 1 
<II> 

a  
RT h g  ( p S O )  = - AGO t RT ~ o g  --- (ml 

2  E~ a  
4  
(Pb01 

A 1168 K l a  p r e s s ion  d e  SO a i n s i  c a l c u l é e  d o i t  ê t r e  i den t ique  à c e l l e  
2  

mesurée expérimentalement s u r  1 ' é q u i l i b r e  H : 

E q u i l i b r e  H RI! Log P = - 14820 Jou le s  
O2 

E q u i l i b r e  E RT Log P  = - 17080 .Joules 
O2 

L'accord e n t r e  l e s  deux va leurs  peut être cons idéré  comme e x c e l l e n t ,  

compte t enu  d e s  imprécis ions s u r  l e s  a c t i v i t é s  d e  Pb e t  PbO. 

11.5.1.5. E q u i l i b r e  D ---- 

A l a  température  e u t e c t i q u e  du mélange Pb0 - 4  PbO.PbSOq 

l e s  cond i t i ons  de  c e t  é q u i l i b r e  son t  modif iées  par  l ' a p p a r i t i o n  d 'une  

a c t i v i t é  d e  (Pb01 légèrement i n f é r i e u r e  à l ' u n i t é .  D e  p lus  l e  plomb 

n ' e s t  plus  s a t u r é  en s o u f r e  e t  l ' a c t i v i t é  d e  PoS ne peut  p lus  ê t r e  

considérée é g a l e  à 1. I l  s ' a g i t  donc de  déterminer  l a  composition du 

mélange Pb - PbS, en é q u i l i b r e  avec l a  phase oxysul fa te  l i q u i d e  

Pa0 - PbS04. L ' équ i l i b r e  Q permet de  r e l i e r  e n t r e  eux tous  les para- 

mètres conduisant  à l a  dé te rmina t ion  d e s  l i g n e s  de conjugaison e n t r e  

l e s  s o l u t i o n s  l i q u i d e s  Pb - PbS e t  Pa0 - PbS04. 



a a 
4 

<PbS> ' (PbO) 
4r = 

a a 
4 

< PbS 04> ' (Pi ) 

A une température  donnée, pour chaque v a l e u r  de x on peut a l o r s  c a l -  
Pb O 

c u l e r  un rappor t  
a 

<PbSOi> a <FOS > 

"B 2----- q u i  d o i t  ê t r e  é g a l  au  rappor t  ----- . 
4 

(PbO) 
a 

(Pb 

La dé te rmina t ion  graphique des  l i g n e s  de conjugaison,  e s t  a l o r s  a i s é e  : 

il s u f f i t  de t r a c e r  a u  p réa l ab l e  l a  courbe : 

à l a  même température  ; on a b o u t i t  a l o r s  à une v a l e u r  de x correspon-  Pb 
dan t  à chaque va l eu r  de xpbO. On e f f e c t u e  c e  c a l c u l  e n t r e  l e s  tempéra- 

t u r e s  de 1103 e t  1168 K ,  p a r  incrément de 10'. Les pres s ions  de S02 à 

l ' é q u i l i b r e  pour l e s  courbes 5 e t  '1 sont  a t t e i n t e s  au  moyen de l ' é q u i -  

l i b r e  Y : 

RT Log (P-, - - - 28 950 LT 
5 

RT Log (pso ) = - 49 000 J 
2 ' 1  

RT Log (P, ) - - - 2 1 7 5 0 J .  
c 



i Figure 16 
\ L I ;  L i ;  
\....-.* Diagramne RT Log P en fonction de l a  température caZcuZé à l ' é ta t  liquide 

s02 



A c e t t e  température  t o u t e s  les phases sont  l i q u i d e s .  D e s  pro- 

p r i é t é s  thermodynamiques des  s o l u t i o n s  l i q u i d e s  ( P i  - PbS) e t  (Pb0 - 
PbSO ) il est p o s s i b l e  de déterminer  l e s  l i g n e s  de conjugaison à l ' i n t é -  4  
r i e u r  d u  domaine l i q u i d e .  

X - 
- ( X P b ~ )  

s ' o b t i e n t  à p a r t i r  de l ' é q u i l i b r e  R : mso4 

Des r e l a t i o n s  a c t i v i t é  - composition dans l a  s o l u t i o n  l i q u i d e  

(Pb0 - PbSO ) ( f i g u r e  17)  on détermine l a  f o n c t i o n  : 
4 

De même les r e l a t i o n s  a c t i v i t é  - composition dans l a  s o l u t  ion l i q u i d e  

(Pb - PbS) ( f i g u r e  17 )  permet d ' o b t e n i r  l a  r e l a t i o n  q u i  e x i s t e  e n t r e  

a  
Pi, 

l e  rappor t  -- 
a  e t  x  PbS ' 

(PbS 

a  
4 a  4 
(Pb) 

L ' é g a l i t é  de s  r appor t s  . - - -  (no) et  -- 
a  

(PbS 
a  

( B S 0 4 )  

nous condui t  aux l i g n e s  de  conjugaison r ep ré sen t ée s  s u r  l a  f i g u r e  17  

par  l a  f o n c t i o n  xpbs0 - 4  - ( x p b ~  
. J k  courbe r e p r é s e n t a t i v e  posssde un 

point  d ' i n f l e x i o n  t r è s  a p l a t i  pour x = 0,475 q u i  t r a d u i t  une conver- ms 
gence importante  d e s  l i g n e s  d e  conjuga ison  s u r  l e  segment F i0  - P5S04 

vo i s ines  do  0,45. pour l e s  v a l e u r s  d e  x Pbs o4 



Figure 17 

Relations a c t i v i t é  - composition dans Ze méZange Pb - PbS e t  a c t i v i t é s  de 

Pb0 e t  PbS04 en fonction de xpbs à 1500 K 



I I  -6. REMARQUE 

A l o r s  que c e  t r a v a i l  é t a i t  imprimé, nous avons  e u  conna i ssance  

d ' u n  a r t i c l e  d e  JACOB e t  TOJURI (38) r e l a t i f  à l ' é t u d e  thermodynamique d u  

sistèmc? l i q u i d e  Pb0 - PbS04 à 1253 K. I l s  dé te rminen t  l ' a c t i v i t é  d e  Pb0 

à p a r t i r  d e  l a  f o r c e  é l e c t r o m o t r i c e  de l a  p i l e  : 

Pt  / N i ,  N i 0  / Zr02,  Ca0 / Au0, 92Pbo, PbO, PbS04 / Ir,  Pt 

e t  obt  fiennent l ' a c t i v i t é  de  PbSO par  i n t é g r a t i o n  d e  la r e l a t i o n  d e  GIBBS- 4 
DUHEM. Les e n t h a l p i e s  l i b r e s  d ' e x c è s  d e  mélange o b t e n u s  p a r  c e s  a u t e u r s  

p e r m e t t e n t  de  d é c r i r e  l e  mélange l i q u i d e  à l ' a i d e  d ' u n  modèle sous  r g g u l i e r  : 

AGxS = RT Lxi Log y i  = x Pb0 x P5S04 (- 32450 + 10000 x  
PbS o4 1 

Les r é s u l t a t s  que nous avons exposé a u  paragraphe  11.4  e t  q u i  o n t  

p a r  a i l l e u r s  f a i t  l ' o b j e t  d  'une p u b l i c a t i o n  (39) conduisen t  à 1 ' e x p r e s s i o n  

s u i v a n t e  d e  l ' e n t h a l p i e  l i b r e  d ' e x c è s  de  mélange à l a  t empéra tu re  de 1253 K : 

AGXS 
- 

= RT xi Log y i  - x B O  X ~ b ~ 0 4  (- 32450 + 10058 x 
PbS O,% 

1 

l Une t e l l e  c o r n c i d e n c e  m é r i t e  l e  q u a l i f i c a t i f  de  remarquable ! E l l e  

est néanmoins c u r i e u s e .  
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C H A P I T R E  I I I  

L E  S Y S T E M E  B i  - S - O 





Les t ravaux  r e l a t i f s  a u  système B i  - S - O son t  peu nonbreux, 

l ' e x i s t e n c e  d 'oxysulf a t e s  d e  bismuth ayant  é t é  simplement s i g n a l é e  l o r s  

d e  l a  décomposition du s u l f a t e  d e  bismuth (1 1. Le diagramme B i  O - 
2 3 

Bi  (SO ) n ' e s t  na ture l lement  pas connu, contrairement  au  diagramme 
2 4 3  

P30 - PbSO et l e s  p r o p r i é t é s  thermcxiynamiques d e s  d i f f é r e n t e s  phases 
4 

n'ont  jamais é t é  examinées, mêne pa r t i e l l emen t  hormi c e l l e s  d e  Bi203 

e t  d e  B i  S p u i s ,  p lus  récemment celles d e  Bi2 (S04)3 ( 2 ,  3 ) .  
2  3  

Tou te fo i s ,  avant d  ' en t r ep rend re  une t e l l e  dé t e rmina t ion ,  il 

e s t  n é c e s s a i r e  d'examiner l e  système b i n a i r e  B i  O - Bi2(S0 ) non dans 
2 3 4 3 '  

l r  bu t  d '  o b t e n i r  un diagramme d e  phase complet, mais p lus  simplement dans 

c s l u i  d e  confirmer oa d ' é t a b l i r  sans  aucune ambiguTté l e  nombre e t  l a  com- 

p x i t i o n  des  oxysu l f a t e s  s t a b l e s .  

111-1. LE SYSTEME Bi203 - Bi2(SOq)3 

1 t 1.1 . l .  TRAVAUX AWER IEURS ----- 

Les é tudes  a n t é r i e u r e s ,  peu nombreuses, ont t o u t e s  comme point  

d e  dépa r t  l'examen d e  l a  décoapos i t ion  du s u l f a t e  d e  bismuth dont l a  s t a -  

b  i l i t é  thermique e s t  r e l a t  ivenent  f a i b l e .  

HOFMAN e t  WANJUKO (4)  proposent l e  processus su ivan t  pour ex- 

p  l iquer  les é t a p e s  d e  l a  décomposition du s u l f a t e  d e  bismuth : 

I:l y a u r a i t  donc format ion i n t e r d d i a i r e  du composé Bi203 - 4 Bi2 (SO4l3 

airant d ' a b o u t i r  à l 'oxyde d e  bismuth, mais l e s  a u t e u r s  s ' accordent  à 

d i r e  que s a  présence dans l e s  p r o d u i t s  f i n a l s  e s t  i n c e r t a i n e .  

Plus  r é c  emment , MARGULIS ; GR ISHANKI~A e t  KOPYLW (1 ) montrent 

que l e  s u l f a t e  de  bismuth chauf fé  à l ' a i r  j u squqà  1200 K perd du  poids 

eii q u a t r e  é t apes  avec formation d e  t r o i s  composés i n t e r & d i a i r e s  auxquels 

i:Ls a t t r i b u e n t  l e s  formules : 



Au-delà de 1133 K ,  l a  s e u l e  phase s t a b l e  sous  a i r  s e r a i t  l ' oxyde  d e  

bismuth.  

La d é t e r m i n a t i o n  d 'une  formule  à p a r t i r  d e s  s e u l e s  p e r t e s  

det poids  r e l e v é e s  à 1 ' a n a l y s e  the rmograv imét r ique  n e  permet pas  l a  

mise en  évidence avec c e r t i t u d e  d 'une  phase i n t e r m é d i a i r e ,  n i  à p l u s  

f c l r te  r a i s o n ,  d e  l u i  a t t r i b u e r  une compos i t ion  p r é c i s e .  I l  est donc 

n é c e s s a i r e  d e  r e p r e n d r e  l ' é t u d e  s y s t é m a t i q u e  d u  diagramme dans  t o u t  

1~ domaine d e  compos i t ion  e t  d e  c a r a c t é r i s e r  chaque composé interrné- 

d j a i r e  par son  c l i c h é  d e  d i f f r a c t i o n  d e s  rayons  X. 

ETUDE EXPEX IMENTA IE: - ---- -------- 

Le s u l f a t e  de  bismuth e s t  ob tenu ,  a p r è s  d i s s o l u t i o n  d e  b i s -  

muth méta l l ique  ou d 'oxyde de bismuth dans  l ' a c i d e  n i t r i q u e  fumant , 
p 3 r  p r é c i p i t a t i o n  avec un e x c è s  d ' a c i d e  s u l f u r i q u e .  Après f i l t r a t i o n ,  

l e  r é s i d u  s o l i d e  e s t  c h a u f f é  v e r s  373 K j u s q u ' à  d i s p a r i t i o n  d e s  fumées 

blanches  d ' a c i d e ,  p u i s  à 650  K j u s q u ' à  po ids  c o n s t a n t .  Le s u l f a t e  d e  

bismuth s ' h y d r o l y s a n t ,  i l  e s t  n é c e s s a i r e  d e  l e  c o n s e r v e r  l ' a b r i  de  

l ' a i r .  

L ' a n a l y s e  chimique d ' u n  é c h a n t i l l o n  d e  s u l f a t e  a  donné l e s  

pc~urcentages  s u i v a n t s  : 

r T 
-------- -- 

B i  (% e n  p o i d s )  S04 (% e n  p o i d s )  1 
------- ---- 

Théorique 5 9 , 2  40,8 
--- -- 

Les r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d u  s u l f a t e  d e  bismuth s o n t  p r é s e n t é e s  s u r  

l i ?  t a b l e a u  I X  e t  comparées à c e l l e s  données p a r  l e  f i c h i e r  ASTM. Ce 

d e r n i e r  ne donne pas  t o u t e s  l e s  r a i e s  du  s u l f a t e  d e  bismuth. 



TABLE4U IX 

S p e c t r e  d u  s u i f  a t e  B i 2  (S021)3 



III. 1.2.2. Décomposition thermique de  Bi  (SO ) --- - - --- - 2-3-3 

E l l e  a  é t é  s u i v i e  pa r  ana lyses  thermique d i f f é r e n t i e l l e ,  therino- 

gravimétr ique e t  ana lyse  chimique des  p r o d u i t s  f i n a l s  de l a  décomposition. 

L'analyse thermogravimétrique sous atmosphère i n e r t e  sèche d 'un échant  il- 

Ion de Bi2(S0 ) a permis de d i s t i n g u e r  deux p e r t e s  de po ids  importantes  
4 3 

e n t r e  298 K e t  1000 K e t  une décomposition l e n t e  e t  cont inue  au-delà.  La 

f i g u r e  18 r a p r d u i t  l a  courbe e n r e g i s t r é e  dans l ' i n t e r v a l l e  700 - 1000 K 

avec un programme de chau f f e  de 150°/h. Le premier p a l i e r  q u i  appa ra f t  

dès  720 K correspond à une p e r t e  de po ids  de 0 , 8  mole de  SO par  mole de 
3 

s u l f a t e  de bismuth. Le deuxième s 'amorçant à 820 K t r a d u i t  1è dépa r t  de 

deux moles d  'anhydride s u l f u r i q u e .  L 'analyse chimique d e s  p rodu i t s  formés 

par  chauffage isotherme sous atmosphère d ' a z o t e  du s u l f a t e  de bismuth, aux 

températures p a r t i c u l i è r e s  d ' a p p a r i t i o n  des  p a l i e r s ,  confirme l e s  r é s u l t a t s  

obtenus pa r  thermogravim5t r i e  e t  permettent  d  ' a t t r i b u e r  aux oxysulf a t e s  in- 

tekmédiaires  les deux formules  s u i v a n t e s  : 

ï.e t ab l eau  X rassemble les r é s u l t a t s  de  l ' h n a l y s e  chimique des  é c h a n t i l l o n s  

obtenus après  chauffage à 773 e t  973 K. id? bismuth e t  1bs ions s u l f a t e  ont 

é té  dosés séparément ; l e u r  somme n ' e s t  pab é g a l e  A 100 %, l 'oxygène l i é  au 

bismuth sous forme d'oxyde n 'ayant  pas é t é  dosé. 

TABLEAU X 

~ i ~ ( S 0 ~ ) ~  chau f f é  à 773 K 

Bi20, . 3 Bis (S0413 

Bi2(S0 ) chau f f é  à 973 K 
4 3  

2 Bi,03 . Bi2(S0413 

B i  (% poids)  

c a l c u l é  

62,23 

76,43 

S O ~  (% po ids )  

mesuré 

62 ,46 

74,59 

c a l c u l é  

32 ,19  

17 ,58  

mesuré 

3 1 , 913 

19 ,42  



Figure 18 

Courbes d 'A.T. D. e t  d 'A.T. G. enregistrées 

tors de t a  déconposi&n. de Bi21S04) 



L'ana lyse  thermique d i f f é r e n t i e l l e  e f f e c t u é e  s u r  un é c h a n t i l l o n  d e  s u l -  

f a t e  de  bismuth sous  atmosphère i n e r t e  e t  s è c h e ,  nous c o n d u i t  à obser -  

v e r  un premier p i c  i r r é v e r s i b l e  e t  endothermique à 720  K q u e  l ' o n  peut  

a t t r i b u e r  à l a  f  orrn3tion d e  l ' o x y s u l f a t e  B i  O . 3 Bi2 (S04)3, t r è s  ins -  2  3  
t a b l e ,  q u i  s e  décompose e n  2  Bi  O B i  (SO avec d é p a r t  d e  S03 à 2 3 '  2 4 3  
840  K c e  que semble c o n f i r m e r  l a  p résence  du  second p i c .  

En c o n c l u s i o n  on peut  d i r e  que  l e s  a n a l y s e s  thermique d i f f é -  

r e n t i e l l e ,  t h e r m q r a v i m é t r i q u e  e t  chimique conf i rment  l ' e x i s t e n c e  d e  

deux o x y s u l f a t e s  q u i  s e  forment  p a r  décomposi t ion d u  s u l f a t e  n e u t r e  a u  

v o i s i n a g e  d e  7 2 0  K e t  de  8 4 0  K. Au d e l à  d e  1000 K l e s  o b s e r v a t i o n s  f a i -  

tes p a r  a n a l y s e s  thermique d i f f é r e n t i e l l e  e t  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  

semblent t r a d u i r e  1 ' e x i s t e n c e  d  ' a u t r e s  composés. 

III.  1.2.3.  Analyse  radiocrista1.lographique ---- - ----a----- 

Une é t u d e  s t a t i q u e  e f f e c t u é e  aux t empéra tu res  d e  773 K ,  873 K 

e t  973 K d e  mélanges Bi203 . B i  (SO ) c i . r a c t é r i s é s  p a r  l e  r a p p o r t  
2 4 3  

permet d  ' a f f i r m e r  1 ' e x i s t e n c e  d e  4 ' oxysu l f  a t e s .  

111.1.2.3.1.  E tude  à 773 K ------------- 

L'examen d e s  c l i c h é s  d e  d i f f r a c t i o n  X d e s  mélanges r é a l i s é s  à 

c e t t e  t e m p é r a t u r e  permet d e  c o n c l u r e  , à  l a  f o r m t i o n  d e  q u a t r e  composés 

d é f i n i s .  

IA premier  ,dans l a  zone r i c h e  en  s u l f a t e  de  bismuth e x i s t e  

pour  x  compris e n t r e  O e t  0 ,66 .11  cor respond  à l ' o x y s u l f a t e  Bi203 . 
3 B i  (SO ) précédemment m i s  en  é v i d e n c e  par  the rmograv imét r i e .  Le spec-  

2  4 3  
t r e  d e  d i f f r a c t i o n  X e s t  e n  t o u t  p o i n t  s e n b l a b l e  à c e l u i  d u  composé ob- 

t e n u  par  décomposi t ion à 773 K du  s u l f a t e  de  bismuth.  (Tableau X I ) .  

Le deuxième composé p l u s  r i c h e  e n  oxyde, d é c e l a b l e  e n t r e  . 

x = 0 , 3  e t  0 , 8  possède l e s  r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de  l ' o x y s u l f a t e  auquel  

a  é t é  a t t r i b u é e  l a  formule 2  Bi203. Bi2 (S04)3.  Le diagramme d e  d i f f  r a c -  

t i o n  X de  c e  c o m p ~ s é  e s t  p rés -n té  dans  l e  t a S l e a u  X I I .  



P m r  x = 0 , 8  s e  forme l ' o x y s u l f a t e  de  formule 4 Bi  O . Bi2(S0 ) 
2 3 4 3 

dont les p r i n c i p a l e s  r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  son t  rassemblées dans l e  t a -  

b l eau  XII I .  

Au-delà de x  = 0 , 8  appa ra f t  l e  composé l e  p l u s  r i c h e  en  oxyde, 

rapoildant à l a  formule 9 B i  O . Bi (SO ) dont l e  s p e c t r e  e s t  p résen té  
2  3 2 1 3  

dans l e  t a b l e a u  X I V .  

TABLEAU X I  

Spec t r e  de l ' o x y s u l f a t e  Bi203 . 3 Bi2(S04)3 



Spectre de l ' o x y s u l f a t e  2 B i 2 0 3  . B i s ( S O  ) 
4 3 





TABIEAU :<IV 

Spec t r e  du s u l f a t e  9 B i  O . Bi2(S04)3 2 3 

Remarque : 

On peut c r a i n d r e  q u ' à  773 K l e  s u l f a t e  de bibmuth ne s e  décom- 

pose avant d e  r é a g i r ,  a u s s i  l e s  mélanges s o n t - i l s  préalablement chau f f é s  

à 673 K ,  pendant 15 jou r s  pu i s  p o r t é s  à l a  température  d ' é tude .  Cepen- 

dant  pour l e s  mélanges t r è s  r i c h e s  en  s u l f a t e  on ne peut s ' a f f r a n c h i r  

totalement  de  l a  décomposition, c e l l e - c i  r e s t a n t  néanmoins l im i t ée .  

L'analyse chimique permet de p r é c i s e r  l a  composition d e s  oxysulf a t e s  

formés. 



L'analyse des  oxysulf a t e s  obtenus à c e t t e  température  a 

donné l e s  r é s u l t a t s  s u i v a n t s  : 

Analyse des  oxysul fa tbs  de bismuth préparés  à 773 K 

111.1.2.3.2. Etude à 873 e t  973 K .................... 

+ 

Ie s u l f a t e  neu t r e  ~i~ (SO4I3, i i n s i  que 1' oxysulf a t e  

C OMPOÇE 

- 
B i  O . 3  B i 2  (S04)3 

2 3 

2 B i  O . R i 2  (S04)3 
2 3 

B i  0 . 3  Bi2(S0 ) i n s t a b l e s  à c e s  tempéra tures ,  n ' e x i s t e n t  p lus .  b s  
2 3 4 3 '  

r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de c e s  composés son t  remplacée$ par c e l l e s  du 

s i i l f a t e  2  B i  O .Bi2 (SO4I3. 
l 

2 3 

C O U ~ U R  , 

blanc  

b lanc  

k s  c l i c h é s  de  d i f f r a c t i o n  des  rayons X ne f o n t  a p p a r a l t r e  

que l e s  t r o i s  phases 2  B i  2  O 3 .Bi2(SO4I3, 4  B i  2  O 3 .Bi2(S0 4 1 3 et 

9 B i  O .Bi2(S0 1 
2 3 4 3 '  

jaune p â l e  

EX PER 1 MENTAL 

111.1.2.4. -- Diagramme B i  O - Bi2(S0,)3 2 -3- 

% Bi  

62,36 

74,12 

80,94 

85,23 

THE OR IQ UE 

Les ana lyses  thermique d i f f é r e n t i e l l e  e t  rad i o c r i s t  a l l o g r a -  

phique permettent de  proposer l e  diagramme des  phases Bi203 - Bi2 (S04)3 

de l a  f i g u r e  19. Le composé 9 Bi203. B i  (SO ) présen te  une f u s i o n  con- 
2  4 3  

gruente  à 1279 K ,  l ' e u t e c t i q u e  e n t r e  B i  O e t  c e  composé s e  s i t u a n t  t r k s  
2  3 

- - - - - - - '  

% S O ~  

32,06 

19,88 

11 $59  

5 '93  

% B i  

62,23 

76,43 

81,32 

85,31 

% SOT 
32 ,19  

17 ,58  

11,21 

- 

5,88  



p r è s  de 3.i O  L ' o x y s u l f a t e  4  B i  O  B i  (SO ) sr d i s m u t e  à 1043 K e n  
2  3 '  2 3 '  2  2 3  

9 Bis03. B i2(S0  e t  2  B i  O  Bi2(S0  ) c e  d e r n i e r  n ' e x i s t a n t  p l u s  
4 3  2 3' 4 3 '  

au-dessus d e  1140 R ; il s e  décompose à son t o u r  avec é v o l u t i o n  de  SO 
3 

et f o r m a t i o n  d e  9 Bi203 Bi2 (SOq)3. Lo composé B i  O  3  Bi2 (S0,4)3 e s t  2  3 '  
i n s t a b l e  au-dessus de  840  K e t  s e  décompose également avec Gégagement 

d ' anhydr ide  s u l f u r i q u e  e t  fo rmat  i o n  de l ' o x y s u l f  a t e  2  B i  , O  ,. Bi2(SOq)3: 

111-2. LE SYSTEME B i  - S - O 

I I  1.2.1 . TRAVAUX AVTER IEURS ----------- 

Dîns l a  l i t t é r a t u r e  on ne r e l b v e  qu'une é t u d e  d e  R. SCHENK 

e t  F. SPEKMANN (5) d a t a n t  de  1932 e t  s e  l i m i t a n t  à l a  mesure de l a  

pressio1.i d e  SO à l ' é q u i l i b r e  développée p a r  l a  r é a c t i o n  d e  l 'oxyde 
2  

s u r  l e  s u l f u r e  de bismuth ; l a  f o r m a t i o n  d e  bismuth m é t a l l i q u e  e s t  ex- 

p l iquée  p a r  l a  r6duc t  i o n  t o t a l e  d e  l ' oxyde  p a r .  l e  s u l f u r e .  Colime dans  

1.e c a s  d u  système Pb - S  - 0, l ' e x p é r i e n c e  ne conf i rme  pas  c e t t e  i n t e r -  

p r d t a t  ion.  

Pour accéder  aux p r ibpr ié tés  thermodynamiques de  c e  système 

i e s  t e c h n i q u e s  son t  i d e n t i q u e s  à c e l l e s  u t i l i s é e s  d a n s  l e  c a s  du sys -  

tème PS - S - b. Les é q u i l i d f e s  s 9 n t  s u i v i s  pa r  mesure de  l a  p r e s s i o n  

d  'anhydr ide  s u l f u r e u x  à 1 ' é h u i l i b r e .  Li3 9 p i l e s  g a l v a n i q u e s  appor ten t  

B une c o n f i r m a t i o n  d e s  mesure d e  p r e s s i d h s .  

111.2.2.1. Mesure d e s  t e n s i o n s  d e  SO ------- 2 

P a r  a n a l o g i e  avec le système Pb - S  - 0, d i f f é r e n t s  mélanges 

bismuth - o x y s u l f a t e s  ou s u l f u r e s  - o x y s u l f a t e s  on t  é t é  r é a l i s é s  e t  

l e s  p r e s s i o n s  de SO à l ' é q u i l i b r e  m s u r é e s  en f o n c t i o n  de  l a  tempéra- 
2  

t u r e .  Or les d i f f i c u l t é s  d ' é t u d e  d e s  é q u i l i b r e s  dans  l e  système B i  - 
S  - O s o n t  nombreuses en r a i s o n  t o u t  p a r t i c u l i è r e m e n t ,  d e  l a  v o l a t i l i t é  

des  composés du bismuth s u p é r i e u r e  à c e l l e  d e s  composés analogues  du  

plomb (6) (à 1200 K ,  Psi = 1 , 3 2  T o r r  ; ' ~ b  
= 0,495 T o r r )  ( 3 ,  7). En 



o u t r e  l e  s u l f a t e  de bismuth e t  l ' o x y s u l f a t e  Bi  O - 3  B i  ( S O )  son t  
2  3 2 4 3  

t r è s  i n s t a b l e s  e t  il n ' e s t  pas pos s ib l e  de l e s  f a i r e  r é a g i r  dans un 

é q u i l i b r e .  Par c o n t r e  l e s  t r o i s  a u t r e s  oxysu l f a t e s  p a r t i c i p e n t  à d e s  

éc(ui1ibrbs par fa i tement  r é v e r s i b l e s  dont l e s  p r e s s ions  de SO se s t a -  
2 

b l l i s e n t  en  deux ou t r o i s  jours .  

Quatre  é q u i l i b r e s  ont a i n s i  é té  m i s  en  évidence,  c e  sont  : 

(x 1 2 ( B i )  + 3<2 Bi  2  O 3  .Bi2(SO4l3> = 2<4 B i  2 3  O .Bi  2  (SO 4 3  ) > +  3 S02 

(Y> 10(Bi )+  11<4 Bi 2 O 3  .Bi2(S0 4  ) 3 > = 6<9 B i  2  O 3 .Bi2(S04)3>+ 15 S02 

(Z)  2(Bi )  + < 9  B i  O .Riâ(SO ) > = 11<Bi2O3> + 3 SC2 
2  3  4  3 

111.2.2.2. Cor rec t ion  de l ' a c t i v i t é  du bismuth --------- ------- 

L ' é q u i l i b r e  W e s t  l e  s e u l  producteur  de bismuth méta l l ique .  Son 

a c t 4 v i t é  ne peut pas  ê t r e  posée éga l e  à l ' u n i t é  sans  p récau t ions ,  c a r  l a  

so3 .ubi l i t é  du s o d f r e  dans l e  bismuth l i q u i d e  n ' e s t  pas  nég l igeab le  (8,9) : 

l a  m i s c i b i l i t é  e n t r e  l e  bismuth l i q u i d e  e t  son s u l f u r e  e s t  en e f f e t  t o t a l e .  

Aux températures  i n f é r i e u r e s  à 840 K pour l e s q u e l l e s  l a  so lub i -  

i i t é  maximale d i  s o u f r e  e s t  suf f  isamme~it f a i b l e ,  l ' a c t i v i t é  du bismuth li- 

quide s a t u r é  ed s o u f r e ,  en  é q u i l i b r e  avec l e  s u l f u r e  s o l i d e  p u t  ê t r e  c a l -  

cu l ée  pa r  l a  r a l a t i o n  : 8 

a  - - x exp (1,12 (1-%i)2 ) 
B i  B i  

Mais l e  bismuth l i q u i d e  n ' e s t  pas t o u j o u r s  soumis à uhe press ion  de  sou f r e  

correspondant à c e l l e ,  (Ps )O de l ' é q u i l i b r e  B i  - Bi2S3. la s o l u b i l i t é  du 
2 

souf re  e s t  a l o r s ,  confordment  à l a  l o i  de SIEVERTS, p ropor t i onne l l e  à l a  

r ac ine  c a r r é e  de l a  p ress ion  de sou f r e  rkgnant au-dessus du l i q u i d e .  

Un c a l c u l  simple permet de dé te rminer  l a  p ress ion  de sou f r e  au- 

dessus du l i q u i d e  l o r s u e  l a  press ion  de SO 2 e s t  de une atmosphère. 



PS = 2 ,13  . 10'13 atm. ( P  = 1 , 1 9  . 1 0 - ~  atm. 
2  S2 O 

ps = 2 , 1 7 .  10-l2 atm. (P  ) = 1 , 8 6  . 1 0 - ~  atm. 
2  S2 O 

Dans de t e l l e s  cond i t i ons ,  l ' a c t i v i t é  du bismuth peut ê t re  p r i s e ,  avec 

une e x c e l l e n t e  approximation é g a l e  à 1' uni té .  

111.2.2.3. Equ i l i b r e  W 

On a b o u t i t  à c e t  é q u i l i b r e  en f a i s a n t  r é a g i r  du s u l f u r e  d e  

bismuth avec 1 ' oxysulf a t e  2  B i 2 0 g .  Bi2 (SO ) préparé par  décomposition 
4 3  

du su l f  a i e  n e u t r e  à 950 K. On o b t i e n t  l e  même é q u i l i b r e  à p a r t i r  d 'un 

m5lange Comprenant deux moles d e  B i  O e t  une mole de  B i  S 
2 3  2  3: 

Les produi t s  m i s  en év idence  par ana lyse  r a d i o c r i s t a l l o g r a -  

phique à l a  f i n  de l a  réactiion son t  l e  s u l f u r e  d e  bismuth en  q u a n t i t é  

très f a i b l e ,  l ' o x y s u l f a t e  2  Bis03.Bi2(S0 ) e t  l e  bismuth que l ' o n  r e -  
4 3  

t rouve  sous forme de b i l l e s  d t a l l i q u e s  dans l a  nace l l e .  

Les press ions  d e  SO à l ' é q u i l i b r e ,  mesurées dans un i n t e r -  2  
v a l l e  de  1 0 0  K sont  po r t ée s  dans l e  t a b l e a u  X V I .  l p ~ , ~  1 7; 1 711 1 71: 1 7 3 3  1 754 1 770 1 l::i 

Torr  58,5 136,5 234 ,5  
O2 

TABrnAU X V I  

Press ions  de SO r e l a t i v e s  à l ' é q u i l i b r e  W 2  

Nos r é s u l t a t s  expérimentaux, comparés à ceux de SCHENCK et  

SPEKMANN ( f i g u r e  20) présen ten t  un é c a r t  systématique de 3200 J s u r  l a  

va l eu r  de RT Log P , nos p re s s ions  de SO é t a n t  l e s  plus  f a i b l e s .  
O2 2  

Les cond i t i ons  opé ra to i r e s  permettent de penser que c e t  é c a r t  e s t  dQ à 

un mauvais dégazage, c e t t e  cause d ' e r r e u r  ayant pour e f f e t  de f o u r n i r  

de s  press ions  de S02 supé r i eu re s  aux press ions  à l ' é q u i l i b r e .  



700 750 
'Oo TK 

Figure 20 

Pressioqs de  S02 en fonction de l a  température r e la t i v e s  à l r&qu i l i b re  W 

L 'en tha lp i e  l i b r e  r e l a t i v e  à c e t  é q u i l i b r e  peut ê t r e  r ep ré -  

sen tée  par une f o n c t i o n  l i n é a i r e  de l a  température  q u i  n ' e s t  r igou-  

reuse  q u ' e n t r e  700 e t  800 K : 



111.2.2.4.  E q u i l i b r e s  X ,  Y e t  Z ------ 

C e s  t r o i s  é q u i l i b r e s  p r é s e n t e n t  l ' i n c o n v é n i e n t  d e  f a i r e  in -  

t e r v e n i r  l e  bismuth m6tal  comme r é a c t a n t  q u i ,  aux t e m p é r a t u r e s  d ' é t u d e ,  

forme une phase  l i q u i d e  r é a g i s s a n t  d i f f i c i l e m e n t  avec l e s  poudres.  On 

r d d u i t  c e t t e  d i f f i c u l t é  e n  u t i l i s a n t  d e s  q u a n t i t é s  p l u s  impor tan tes  d e  

d t a l ,  c e  q u i  a  également pour avan tage  de p a l l i e r  l ' appauvr i s sement  e n  

bismuth du  mélange r é a c t i o n n e l .  

En o u t r e  l ' é q u i l i b r e  Z p r é s e n t e  l e s  mêmes d i f f i c u l t é s  d ' é t u d e  

q u e  1 ' é q u i l i b r e  D dans  l e  sys tème  Pb - S - O : dans  c e  c a s ,  il n ' a  pas  

é t é  p o s s i b l e  d e  m e t t r e  e n  é v i d e n c e  l ' oxyde  de  bismuth q u i  se forme, les 

tempéra tu res  é l e v é e s  imposées provoquant s a  v o l a t  i l i s a t  ion .  

Les p r e s s i o n s  de  SOs mesurées à l ' é q u i l i b r e  pour l e s  r é a c t i o n s  

X ,  Y e t  Z s o n t  rassemblées  dans  l e  t a b l e a u  X V I I  

r -- 2 ------- ---- -- 
E Q U I L I B R E  X 1 

-- 
'l" o r r  

- 
E Q W I L I B R Q  Y 

----- 
T ,  K 

-- 

ps O T o r r  1 0 , 5  1 9 , 5  5 1 , 5  

- 2 ---- ---- 
E Q U I L I B R E  Z 

T o r r  

--- --- 
TABUAU X V I I  

P r e s s i o n s  de SO r e l a t i v e s  aux é q u i l i b r e s  X ,  Y e t  Z 
2 



Les e n t h a l p i e s  l i b r e s  de  chaque r é a c t i o n  son t  r ep ré sen t ée s  

en f o n c t i o n  de l a  température  s u r  l a  f i g u r e  21 : l e u r s  équa t ions  s ' ex-  

priment p a r  : 

1 - is AG; = RT Log (pso )Y = - 198 800 + 190,4  T 
2 

1 - - 2 3 7 2 0 0  + 1 9 6 , 6 T  - - AG; = RT Log (Pso ) z  - 
3 

2 

Dans t o u t e s  c e s  exp re s s ions ,  l ' é t a t  de ré f  é ~ n c e  pour l e  bismuth e s t  

l e  l i qu ide  pur. L ' a c t i v i t é  du bismuth a  é t é  p r i s e  é g a l e  à l ' u n i t é  

dans l e  c a s  de c e s  t r o i s  é q u i l i b r e s ,  l e  bismuth n ' é t a n t  pas  en con tac t  

avec l e  s u l f u r e  de bismuth. 

111.2.3. - ENTHALPIES -- LIBRES DE --- FORMATION DES OXYSULFATES -- DE BISMUTH 

E l l e s  son t  d é d u i t e s  des  mesures de  p re s s ions  de S02 à l ' é q u i -  

1 ib re .  

O 
111.2.3.1. Ca lcu l  --- de* < 9  Bi2O3:BL2(SOq,)3> 

L ' équ i l i b r e  Z ,  dans l eque l  l ' o x y s u l f a t e  9  Bi203.Bi2 (S04)3 

i n t e r v i e n t  s e u l ,  nous permet d ' accéder  à son e n t h a l p i e  l i b r e  de f o r -  

mation, les p r o p r i é t 6 s  de Bi20g e t  de SO é t a n t  connues. En prenant 
2  

comme é t a t  de ré fé rence  l e  bismuth l i q u i d e  e t  l a  molécule de s o u f r e  

S gaz ,  il v i en t  pour l a  r é a c t i o n  : 
2 



Pressions de S02 en fonction de Za température 
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111.2.3.2. Ca l cu l  de AGO <2 B i  O Bi  (S0413> 
f 2-32-2- 

D e  l ' é q u i l i b r e  W e t  de s  p rop r i é t é s  d e  B i  S  et  d e  S02 on en 
2  3  

dédu i t  pour l a  r é a c t i o n  s u i v a n t e  : 

3  
6 ( ~ i )  + - S  + 9 O2 -) <2 Bi  O .Bi2(S04)3> 

2  2 2  3 

O  AG^ <2 B i  O .Bi2(S04)3> - - 
2  3 

- 4  0%2 000 + 1 962 T 

O 
111.2.3.3. ------ Calcul  -- d e  AGf < 4  Bi2g3.Bi, (S0,)3> 

Les é q u i l i b r e s  X e t  Y f o n t  i n t e r v e n i r  t ous  l e s  deux l e  s u l -  

f a t e  4  Bi O .Bi2(S0 ) I l  e s t  a l o r s  p o s s i b l e  d e  t e s t e r  l a  v a l i d i t é  
2  3 4 3 '  

des  r é s u l t a t s  obtenus,  puisque l ' on  p u t  a i n s i  c a l c u l e r  de deux maniè- 

res d i f f é r e n t e s  l ' e n t h a l p i e  l i b r e  de formation de l ' o x y s u l f a t e  

4  B i  O .Bi2 (S04)3. 
2  3  

A p a r t i r  de l ' é q u i l i b r e  X : 

A p a r t i r  de  l ' e q u i l i b r e  Y : 

Le t ab l eau  X V I I I  permet de comparer l e s  r b s u l t a t s  à t r o i s  températures .  

- -- 

D'après  l ' é q u i l i b r e  X 
------ 

D' ap rè s  1 ' é q u i l i b r e  Y 

------ ----- - --- 

TABLE 4 U  xv I 4 I 
dc0<4 U i  O . B ~ ~ ( S O ~ ) ~ >  en J o u l e s  

f 2  3 



L ' é c a r t  l e  p l u s  important  e s t  observé aux b a s s e s  températu-  

r e s  ( 0 , 7  % à 900 K) ; il s ' e x p l i q u e  p a r  l ' i m p r é c i s i o n  d e s  données re -  

l a t i v e s  à B i  S Bi  O e t  SO e t  d e s  d i f f i c u l t é s  r e n c o n t r é e s  dans 
2 3 '  2 3 3 

l ' é t a b l i s s e m e n t  de  l ' é q u i l i b r e  Z à c e t t e  t empéra tu re .  A 1000 K e t  

11 00 K l ' a c c o r d  e s t  p a r  c o n t r a  m e i l l e u r .  L ' é q u i l i b r e  X é t a n t  l e  p l u s  

f a c i l e  à o b t e n i r  nous r e t i e n d r o n s  donc l a  p remière  e x p r e s s i o n  pour 

l k n t h a l p i e  l i b r e  d e  f o r m a t i o n  d e  l ' o x y s u l f a t e  <4 B i  2 O 3 .Bi2(S0 4 ) 3 > 

à p a r t i r  d e  ( B i ) ,  S2 e t  O,. 'A 

111.2.3.4. C a l c u l  d e s  e n t h a l p i e s  l i b r e s  d e  f o r m a t i o n  d e s  oxysulf  a t e s  ----- - 
à p a r t i r  d e  B i  O e t  d e  Bi,(S04&. 

-2-3 

Des r é s u l t a t s  p r é c é d e n t s  e t  d e s  données  r e l a t i v e s  à Bi2(SO4l3 

( 3 )  e t  Bi203 il e s t  a i s é  d ' e n  d é d u i r e  l ' e n t h a l p i e  l i b r e  d e  fo rmat ion  

d e s  o x y s u l f a t e s  à p a r t i r  d e  B i  2 O 3 e t  d e  Bi2 ( ~ 0 ~ ) ~ .  

d ' o ù  : 

(20) 9<Bi 2 0 3 > + <Bi2(S0 4 ) 3 > -) < 9  Bi203.Bi2(S04)3> 

(21 4<Bi203> + < B ~ ~ ( S O  4 ) 3 > ---+ < 4  Bi203.Bi2(S0 4 ) 3 > 

(22 2<Bi203> + <BiZ(SO 4 ) 3 > ---+ < 2  Bi203.Bi2(S04)3> 

Les e n t h a l p i e s  l i b r e s  d e  fo rmat ion  d e s  t r o i s  o x y s u l f a t e s  

à 1000 K ,  r a p p o r t é e s  à une mole d e  mélange x B i  2 O 3 + y Bi2(SO4I3 

(avec x + y = 1 )  s o l t  p o r t é e s  s u r  l a  f i g u r e  22. Le s e n s  d e  l a  



Figure 22 

Enthalpie t t b e  de format.:on d'une mîZe d'oxysulfate à 1000 K 
1 

l 

c o n c a v i t é  montre q u l  à c e t t e  t e m p é r a t u r e  c h i q u e  oxysulf  a t e  e s t  s t a b l e  p a r  

r a p p o r t  à s e s  deux p l u s  p roches  v o i s i n s .  

Remarquons t o u t e f o i s  qu 'aux t empéra tu res  s u p é r i e u r e s  à 1043 K ,  

l ' o x y s u l f  a t e  4 Bi2O3.BiZ (SOqI3 e s t  i n s t a b l e  p a r  r a p p o r t  à s e s  deux p l u s  

p roches  v o i s i n s .  



4~10~ > O p o u r  T > 1013 K )  

Ce r é s u l t a t  e s t  conf i rmé p a r  l ' a n a l y s e  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  q u i  

montre que l ' o x y s u l f a t e  4  B i  O .Bi2 (SO4I3 a  t o t a l e m e n t  d i s p a r u  au-  
2 3  

d e s s u s  de 1043 K pour l a i s s e r  p l a c e  au  mélange 2 < 9  B i  O .B i2 (S0  ) > + 2  3  4 3  

III. 2 .4 .  DECOMPOSITION DES OXYSULFATES DE BISMUTH -- - 

Cont ra i rement  a u x  s u l f a t e s  d r  plomb, l e s  s u l f a t e s  de  bismuth 

s e  décomposent f a c i l e m e n t  avec dégagement de  SO C ' e s t  c e t t e  décompo- 3  ' 

s i t i o n  q u i  r end  d ' a i l l e u r s  imposs ib le  l a  d é t e r m i n a t i o n  des  p r e s s i o n s  

d e  S02 à l ' é q u i l i b r e  B i  S  + Bi2(S04)3 avec  f o r m a t i o n  i n t e r m é d i a i r e  de  
2 3 

l ' o x y s u l f a t e  B i  O .3  B i2  (SO ) s e l o n  l e  schéma d e  l a  f i g u r e  23 e t  l e s  
2  3 4  3  

r é a c t i o n s  s u i v a n t e s  : 

(v > < B i  S > + 2 < B i  O  . 3  B i  (SO ) > = 3<2 B i  O  .Bi2(SO4I3> + 12 SO 
2  3  2  3  2  4 3  2  3 2  

2Bi203 - Bi, (SO,), 

4 Bi203 - Bi, iS0413 

gBi,O, - Bi, (SO,), 

F i g u e  23 

Représentation schématique du système Bi - S - O à 973 K 



I l  peut donc ê t r e  i n t é r e s s a n t  de c o n n a f t r e  les press ions  de  

SO en é q u i l i b r e  avec l e s  d i f f é r e n t s  oxysu l f a t e s  en f o n c t i o n  d e  l a  tem- 
3 

péra t  ure.  

111.2.4.1.  Entha lp ies  l i b r e s  d e  déconposi.tion d e s  s u l f a t e s  ------------------------..----------------------- 

L 'ex i s t ence  d e s  s u l f a t e s  basiques d e  bismuth é t a n t  so l i dexen t  

é t a b l i e ,  l e s  é t a p r s  d e  l a  décomposition du s u l f a t e  de  bismuth peuvent 

être r ep ré sen t ée s  par  l a  s u i t e  d e  r é a c t i o n s  : 

L 'en tha lp i e  l i b r e  d e  décomposition d e s  t r o i s  oxysulf a t e s  l e s  

plus bas iques ,  correspondant  aux r é a c t i o n s  26, 27, 28, peut ê t r e  dé- 

d u i t e  des  mesures d e  p re s s ions  de  S02 

Les r e l a t i o n s  confirment  na ture l lement  1 ' i n s t a b i l i t é  d e  

l ' o x y s u l f a t e  4 Bi  O Bi  (SO ) aux températures  supé r i eu re s  à 1043 K. 
2 3  2 4 3  

A c e s  températures ,  l t o x y s u l f a t ~  2 Bis03.Bi 2 (SO 4 3  ) s e  décompose d i r e c -  

tement avec format ion du  composé 9 B i  O . B i Z  (SO ) su ivan t  1 ' é q u i l i b r e  : 
2 3 4 3 



I l  n ' e s t  malheureusement pas p o s s i b l e  d ' o b t e n i r  pa r  l a  même 
O O 

méthode l e s  e x p r e s s i o n s  d e  AG e t  d e  AG25. Nous pouvons seulement 
24 

e s s a y e r  d e  l e s  é v a l u e r  en  remarquant que  l e s  deux p i c s  cor respondan t  a u ,  

d é p a r t  d e  SO, dans l e s  courbes  d ' a n a l y s e  the rmique  d i f f é r e n t i e l l e  e t  les 
3 

p e r t e s  d e  po ids  l o r s  d e  1 ' a n a l y s e  : thermogravimétr ique 6e  s i t u e n t  aux 

temperat  iires d e  720 K e t  d e  840  K..  Ce r é s u l t a t  s i g n i f i e  simplement que  

l e s  p r e s s i o n s  d e  S O  r e l a t i v e s  aux. é q u i l i b r e s  24 e t  25 deviennent  i m -  3  
p o r t a n t e s ,  t o u t  en r e s t a n t  in f  ér i e b r e s  à 1 "atmosphère a u  v o i s i n a g e  d e  

c e s  t emp4rat u res .  

O O 
S ' i l  n ' e s t  pas  p o s s i b l e  d ' é v a l u e r  séparément AG et AG25 2 4 

f a u t e  d 'un nonbre s u f f i s a n t  d e  données a c c e s s i b l e s  expér imentalement ,  

il e s t  néanmoins p o s s i b l e  d e  c a l c u l e r  1 ' e n t h a l p i e  l i b r e  d e  décompos i- 

t i o n  du s u l f a t e  n e u t r e  en s u l f a t e  b a s i q u e  2 Bi2Q3.Bi2 (S04)3 correspon-  

d a n t  à l ' é q u i l i b r e  m é t a s t a b l e .  

Pour c e l a  il s u f f i t  d ' u t i l i s e r  l ' e n t h a l p i e  d e  décomposi t ion du s u l f a t e  

n e u t r e ,  c a l c u l é e  d ' a p r è s  l e s  données d e  BARIN e t  KNACKE : 

C e t  é q u i l i b r e  e s t  n a t u r e l l e m e n t  métas tab le .  L ' équa t ion  31 r é s u l t e  d ' u n e  

conb ina i son  l i n é a i r e  d e s  é q u a t i o n s  2 4  à 29. 

Las d r o i t e s  r e p r é s e n t a t i v e s  d e  c e s  é q u i l i b r e s  ( f i g u r e  24) pe r -  

met tent  d e  d é l i m i t e r  l e s  domaines d ' e x i s t e n c e  d e s  o x y s u l f a t e s ,  l e  s u l -  

f a t e  4 B i 2 %  Bi2(S04)3 n ' e x i s t a n t  p l u s  au-dessus  d e  1013 K. 



Figure 24 

Pressions d'anhydride suZfu.rique relat ives  aux réactions de déconposition 

des oxysulfates 2 B i a o 3 .  B i 2  fSOpl j, 4 Bi203. B i 2  (S04) e t  9 Bi203. B i 2  (SU4) 



111.2.4.2. Etude par  - p i l e  à - é l e c t r o l y t e  ---- s o l i d e  -- 

L'examen de l a  décomposition des  s u l f a t e s  de  bismuth peut 

être e n t r e p r i s  à l ' a i d e  d 'une  p i l e  à é l e c t r o l y t e  s o l i d e  dont l e  schéma 

e s t  iden t ique  à c e l u i  ayant  s e r v i  à s u i v r e  l a  décomposition d e s  s u l f a -  

t e s  de plomb. La chafne u t i l i s é e  e s t  r e p r é s e n t é e  par  : 

N i / N i O  / Zr02, Ca0 / x Bi203 .Bi2 (SO4I3/Pt 

avec x = 2 ,  4 e t  9. 

L ' é l ec t rode  en p l a t i n e  dont  l a  mauvaise t enue  a u  con tac t  d e  

1 'oxyde d e  bismuth pur a  é t é  observé auparavant ,  n ' e s t  par  c o n t r e ,  pas 

a l t é r é e  par  l e s  oxysu l f a t e s  de  bismuth dans l e s q u e l s  e l l e  e s t  trempée. 

En e f f e t  aucune a t t a q u e  d e  l ' é l e c t r o d e  n ' e s t  c o n s t a t é e  même ap rè s  un 

usage prolongé. Les m6langes x Bi203.Bi (SO ) son t  donc préparés  a u  
2 4 3  

préa lab le  pa r  chauffage à 923 K. L ' add i t i on  d P u n e  t r è s  f a i b l e  q u a n t i t é  

de  Fe O f a v o r i s e  l a  décomposition des  oxysu l f a t e s  (10).  
2 3 

La décomposition de  c e t  oxysulf a t e  s ' e f f e c t u e  avec format ion 

d'oxyde d e  bismuth e t  dégagement d e  SOS : 

Lss fo rces  é l ec t romot r i ce s  mesurées en f o n c t i o n  d e  l a  température  

( f i gu re  25) son t  c o r r i g é e s  du p o t e n t i e l  c r é é  par  l e  couple  d t a l l i q u e  

p l a t i n e  - n i c k e l .  E l l e s  ne sont  s t a b l e s  e t  r ep roduc t ib l e s  qu'au-dessus 

d e  1030 K. A c e t t e  température ,  l a  p r e s s ion  de  S03 correspondante  e s t  
-7 

d 'envi ron  5 .10  atm. L' en tha lp i e  l i b r e  d e  décomposition d e  

9 Bi O .Bi2(S04)3 d é d u i t e  des  f o r c e s  é l ec t romot r i ce s  e s t  : 
2 3 

C e t t e  r e l a t i o n  n ' e s t  rigoureusement v a l a b l e  que dans l ' i n t e r v a l l e  d e  

température é t u d i é  (gr10 - 1140 K ) .  La comparaison des  p re s s ions  d'anhy- 

d r i d e  s u l f u r i q u e  obtenues s o i t  par  déduct ion des  mesures d i r e c t e s  des  



pressions de SO s o i t  par mesure des f o r ce s  électromotrices,  montre un 
2  ' 

assez bon accord en t r e  l e s  deux déterminations : 

-7 
à 1000 K = 1,47 10 atm (par ps0 1, ps0 = 2.31 10-?atrn (par p i l e )  

p;; O 
3 2 3 

- 6 
à 1 1 0 0  K p = 5 , 3 5  1 0  atm (par P  , P = 5,99 10-~a tm (par p i l e )  

O3 so2 O3 



111.2.4.2.2. Décomposition d e  4 B i  O B i  (SO ) ..................... 2-3'--2--2---4-3 
I( 

I l  se décompose au-delà  de  970 K avec formation d e  l 'oxysul -  

f a t e  9 B i  O .Bi2(S0413. 
2 3 

2 1 
(27) -<4 B i  O .Bi  (SO ) >--i - 4 9  B i  O .B i  (SO ) > + SO 3 2 3  2 4 3  3 2 3  2 4 3  3 

Les f o r c e s  é l ec t romot r i ce s  mesurées sont  également po r t ée s  s u r  l a  f i -  

g u r e  25 a p r è s  c o r r e c t i o n  du p o t e n t i e l  c r é é  par  l e  couple  N i  - Pt. On 

observe une v a r i a t i o n  d e  pente  v e r s  1050 K provoquée par  l a  d i s p a r i -  

t i o n  de  l ' o x y s u l f a t e  4 Bi2Q3.Bi2 (S0413. Au-delà d e  c e t t e  t e m g r a t u r e  

l ' é q u i l i b r e  m i s  en jeu  n ' e s t  p l u s  l ' é q u i l i b r e  27 mais l ' é q u i l i b r e  29  

d e  décomposition de 2 B i  O .Bi2(S0 ) en 9 B i  O .Bi2(S0 ) avec déga- 
2 3 4 3 2  3 4 3 

gement de  SOS. 

1 
(2 9) < 2  Bi  O .B i  (SO ) >4 -<9 B i  0 . B ~ ~ ( S O ~ ) ~ >  + SO3 11 2 3  2 4 3  7 2 3  

Les deux express  ions d e  1 ' e n t h a l p i e  1 i b r e  d e s  r é a c t i o n s  d e  décompos i- 

t i o n  dédu i t e s  des f o r c e s  é l ec t romot r i ce s  son t  a l o r s  : 

A 1000 K l a  press ion  d e  S03 régnant  au-dessus du &lange  4 ~ i ~ 0 ~ . ~ i ~  (S0,4)3 - - 
9 Bi  O .Bi2(S04)31 d é d u i t e  des f o r c e s  é l ec t romot r i ce s  (P. = 2,45  10-6 atm) 

2 3 O3 
est en bon accord avec c e l l e  obtenue précédemment des  mesuEes d e  PSO 

- 6 2 ' Ps O? = 2 ,03  1 0  atm). 

111.2.4.2.3. Décomposition de  2 B i  O B i  (SO ) ..................... 2-3i--2--2---4-3 

Le s u l f a t e  2 B i  O .Bi2 (S0413 développe une p re s s ion  de  S03 ap- 2 3 

préc i ab l e  d è s  900 K puisque à c e t t e  température  l e s  f o r c e s  é l e c t r o m o t r i c e s  

son t  s t a b l e s  e t  r e p r d u c t i b l e s  ( f i g u r e  25) .  I l  s e  décompose aux tempéra- 

t u r e s  i n f é r i e u r e s  à 1043 K en 1 ' oxysu l f a t e  4 B i  2 3  O .Bi  2  (SO 4 3  ) su ivant  l a  

r eac  t ion : 



-6 
A 1000 K l a  p r e s s ion  d e  SO e s t  d e  6 , 9 6  1 0  atm, va l eu r  t r è s  v o i s i n e  

3 - 
-b d e  c e l l e  obtenue d e s  mesures d e  PsO (PsO = 5 , 6  10 atm). 

2  3 
Au-delà d e  1043 K l ' o x y s u l f a t e  4 B i  O .Bi2(S0 ) e s t  i n s t a -  2  3  4 3  

b l e  e t  l ' é q u i l i b r e  à cons idé re r  e s t  l ' é q u i l i b r e  29 comine il a é t é  05- 
- 5 

se rvé  précédemment. La press ion  d e  SO à 1100 K e s t  a l o r s  de  7 , 5  1 0  atm 
3 

en assez  bon accord avec l a  va l eu r  d é d u i t e  d e s  mesures d e  P, 
- 4 " O2, 

(PsO = 1 , 3 7  1 0  atm). 
3 

111-3. CONCLUSION : DIAGRAMME Log P - Log P 
s02 O2 

L'étude du système B i  - S - O a  permis d e  confirmer l ' e x i s -  

t e n c e  des  oxysu l f a t e s  de  bismuth dont l a  décomposition a  é t é  s u i v i e  en 

fonc t ion  d e  l a  temp5rature.  I l  e s t  a l o r s  p o s s i b l e  de  r e p r é s e n t e r  l e s  

domaines d ' e x i s t e n c e  de  chacun d 'eux  s u r  un diagramme Log Pm - L o g p .  
302 O2 

La f i g u r e  26 r e p r é s e n t e  un t e l  diagramme t r a c é  à l a  t empéra ture  d e  1000 K. 

Le composé s t a b l e  sous une p re s s ion  de  S02 d e  une atmosphère 

e s t  l ' o x y s u l f a t e  2 Bi203.Bi2 (SO ) en bon accord avec l ' o b s e r v a t i o n  ex- 
4 3 

périmentale .  Sur c e t t e  même f i g u r e  son t  également r ep ré sen t é s  l e s  é q u i l i -  

b r e s  B i  - Bi O e t  B i  - B i  S q u i  d é l i m i t e n t  l e  domaine d e  s t a b i l i t é  du 2 3 2 3  
bismuth metal.  

Le domaine d ' e x i s t e n c e  du s u l f a t e  mixte B i  O . 3  Bi2(S0 ) n ' a  
2  3  4 3 

pas é t é  r ep ré sen t é  s u r  l a  f i g u r e  en r a i s o n  du manque d e  données, mais il 

s e  s i t u e  d e  p a r t  e t  d ' a u t r e  d e  l a  l i g n e  d ' é q u i l i b r e  métas tab le  e n t r e  

Les d r o i t e s  de  l a  f i g u r e  26 c a r a c t é r i s e n t  un é q u i l i b r e  biva- 

r i a n t .  L i  i n t e r s e c t i o n  d e  t r o i s  courbes b i v a r i a n t e s  a  l i e u  en un point  

q u i  correspond à un des  é q u i l i b r e s  u n i v a r i a n t s  de  l a  f i g u r e  23 à l ' ex-  

cep t ion  des  é q u i l i b r e s  U e t  V q u i  son t  métas tab les  à c e t t e  température .  

Les rég ions  comprises e n t r e  deux courbes correspondent au  domaine d e  

s t a b i l i t é  d ' un  s e u l  composé. 



Diagramme L o g P  - L o g P u  r e t a i i f a u s y s t é m e  B i  - 5 - 0 6  l O O O K .  
s02 2 
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C H A P I T R E  I V  

I l? S Y S T E M E  Pb - B i  





I V - 1 .  ETUDE B I B L I O G R A P H I Q U E  

Le système oxyde d e  bismuth -- oxyde d e  plomb a  f a i t  l ' o b j e t  

d e  nombreuses d é t e r m i n a t i o n s .  

BELLADEN (1 ) s i g n a l e  l ' e x i s t e n c e  d e  t r o i s  composés d é f i n i s  

4 B i  O . Pb0 ; 3 B i  O . Pb0 e t  Bi203. PbO. 
2  3  2 3 

BELYAEV e t  SMOLYNINOV (2 ) ne  r e c o n n a i s s e n t  1' e x i s t e n c e  que 

d u  s e u l  oxyde mixte 3 B i  O .2 PbO. 
2 3 

Une a u t r e  phase  répondant  à l a  fo rmule  6  B i  O  B O ,  s i g n a l é e  
2 3 '  

p a r  SILLEN e t  AIJRIVILLIUS (31,  e s t  conf irm6e p a r  LEVIN e t  RCTH (4) .  

P l u s  récemment une é t u d e  complète  a  é t é  e f f e c t u é e  p a r  BOIVIN 

(5,  6 )  q u i  a  montré l ' e x i s t e n c e  de  c i n q  composés d é f i n i s  e t  de  s i x  so- 

l u t  i o n s  s o l i d e s  ( f i g u r e  2 7 )  : 

- 6 B i  O .PbO, jaune p â l e ,  cubique ( a  = 10,249 a) s t a b l e  
2  3 

jusque 968 K 

- 3 B i  O .2 P J O ,  jaune o rangé ,  don t  l a  m a i l l e  s e r a i t  hexago- 
2  3 

n a l e  de  pa ramèt res  a = 6 , 3 2  A ,  c = 11,98 A ,  n ' e x i s t e  q u e  jusque  883 K .  

- 4 B i  O . 5  Pb0 de s t r u c t u r e  inconnue,  s e  décompose d è s  863 K 
2 3 

- 3 B i  O .7  POO de  c o u l e u r  jaune b run ,  possède  un domaine 
2  3 

d ' e x i s t e n c e  l i m i t é  s ' é t e n d a n t  de T = 813 K à 870  K 

- B i  O . 3  B O ,  l e  composé l e  p l u s  r i c h e  e n  oxyde d e  plomb. 
2  3 

Les s o l u t i o n s  s o l i d e s ,  n ' e x i s t e n t  q u ' à  h a u t e s  t e m p é r a t u r e s  

j u s t e  a u  v o i s i n a g e  de  l a  f u s i o n .  La s o l u t i o n  s o l i d e  a ,  r i c h e  e n  B i  O 2 3 
e x i s t e  s o u s  deux v a r i é t é s  a l l o t r o p i q u e s ,  don t  l ' u n e  e s t  m é t a s t a b l e .  

B i  O  peut d i s s o u d r e  j u s q u ' à  15 % PdO. 
2 3 

La s o l u t i o n  s o l i d e  f3 possede également deux v a r i é t é s  a l l o t r o -  

p iques .  La t e n e u r  eri Pb0 peut  ê t r e  comprise  e n t r e  2 9  e t  45 % en moles 

dans  Bi203. 

La s o l u t i o n  s o l i d e  y n ' e x i s t  e qil 'au-dessus d e  94 % PbO. 





IV-2 .  EQUILIBRE Pb - Pb0 

IV.2.1. Pb0 SOLIDE ----- 

L'oxyde de plomb possède deux v a r i é t é s  a l l o t r o p i q u e s .  La 

forme a ,  de  couleur  rouge, s t a b l e  aux températures i n f é r i e u r e s  B 763 K. 

Au-dessus d e  c e t t e  température e x i s t e  l a  v a r i é t é  @, jaune,  q u i  fond à 

1159 K. 

L 'enthalpie  l i b r e  de formation de l 'oxyde de  plomb (7)  e s t  

donnée par  : 

1 
(Pb) + z O 2 - - + < P ~ O ,  AG' = l û ' 7 , 5 T  - 223000 

6 B 

I l  e s t  Bgalement poss ib le  d 'accéder  directement h c e s  grandeurs  par 

mesure de  f o r c e s  Qlec t romotr ices .  S i  on c h o i s i t  l e  mélange N i  - N i 0  

comme référence  l a  pression d'oxygène B l V 6 q u i l i b r e  Pb - Pb0 s e r a  su- 

pe r i eu re  È i  c e l l e  du couple N i  - N i 0  (8). 

La rdac t ion  dans l a  p i l e  se f a i t  dans l e  sens : 

< N i >  + <Pb@ -+ <Ni@ + (Pb) 

L 'électrode de r6férence s e r a  l e  n i c k e l  en é q u i l i b r e  avec N i O ,  

Les é l ec t rodes  i n d i c a t r i c e s  doivent ê t r e  i n e r t e s  v is -&vis  

de Pb e t  de PbO. Le p l a t i n e  convient  t r h s  bien s' il n ' e s t  pas en con- 

t a c t  avec l e  plomb Siquide dans l eque l  il e s t  tres so lub le .  Le f e r  

donne également s a t i s f a c t i o n  s ' i l  ne trempe pas dans l 'oxyde d e  plomb. 

Dans l e s  deux cds  on i n t r o d u i t  iin p o t e n t i e l  p a r a s i t e  avec l1Blec t rode  

de n i cke l  du compartiment d e  ré fdrence  dont il faudra  t e n i r  compte 

l o r s  des  mesures ( f igure  2 8 ) .  Les p i l e s  psuvent fonc t ionner  sous vide 

ou sous argon, La force 6lectrorn17tr~ice de l a  p i l e  : 



v a r i e  l inéa i rement  en  f o n c t i o n  de l a  température .  On en dédu i t  l ' exp re s -  

s i o n  de l ' e n t h a l p i e  l i b r e  de formation de l 'oxyde de plomb à p a r t i r  d e  

s e s  éléments (Pb l i q u i d e  e t  O2 gaz ) .  

f.e.m. des coupZes métaZliques Fe - Ni e t  Fe - Pt 



La f igure  29  permet de compare r l e s  r é s u l t a t s  expé r imn taux  

aux données d e  KUBASCHEWSKI (7) e t  aux c o n p i l a t i o n s  p lu s  r écen te s  de  

BARIN e t  KNACKE (9). 

L'accord e s t  e x c e l l e n t  dans l ' i n t e r v a l l e  d e  mesure. 

Figure 29 

Pression d'oxygène à 2 'équilibre Pb - Pb0 en fonction de Za température 



I V . 2 . 2 .  Pb0 LIQUIDE ---- 

Deux types de p i l e s  peuvent a l o r s  ê t r e  u t i l i s é e s  : 

- l a  p i l e  avec é l e c t r o l y t e  s o l i d e  (z i rcone  s t a b i l i s é e )  dont l a  

conduction est purement ionique,  mais q u i  p r é sen t e  l ' inconvénien t  d e  ré -  

s i s t e r  assez  mal à l ' a g r e s s i v i t é  de  Pb0 fondu. 

- l a  p i l e  à é l e c t r o l y t e  l i q u i d e  (en géné ra l  l ' oxyde  fondu) e s t  

d  'un emploi p r a t i q u e ,  mais son inconvénient v i e n t  de  c e  que l a  conduct ion 

de  l ' é l e c t r o l y t e  n ' e s t  jamais to ta lement  ionique (10).  

C ' e s t  c e  d e r n i e r  type  de p i l e  q u i  a  é t é  employé ( f i g u r e  30). 

L'é lec t rode  i n d i c a t r i c e  e s t  c o n s t i t u é e  par du plomb l i q u i d e  en é q u i l i -  

b r e  avec son oxyde fondu. La p r i s e  de p o t e n t i e l  s e  f a i t  au  moyen d ' un  

f i l  de f e r  i s o l é  de l 'oxyde  par  une ga ine  en  alumine. 

oxyde 

metal 

Figure 30 

Schéma de l a  p i l e  à é l e c t r o l y t e  l iquide : Fe / M é t a l  / oxyde / P t ,  O2 



L'é lec t rode  de r é f é r ence  e s t  un f i l  de  p l a t i n e  en  con tac t  

avec l 'oxyde de plonb fondu d 'une p a r t ,  e t  avec l 'oxygène gazeux q u i  

barbote  à l a  s u r f a c e  d ' a u t r e  p a r t .  L 'é lec t rode  de p l a t i n e  d o i t  a f f  leu-  

r e r  à l a  s o r t i e  de l 'oxygène p a r  l e  t r o u  d 'une ga ine  e n  alumine de ma- 

n i è r e  à a s s u r e r  l e  con tac t  t r i p l e  p l a t i n e  - oxygène - oxyde. 

Le schéma de l a  p i l e  e s t  : 

Fe / Pb / (PbO) / Pt (P = 1 atm) 
O2 

ie barbotage d'oxygène ne s e  f a i t  qu'une f o i s  l 'oxyde de plomb fondu 

(T > 1159 K) . Le d é b i t  du gaz n '  i n f l u e  pas s u r  l e s  mesures dans un 

l a r g e  domaine(autour de  2 .  l / h ) .  L ' équ i l i b r e  est a t t e i n t  t r è s  rapidement 

e t  une expérience dure  en  géné ra l  deux heures .  I l  e s t  important que l e s  

matériaux s o i e n t  en  alumine f r i t t é e  en r a i s o n  de  s a  bonne tenue  au con- 

t a c t  de  l 'oxyde de plomb fondu. 

Les d i f f é r e n c e s  de p o t e n t i e l  observées  permettent d  'accéder  

à l ' e n t h a l p i e  l i b r e  de  format ion  de Pb0 l i q u i d e .  

O 
Les va l eu r s  de  AG t rouvées  ( f i g u r e  31)  son t  e n  e x c e l l e n t  accord avec 

ceux de  MINENKO e t  IVANOVA (12 ) ,  a i n s i  qu 'avec ceux d e  REMY (12) e t  

SHIDDAR (13) obtenues à l ' a i d e  de d i s p o s i t i f s  analogues.  Les p re s s ions  

d'oxygène à l ' é q u i l i b r e  s ~ n t  cependant légèrement supé r i eu re s  à c e l l e s  

des  t a b l e s  de données thermodynamiques (14).  

1. -3. EQUIL IBRE B i  - Bi203 

IV.3.1. FORMATION DE B i  2-3 O SOLIDE 

IV.3.1.1. Travaux a n t é r i e u r s .  --- --- 

Les nombreux t ravaux  e f f e c t u é s  s u r  des  systèmes à base d'oxyde 

de bismuth (5 ,  15 ,  16)  ont permis de conc lure  à l ' e x i s t e n c e  de t r o i s  

phases dont deux seulement sont  s t a b l e s .  



Figure 31 

Enthalpie l i b r e  de formation de l 'oxyde de plomb l iqu ide  



- l a  forme a de  symét r ie  monoclinique ( a  = 5,83  A, b = 8,166 A ,  
c = 7,51  8, , = 112O56) q u i  s e  t ransforme à 1003 K e n  une fornie 6. 

- l a  forme ô de  symét r ie  cubique à f a c e  c e n t r é e  (a  =' 5,52 A) 
- l a  forme 0,  métas tab le ,  de symétr ie  quadra t ique  ( a  = 16,93 A ,  

c  = 5,62 8 )  peut être obtenue pîr re f ro id issement  de  l a  forme 6 . Les 

cond i t  ions des  t r a n s i t  ions e n t r e  l e s  d i f f é r e n t e s  phases ont été p réc i sées  

par  FONCHENKOV e t  c o l l a b o r a t e u r s  (17) .  k s  données thermodynamiques con- 

cernant  l 'oxyde de bismuth sont  peu nombreuses e t  a f f e c t é e s  d ' i n c e r t  idu- 

des  é l e v é e s ,  l ' é q u i l i b r e  B i  - B i  O é t a n t  d i f f i c i l e  à mettre en  évidence. 
2  3  

RA0 e t  TARE (1 8 ,  1 9 ) ,  CHATTERJI e t  SMITH (20) ont examiné c e t  

é q u i l i b r e  respectivement e n t r e  773 - 1023 K e t  793 - 1093 K. Ils n'ont 

cependant pas m i s  en évidence l a  t r a n s i t i o n  a + ô d e  Biao3 à 1003 K. 

BARIN e t  KNACKE (9) s i t u e n t  c e t t e  t r a n s i t i o n  à 978 K e t  l a  f u s i o n  à 

1097 K comme 1 ' indique l a  f i g u r e  32. R A 0  e t  TARE ont mesuré l ' e n t h a l p i e  

de f u s i o n  ? e  B i  O q u ' i l s  t rouvent  éga l e  à 26 840 J ,  en accord avec l e s  
2  3  

anciennes données de ROSSINI (21),  mais f a i b l e  c a r  c e t t e  va l eu r  ne rend 

pas compte de l a  diminut ion du poin t  de f u s i o n  de Bi203 en  présence 

d ' impure tés .  Le t r a v a i l  a  é t é  r e p r i s  par MEHRWRA e t  c o l l .  (22) q u i  met- 

t e n t  en évidence l a  t r a n s i t i o n  a -+ ô e t  proposent l e s  expressions s u i -  

van tes  de l ' e n t h a l p i e  l i b r e  de formation de B i  O . 2 3 '  

dont i ls  déduis2nt : 

pour l a  t r a n s i t i o n  a -+ 6 AHtr. = 43 300 J/mole 

pour l a  t r a n s i t i o n  6 -+ ï i q  A Hf us 
= 58 800 ~ / k o l e  

IV.3.1.2. Résu l t a t s  expérimentaux - - -.- - - 

I l  n o w  a donc semblé néces sa i r e  de  reprendre  c e s  mesures en 

u t i l i s a n t  l e s  p i l e s  galvaniques q u i  nous ont d é j à  permis de p r é c i s e r  

l e s  grandeurs r e l a t i v e s  à PbO, Les r s s u l t a t s  pourront a l o r s  s e r v i r  de 



RT Log Po 
kJ 

2 

1 - Présente étude 
2 - BARIN e t  KIVACKE 
3 - FROHBERG 
4 - CIIATTERJI 
5 - RA0 

7 - Présente &tude 
8 - BARIN e t  KNACKE 
9 - CODRON 

Pressions d'oxygène à Z 'équiZibre Pb-Pb0 e t  B i - B i  O entre 900 e t  1200 K 
.2 3 



de  base pour l e  c a l c u l  u l t é r i e u r  des  grandeurs  r e l a t i v e s  aux oxydes 

mixtes d e  b i sxu th  e t  de plomb. A c e t  e f f e t ,  deux r é f é r e n c e s  ont  é t é  

u t i l i s é e s  : 

IV.3.1.3.1. Référence N i  - N i 0  ------------------ 

Le schéma de l a  p i l e  e s t  : 

I l  f aud ra  b ien  entendu c o r r i g e r  l e s  mesures de l a  d i f f é r e n c e  de  poten- 

t i e l  i n t r o d u i t e  p a r  l ' u t i l i s a t i o n  du f e r  e t  d u  n i c k e l  comme é l e c t r o d e  

( f i g u r e  28).  Les press ions  d'oxygène correspondant aux f o r c e s  électromo- 

t r i c e s  mesurées son t  r epo r t ée s  s u r  l a  f i g u r e  32. Les v a l e u r s  obtenues 

ne permettent  pas  l a  mise en évidence de l a  t r a n s i t i o n  a + 6 en  r a i son  

des  f  . e .  m. t r o p  é l evées .  

IV.3.1.2.2. Référence Pb - Pb0 ------------------ 

C e t t e  ré fé rence  a l ' avan tage  de f o u r n i r  une p re s s ion  d'oxygène 

p lus  proche de c e l l e  développée pa r  B i  - Bi203. La d i f f é r e n c e  d e  poten- 

t i e l  p lu s  f a i b l e  peut ê t r e  mesurée avec une p lus  grande p r é c i s i o n  c e  q u i  

d o i t  permet t re  de  rendre  l a  t r a n s i t i o n  a - 6 de B i  O p l u s  fac i lement  
2 3 

déce lab le .  La chafne u t i l i s é e  est l a  su ivan te  : 

h s  deux é l e c t r o d e s ,  en f e r ,  ne son t  a t t aquées  n i  par l e  plomb, n i  par 

l e  bismuth. I l  n ' y  a donc pas d e  f o r c e  é l ec t romot r i ce  p a r a s i t e  provoquée 

par l a  n a t u r e  d i f f é r e n t e  des  é l e c t r o d e s .  Les r é s u l t a t s ,  p r é sen t é s  s u r  

l a  f  i g u r e  33 ,  f o n t  a p p a r a i t r e  l a  ca s su re  correspondant à l a  t r a n s i t  ion 

a -+ 6 de  Bi,,O au vois inage  de 10Oû K. 
a 3 

L'en tha lp ie  l i b r e  de format ion de Bi203 peut a l o r s  ê t re  ca l -  

cu l ée  à p a r t i r  de s  f o r c e s  é l ec t romot r i ce s  mesurées par l a  r e l a t i o n  

su ivan te  : 

On o b t i e n t  pour l e s  deux branches de courbes de l a  f i g u r e  33 : 



F i g u r e  33 

f. e.m. de t a  p i l e  Fe/Pb-PbO/Zr02 C a O / B i - B i 2 0 / F e  

La v a r i a t i o n  d e  l a  p e n t e  d e  l a  c o u r b e ,  q u i  correspond à l a  

t r a n s i t i o n  <a-Bi2O3> + <6-Bi O > e s t  obtenue à l a  t empéra tu re  d e  
2 3 

1003 K. E l l e  permet d e  d é d u i r e  l a  c h a l e u r  dégagée p a r  l e  changement de  
O 

s t r u c t u r e  , d e  l ' o x y d e  d e  bismuth AH = 40  950 J/mole. t r  

C e c i  est  e n  bon accord avec l a  v a l e u r  de  41 420 J/mole dé te rminée  p a r  

I E V I N  e t  Mc DANIEL ( 2 3 )  e t  légèrement i n f é r i e u r e  à c e l l e  proposée p a r  

R A 0  e t  TARE (56 900 J/mole) e t  MEHRCITRA, FROHBERG e t  KAPO03 

(43 300 J/mole).  



IV.3.2. FORM4TION DE B i  O LIQUIDE 
-y--- 2-3 

La f .  e.  m. de l a  p i l e  : 

Fe / B i  - Bi  O / P t ,  O2 2 3  

a é t é  mesurée e n t r e  1173 e t  1373 K pa r  CODRON (24) .  La méthode est iden- 

t i q u e  à c e l l e  employée précédemment pour dé te rminer  l ' e n t h a l p i e  l i b r e  de  

format ion d e  Pb0 l i qu ide .  Les d i f f é r e n c e s  de  p o t e n t i e l  obtenues v a r i e n t  

l inéa i rement  avec l a  température  mais son t  entâchées d 'une i n c e r t i t u d e  

é levée  en  r a i s o n  de l ' a g r e s s i v i t é  t r è s  importante  de l 'oxyde de bismuth 

l i q u i d e  v i s -à -v is  du p l a t i n e  (6)  e t  s u r t o u t  de  l ' a lumine  du c r e u s e t .  I l  

n ' e s t  pas également démontré que l 'oxyde de bismuth l i q u i d e  s o i t  un con- 

duc teur  purement ionique. Les p re s s ions  d'oxygène mesurées dans d e  t e l l e s  

cond i t i ons  s e  sont  r évé l ée s  p lus  é l e v é e s  que c e l l e s  habi tue l lement  admi- 

s e s .  Une a u t r e  s o l u t i o n  r é s i d e  dans l ' u t i l i s a t i o n  d e  z i r cone  s t a b i l i s é e  : 

La f . e. m. de l a  p i l e  : 

p e r ~ e t  d ' a t t e i n d r e  directement  l a  p r e s s ion  d'oxygène à l ' é q u i l i b r e  

B i  - Bi  O connaissan t  c e l l e  de N i  - N i O .  Nos r é s u l t a t s  conduisent  à 
2 3 

l ~ x p r e s s i o n  : 

11 f a u t  cependant remarquer que lo rsque  l a  température  dev ien t  t r o p  i m -  

p o r t a n t e ,  l e s  f o r c e s  é l ec t romot r i ce s  augmentent anormalement, l ' a g r e s s i -  

v i t é  de  Bi203 devenant t r o p  grande. I l  n ' a  a l o r s  é t é  t enu  compte que des  

premières mesures q u i  sont  s t a b l e s  e t  répondent aux c r i t è r e s  d e  r é v e r s i -  

v i l i t é  (Figure 3 2 ) .  

A l a  f u s i o n  (1098 K) l a  v a r i a t i o n  d ' e n t h a l p i e  q u i  s ' e n s u i t  

est éga l e  à 61 570 J/mole. C e t t e  v a l e u r ,  proche de c e l l e  déterminée ex- 

périmentalement par  IMEHROSRA (58 800  mole) ou admise par  BARIN e t  

KNACKE (25) (59 8 3 0   mole) e s t  supé r i eu re  à c e l l e  des  dé te rmina t ions  

a n t é r i e u r e s  (7 ,  2 1 ,  2 3 ) .  



I V .  3.3. DISCUSS ION DES RESULTATS ----- 

BOIVIN (6) a  montré que l a  s o l u b i l i t é  de Pb0 dans u-Bi O 
2  3 

é t a i t  nég l igeable .  Par c o n t r e  &-Bi O e s t  s u s c e p t i b l e  de d i s soudre  
2 3  

j u s q u f à  15 % Pb0 en moles. 

Le premier composé d é f i n i  G n c o n t r é  ap rè s  1 'oxyde de bismuth 

dans l e  diagramme Bi  O - Pb0 est 1' oxyde mixte PbBiI2O1 9, s t a b l e  
2 3  

jusqu 'à  968 K. Au-dessus de c e t t e  temp$rature ,  il s u b i t  une t r a n s i t i o n  

a l l o t r o p i q u e  avec format ion de l a  s o l u t  ion  s o l i d e  6 , l e  phénomène é t a n t  

analogue à une fu s ion  à l ' é t a t  s o l i d e .  Le so lvus  i s s u  du p o i n t  de t r a n -  

s i t  ion a B i  O -+ 6 B i  O à 1003 K peut être r e t rouvé  p a r  i n t é g r a t i o n  
2 3 2 3  

da3 l a  r e l a t i o n  de VAN'THOTF : 

d  Log a  Bi203 
----- - - A H  

dT nr 2  

En 9renant pour  A H  <Bi O > l a  v a l e u r  déterminée expérimentalement e t  
t r  2 3 

en supposant l a  s o l u t i o n  s o l i d e  i d é a l e ,  l e s  r é s u l t a t s  obtenus sont  : 

La comparaison avec l ' e x p é r i e n c e  ( f i g u r e  34)  montre un é c a r t  s e n s i b l e  

q u i  ne peut ê t r e  a t t r i b u 4  qu.>à une e r r e u r  dans l ' éva lu i i t i on  de l ' en -  

t h a l p i e  de t r a n s i t i o n  ou à l a  non i d é a l i t é  de  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  6 .  

La première .hypothèse est peu vraisemblable  compte tenu  de 

l a  concordance avec l e s  r é s u l t a t s  a n t é r i e u r s  l e s  p l u s  d ignes  d e  con- 

f i ance .  La seconde hypothèse d o i t  donc ê t r e  re tenue .  En e f f e t , i l  sem- 

b l e r a i t  p l u s  logique d e  c o n s i d é r e r  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  6 ,  non pas 

comme un mélange Bi203 - Pb0,mais p l u t &  comme un mélange B i  O, 15 - PbO. 

S i  l ' o n  suppose à nouveau l a  s o l u t i o n  i d é a l e ,  l a  courbe dev ien t  : 



en  m i l l e u r  accord  avec l e s  r é s u l t a t s  expér imentaux comme l e  montre l a  

f i g u r e  (34).  

Bi O,., PB6 

Figure 34 

- Résultats expéSmentaux (BOIVIN)  

0 -  Résultats calculés 

E n  c o n c l u s i o n ,  c e s  c o n s i d é r a t i o n s  pe rmet ten t  de  conf i rmer  l ' e n -  

t h a l p i e  de t r a n s i t i o n  a + 6 de  l ' o x y d e  d e  bismuth. 

O 

AHa+6: = 4 0  9 5 0  .J/mole 

Ce r é s u l t a t  j o i n t  a u  diagramme d e  phase d u  système B i  2 O 3 - Pb0 a u  v o i s i -  

nage de  l ' oxyde  de bismuth e s t  compst i b l e  avec l e  modèle d 'une  s o l u t i o n  
2+  

s o l i d e  de Pb0 dans  B i  O c o n s i d é r é e  comme un mélange i d é a l  d ' i o n s  Pb 
2 3 

e t  Bi3+ dans  un r é s e a u  cubique à f a c e s  c e n t r é e s  d '  ions  O--. 



IV-4. LE SYSTEME Pb - B i  - O A L'ETAT SOLIDE 

Les phases de c e  système e t  l e u r  domaine d ' e x i s t e n c e  sont  

maintenant b i e n  connus. Cependant l a  l i t t é r a t u r e  ne s i g n a l e  aucune 

é tude  thermodynamique à l ' é t a t  s o l i d e .  

IV. 4.1. METHODES D 'ETUDE UTILISEES ' -------- 

IV.4.1.1. Mesures d ' é q u i l i b r e  - 

Une méthode simple c o n s i s t e  à é t u d i e r  l e s  é q u i l i b r e s  e n t r e  

oxydes mixtes  e t  a l l i a g e s  par  ana lyse  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  e t  ch i -  

mique des phases  en présence. Cec i  peut ê t r e  r é a l i s é  en f a i s s n t  r é a g i r  

s o i t  : 

- un métal e t  un oxyde pu r  

- un métal e t  un mélange d'oxydes 

- un a l l i a g e  e t  un oxyde pur 

Après r é a c t i o n ,  l e s  oxydes mixtes peuvent s e  t rouve r  e n  é q u i l i b r e  avec 

un seu l  métal .  C 'es t  l e  c a s  l e  p lu s ,  s imple,  mais il suppose une grande 

d i f f é r ence  d ' é l ec t ronéga t  i v i t é  e n t r e  l e s  deux métaux, c e  q u i  n ' e s t  pas 

v é r i f i é  p a r  l e  plomb e t  l e  bismuth. Les oxydes ou m6langes d'oxydes sont 

a l o r s  en é q u i l i b r e  avec un a l l i a g e .  

IV. 4.1 - 2 .  Mesures de f o r c e s  é l e c t r o m o t r i c e s  ---- 

La mesure des  f o r c e s  é l e c t r o m o t r i c e s  c o n s t i t u e  l a  seconde tech-  

nique u t i l i s a b l e  pour a t t e i n d r e  l e s  en tha lp i e s  l i b r e s  d e  formation des  

oxydes mixtes par r é a c t i o n  de  B i  O s u r  PbO. La formation d 'une phase 
2 3 

l i q u i d e  aux températures  supé r i eu re s  à 893 K nous i n t e r d i t  de met t re  en 

oeuvre c e t t e  technique dans un l a r g e  domaine. Cependant l e s  p i l e s  cons- 

t r u i t e s  en u t i l i s a n t  l ' u n  des  deux oxydes pur  ont f o u r n i  des  mesures 

s t a b l e s  e t  cohérentes  même au-dessous d e  873 K, I l  e s t  parfai tement  pos- 

s i b l e  de remplacer l e s  oxydes purs  par  un mélange d'oxydes en é q u i l i b r e  

avec un a l l i a g e .  



La cha îne  d e  mesure peut donc ê t r e  r ep ré sen t ée  par  : 

Fe / Pb, Pb0 // Zr0 Ca0 // PaO-Bi203, Fa-Bi / Fe 
2 

L ' u t i l i s a t i o n  d e  l a  r é f é r e n c e  Fa - Pb0 permet d e  s ' a f f r a n c h i r  des  phé- 

nomènes p a r a s i t e s .  

Le  mélange d  ' oxyde e s t  pré'alablement chauf f  6 pendant 48 heures  

à l a  t empéra ture  de  t r a v a i l .  Ce t r a i t emen t  permet d e  former l e s  composés 

déf i n i s  en é q u i l i b r e  e t  a  pour e f f e t  secondai re  i n t é r e s s a n t  d e  diminuer 

l a  r é s i s t a n c e  i n t e r n e  d e  l a  p i l e  (26). 

IV.4.2. hE SYSTEME Pb - B i  - O A 873 K ---- -- -- 

A c e t t e  tempéra ture  e x i s t e n t  l e s  t r o i s  composés d é f i n i s  : 

PbBi1201 9, Pb2Bi6011 e t  F% Bi  0- a i n s i  que l e s  deux s o l u t  ions s o l i d e s  3 2  

B e t  Y s  

L e ' t r a c é  du diagramme ( f i g u r e  35)  f a i t  appara t l t re  l e s  domaines 

t r i p h a s é s  s u i v a n t s  : 

1 - Bi20,, P J B ~ ~ ~ O ~ ~ ,  a l l i a g e  A (1 % Pb) 

2  - PbBil2OI9, WBi6011, a l l i a g e  B (4,5 % Pb) 

Pb 
3 - P ~ ~ B ~ ~ O ~ ~ ~  s o l u t i o n  s o l i d e  f3 (F3T~ = 0,341, a l l i a g e  C (7 ,5  % Pb) 

Pb 
4 - So lu t ion  s o l i d e  0 (----- = 0,53), Pb3Bi206, a l i i a g e  D (13 % h) Pb + B i  

Pb 5  - m3~i20c, ,  s o l u t i o n  s o l i d e  y (--- = 0 , 8 9 ) ,  a l l i a g e  E (23 7% Pb) 
Pb + B i  

E n t r e  les domaines t r i p h a s é s  s ' i n t e r c a l e n t  des  domaines b i -  

phasés dans l e sque l s  c o e x i s t e n t  un a l l i a g e  e t  un oxyde ou un a l l i a g e  

e t  l 'me des  deux s o l u t i o n s  s o l i d e s  B ou y . 
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Le système Pb - B i  - O à 873 K 

1v.4.2.1. Entha lp ie  l i b r e  de format ion de __Bi1 ----- 

Considérons l ' é q u i l i b r e  : 

l 9  < B i  O > - (PD)+? 2 3  - z 3 ( ~ i )  + <P5BiI2O1$ 



Lz composition de l h l l i a g e  é t a n t  c e l l e  du  poin t  A e t  connaissant  p a r  

a i l l e u r s  l e s  r e l a t i o n s  a c t i v i t é  - composition dans l e s  a l l i a g e s  plomb - 
bismuth (27), il v i e n t  : 

L'entha lp ie  l i b r e  de formation de PbBi 12O19 à p a r t i r  de s e s  oxydes e s t  
une grandeur plus s i g n i f i c a t i v e  : 

IV.4.2 .2 .  Entha lp ie  l i b r e  de formation d e  Pa B i  O - -- ------ 2-6-1 1 

E l l e  e s t  dédu i t e  de  l ' é q u i l i b r e  : 

d'où : 

A G ~ < P ~  B i  O > = - 1 254 kJ à 873 K 
2 6 11 

D'OÙ l ' e n t h a l p i e  l i b r e  de formation de Po2Bi6011 à p a r t i r  de s e s  oxydes : 

Iv .4 .2 .3 .  Entha lp ie  l i b r e  de  f  ormit ion de m3BJ320g --- 

L 'équ i l i b re  m i s  en j eu  e s t  : 

2 (Bi) + 6<PbO> = <Ph3Bi206> + 3 (Pb) 



En supposant l ' a c t i v i t é  d e  Pb0 s a t u r é  en B i  O éga l e  à s a  f r a c t i o n  mo- 
2 3 

l a i r e  dans 1ù s o l u t i o n  s o l i d e  Pb0 - Bi0 (X PD O 
= 0 , 8 9  à 873 K). 

1,5 

D'où l ' e n t h a l p i e  l i b r e  d e  format ion  à p a r t i r  de s  oxydes : 

IV. 4.3. MESURES DE5 FORCES E  BCTRORIOT8 ICES ------ 

Les r é s u l t a t s  expérimentaux obtenus à 873 K au  moyen de l a  

cha îne  : 

F e ,  Pa - Pb0 // Zr0 Ca0 // a l l i a g e ,  oxyde / Fe 
2 

s ~ n t  rassemblés dans l e  t a b l e a u  X I X  e t  l e s  p r e s s ions  d'oxygène c a l c u l é e s  

comparées à c e l l e s  d é d u i t e s  des  é q u i l i b r e s  métal - oxyde é t a b l i s  précé- 

demment. 

- RT Log P  

( p i l e )  

- RT Log Po 

é q u i l i b r e  --- 

-- T T ? - "  1 Pb- ~ D O  

T A B U A U  X I X  

f i e s a i o n s  d'oxygène à 873 K r e l a t i v e s  à d i v e r s  é q u i l i b r e s  dans l e  diagramme 

Pb-Bi-O. Les 6 q u i l i b r e ç  1 5 sont  p r éc i s é s  a u  début du paragraphe IV.4.2. 



C e s  r é s u l t a t s  f o n t  a p p a r a î t r e  un bon accord e n t r e  l e s  p r e s s ions  d'oxy- 

gène dédu i t e s  des  é q u i l i b r e s  d e  phases e t  c e l l e s  obtenues des  mesures 

d . 2 ~  f o r c e s  é l ec t romot r i ce s .  E l l e s  v a r i e n t  peu lorsque  l ' o n  passe  du 

c a t é  bismuth au c a t é  plomb du diagramme, c e  q u i  t r a d u i t  l e s  a f f i n i t é s  

re la t ivement  proches du plonb e t  du bismuth pour l 'oxygène. 

I V - 5 .  LE SYSTEME Pb - B i  - O A L 'ETAT L I Q U I D E  

L'étude des &langes fondys POO - Bi  O p ré sen t e  d'énormes 
2 3 

d i f f i c u l t é s  en r a i s o n  d e  l e u r  a g r e s s i v i t é  v i s -à -v is  d e  t o u t  matér iau 

m i s  à l e u r  con tac t .  La s o l u b i l i t é  d e  l 'a lumine i n t e r d i t  l a  détermina- 

t i o n  d i r e c t e  du l i qu idus  dans l e  diagramme des phases (6). CODRON (24) 

t r a d u i t  sous forme a n a l y t i q u e  les r e l a t i o n s  a c t i v i t é  - composition dans 

l e  l i q u i d e ,  mis en négl igeant  l a  présence d'alumine dans l e  b a i n  e t  en 

f a i s a n t  l ' hypothèse  s i m p l i f i c a t r i c e  que l e  métal en é q u i l i b r e  avec 

l 'oxyde e s t  l e  bismuth pur ,  c e  que  l ' expé r i ence  ne  v é r i f i e  que  pour l e s  

l a i t i e r s  dont l a  t eneur  en plomb e s t  i n f é r i e u r e  à 5 0  %. 

I l  est néanmoins p o s s i b l e  d e  v é r i f i e r  l ' a l l u r e  g é n é r a l e  du 

l i q u i d u s  du diagramme Pb0 - Bi  O en supposant dans un premier temps 2 3 
1 ' i d é a l i t é  d e  l a  s o l u t  ion l i q u i d e ,  hypothèse vra i semblable  compte tenu  

d e s  p r o p r i é t é s  t r è s  vo is ines  d e s  deux métaux. 

Les branches du l i q u i d u s  i s s u e s  d e  Pb0 e t  d e  B i 0  ont  é t é  
1,5 

c a l c u l é e s  d  ' ap rè s  l a  r e l a t i o n  : 

x e t  x r ep ré sen t an t  respect ivement  l a  f r a c t i o n  mola i re  du l i q u i d e  e t  
1 s 

du  s o l i d e  à l ' é q u i l i b r e .  Dans l e  c a s  de  B O ,  xs = 1 au-dessus d e  973 K. 

Les r é s u l t a t s  a i n s i  c a l c u l é s  son t  p o r t é s  s u r  l a  f i g u r e  36. La tempéra- 

t u r e  e u t e c t i q u e  minimale e s t  en bon accord avec l ' obse rva t ion .  

MEHROTRA (28, 29)  a  déterminé l e s  a c t i v i t é s  d e  B O  e t  Bi203 

dans l e  l i q u i d e  à 1173 K e t  a  observé une dév ia t i on  néga t ive  à l a  l o i  

d e  RAOUU'. Ces r é s u l t a t s  peuvent également s ' expr imer ,  en supposant l e  

mélange l i q u i d e  formé d e  Pb0 e t  d e  BiOl , 5 ,  par une r e l a t i o n  e n t r e  x  Bi '  

composition du métal e t  x  composition d e  l 'oxyde  ( f i g u r e  37).  SiO, 
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Figure 37 

Relation entre x Bi0 e t  xBi à 1173 K drapr8s WHROITRA 128, 29) 
1,s 

ER supposant les r e l a t i o n s  a c t i v i t é  - composition va l ab l e s  en- 

dessous d e  1173 K ,  il e s t  également pos s ib l e  d e  r e d e s s i n e r  l e  l i qu idus  

e t  de  f a i r e  l a  comparaison avec l e s  prév is ions  précédentes  ( f i g u r e  36). 

Le déplacement important du 1 iquidus ne peut  ê t r e  s eu1 ement 

a t t r i b u é  à l a  r épu l s ion  des  atomes de  même na tu re  mais également à une 

e r r e u r  importante  par  l a  d i s s o l u t i o n  non nég l igeab le  d'alumine 

e t  d 'oxyde d e  calcium dans  l e  mélange l i qu ide .  L'hypothèse d e  l ' i d é a l i t é ,  

compte t enu  d e  l a ' n a t u r e  t r è s  proche du plomb e t  du bismuth e t  d e  l a  

me i l l eu re  concordance des  r é s u l t a t s  c a l c u l é s  avec l ' o b s e r v a t i o n ,  e s t  à 

r e t e n i r .  . 
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L E  S Y S T E M E  Pb - B i  - S  





Dans c e  système, s e u l  l e  diagramme b i n a i r e  Pb - S ,  d é j à  r encon t r é ,  

e s t  b i en  connu. Le diagramme b i n a i r e  B i  - S  a  été é t a b l i  p a r  CUBICCIOTTI 

(1) q u i  a  également mesuré l e s  p r e s s ions  p a r t i e l l e s  de sou f r e  au-dessus d e s  

s o l u t  ions d r  s o u f r e  d i s sous  dans l e  bismuth (2 ) .  Malheureusement, l e  d i a -  

gramme des phasss  proposé e s t  en désaccord avec c e l u i  de HAPP e t  DAVEY (3 )  

e t  permet de c a l c u l e r  une e n t h a l p i e  de f u s i o n  du  s u l f u r e  B i  S envi ron  qua- 
2  3 

t r e  f o i s  p lus  f a i b l e  que l e s  va leurs  déterminées u l té r ieurement ,  t rouvées  

généralement dans l e s  t a b l e s .  La s o l u b i l i t é  du s o u f r e  dans l e  bismuth l i q u i d e  

a ,  de c e  f a i t ,  di3 être  redéterminée. Le diagramme des phases PbS - Bi  S  a  2  3  
f a i t  l ' o b j e t  de p l u s i e u r s  examens (4 à 8) dont l e  r é s u l t a t  d 'ensemble peut  

ê t r e  schématisé s u r  l a  f i g u r e  38. La s o l u b i l i t é  maximale de B i  S  dans FOS 2  3 
est  de 11 % en moles t a n d i s  que l a  s o l u b i l i t é  i nve r se ,  t r è s  f a i b l e  n'excède 

pas 2  % en moles de PbS dans Bi2S3. 

k s  s u l f u r e s  mixtes m i s  e n  évidence (8) sont  : 

9 PbS . 2  Bi2S3 2t f u s i o n  non congruente (1104 K)  

2  PoS . BiaS3 à f u s i o n  non congruente  (1078 K )  

PSS . Bi2S3 à f u s i o n  congruente (1022 K )  

PbS . 2 Bi2SJ s t a b l e  e n t r e  956 K e t  1008 K. 

V.1,  LE SYSTEME Pb - S 

Le diagramme des  phases a é t é  d i s c u t é  8 11.1.2. 

V.  1 .1  . DONKEES THERMODYNAMIQUES UT ILISEES - 

- Formation de  PbS s o l i d e  

1  
(Pb) + - S  = <??bS> 

2  2  

- Fusion de PbS 

- Sublimation de PbS 

E 245120 - 25,52 T J/mole 
Asub. 



Figure 38 

Diagranune des  phases PbS-Bi2S3 d'après G. G. GOSPEDINOV e t  col2. 



- S o l u b i l i t é  du soufre  dans l e  plomb l i q u i d e  

Nous u t i l i s e r o n s  l 'expression de  GUERIACH e t  GRIGEL (9) en bon 

accord avec l e s  r é s u l t a t s  de BLANK e t  WILLIS (10) : 

5 : f r a c t i o n  molaire de soufre  dans l e  )la&. 

V.1.2. CONSTRUCTION DU DIAGRAMME D'ELLINGHAM 

Lorsque l e  plomb l iqu ide  e s t  en équ i l ib re  avec PbS s o l i d e ,  il e s t  
O 

possible de  confondre RT Log Ps2 'avec 2 AGf <PbS> dans l e s  s e u l s  cas  où l a  

s o l u b i l i t é  du souf re  dans l e  plomb l i q u i d e  e s t  suffisamment f a i b l e  pour que 

l ' a c t i v i t é  du plomb puisse ê t r e  ass imi lée  à l ' u n i t é ,  Ce q u i  n ' e s t  v é r i f i é  

qu'aux températures in fé r i eu res  à ,600 K ( f ig .  39). Au d e l à  de  c e t t e  tempé- 

r a t u r e ,  l a  pression de soufre  l ' é q u i l i b r e  (Pb) - e s t  ca lcu lée  par  : 

Variatian de Za pression de soufre en fonction de Za tempdralure pour 

ZtéquiZibre Pb - 1  PbS de 550 à 650 K 

6 
RT Log PS = 2 AGf < B S >  - 2 RT Log am 

2 

-210 

-230 

[ RT Ln Ps 
kJ 

2 

- 

I 
I 
I - I 
1 
I 
I 
I 
I 
I 
1 

550 600 TK 
Figure 39 



Diagramme ÇZ'ELLINGHAM r e l a t i f  d Pb - PbS 



Figure 41 

Variation d température constante de Za pression de soufre 
y;*;$ ,. 

au-dessus des mdZanges liquides Pb-PSS en fonction de Za composition en plomb. 



a a c t i v i t é d u p l o n i b s a t u r é e n P b S ,  d iminueavec  l a t e m g r a t u r e e t  s ' an -  
Pb ' 

n u l a  à l a  f u s i o n  du su l f  me d e  plomb. La courbe d ' é q u i l i b r e  Pb - PbS pré-  

s e n t e  donc une asymptote v e r t i c a l e  à 1386 K ( f i g u r e s  40). 

Us mêlanges Pb - PbS s i t u é s  a u  dessus  du l i q u i d u s  ne p ré sen t en t  

qu'une s e u l e  phase l i qu ide .  La press ion  d e  s o u f r e  à l ' é q u i l i b r e  e s t  fonc-  

t i o n  d e  l a  composition du mélange e t  peut  ê t r e  c a l c u l é e  connaissant  l e s  

r e l a t i o n s  a c t i v i t é  - composition dans l e  l i q u i d e  Pb - PbS : 

a 
O Pbs 

RT Log PS = 2 AGf (PbS) + 2 RT Log 7 
2 Pb 

Les courbes c a r a c t é r i g é e s  par  a 
Pis ' a ~ b ~  = c t e  son t  t r a c é e s  s u r  l a  f i g u r e  40. 

Sur  c e t t e  même f i g u r e  ont également é t é  t r a c é e s  les courbes i so t ens ion  d e  

vapeur de  PbS au  dessus d e s  mélanges Pb - PbS, courbes  ca l cu l ée s  connaissan t  

l ' e n t h a l p i e  d e  vapor i s a t i on  d e  PùS l i q u i d e  : 

La 41 r e p r é s e n t e  en fonc t ion  d e  l a  composition du mélange 

les press ions  d e  Soufre à d i f f ; s rqn t e s  températures .  

Le diagyamme des  phases a é t é  d t a b ï i  pa r  CUBICCIOTTI (1 ) , HAPP e t  

DAVEY (33,  ATEN (11) e t  UfEAZW (12 ) .  I l  n , ' ex i s t e  qu'uri s e u l  s u l f u r e  d e  b i s -  
1 

muth, B12S3, q u i  a une f u s i o n  congruente  1048 K e t  p ré sen t e  une t e n s i o n  

de  vapeur supé r i eu re  B c e l l e  du s u l f u r e  de plomb. La d s c i b i l i t é  à l ' é t a t  

l i q u i d e  e s t  t o t a l e  e n t r e  l e  métal  e t  son su l fu re .  Le l i qu idus  ne sejnble 

p ré sen t e r  de  po in t  d '  i n f l e x i o n  h o r i z o n t a l ,  contrairement  à c e  que l ' o n  ob- 

s e r v e  e n t r e  Pb e t  FaS. L ' a f f i n i t é  e n t r e  l e  bismuth e t  son s u l f u r e  s e r a i t  

a l o r s  supé r i eu re  B c e l l e  du  plomb envers  PbS 

V .2.1. DONNEES THERMODYNAMIQUES UTI LISEES 

E l l e s  ont é t é  c a l c u l é e s  d ' ap rè s  les t a b l e s  d e  BARIN e t  KNACKE 

(13, 14).  



- Formation du s u l f u r e  s o l i d e  

4 - 2  - B i  + S - - <Bi S > 
3 2 3 2 3 

- Fusion d e  B i  S 
2  3 

C e t t e  va l eu r  e s t  p lus  acceptab le  que c e l l e  souvent u t i l i s é e  de  37 200  m mole 

(15) , c a r  e l l e  permet d ' a t t r i b u e r  ii l a  molécule Bis  une en tha lp i e  de  f u- 
135 

s i o n  vo i s ine  de  c e l l e  de P5S. De m ê m e  l ' e n t h a l p i e  de  fu s ion  de  Bi0  
1 J5 

(29 920 J/mole) est vo i s ine  d e  c e l l e  d e  POO (25 940  mole). 

- Formation du s u l f u r e  l i q u i d e  

A p a r t i r  du métal e t  de  l a  molécule gazeuse S2 : 

4  2  - (Bi) + S2 = - (Bi2S3) 
3 3  

O 
AGf = - 200 680 + 160 T 

à p a r t i r  du métal e t  du s o u f r e  l i q u i d e  : 

2 ( ~ i )  + 3  (S) = ( B ~ ~ S ~ )  

V.2.2. SOLTJBILITE _D- SOUFRE DANS LE BISMUTH 

V.2.2.1. Travaux a n t é r i e u r s  ------ 
Cet t e  s o l u b i l i t é  a  é t é  mesurée par  ATEN (11 ) , URAZOV (12) ,  HAPP 

e t  PAVEY ( 3 ) ,  TWIDWELL (15, 1 6 ,  17)  s o i t  pa r  u t i l i s a t i o n  d'atmosphères 

H2 - H S ,  s o i t  p a r  mélange d i r e c t  de s o u f r e  e t  de métal. Les r é s u l t a t s  s o n t  
2  

peu concordants aux températures  l e s  p l u s  bas se s  (600 - 700 K) mais son t  en  

mei l leur  accord au vois inage de 1000 K. 

HAPP e t  DAVEY t r a d u i s e n t  l a  s o l u b i l i t é  l i m i t e  du s o u f r e  dans l e  

bismuth l i q u i d e  par  l a  r e l a t i o n  : 

5727 
Log x s = 5,14  - ---- T 



C U B I C C I m T I  ( 1 )  q u i  a  é t a b l i  l e  diagramme B i  - S dans t o u t  l e  domaine de  

composition, propose une s o l u b i l i t é  du sou f r e  dans l e  bismuth l i q u i d e  b i en  

s u p é r i e i r e  à c e l l e  admise j u squ ' a lo r s .  Mais s e s  r é s u l t a t s  conduisent  à a t -  

t r i b u e r  au s u l f u r e  de  bismuth Bis  une e n t h a l p i e  de f u s i o n  de  8830 J/mole, 
1,5 

va leu r  environ q u a t r e  f o i s  p lus  f a i b l e  que c e l l e  ac tue l lement  admise. 

V.2.2 .2 .  R é s u l t a t s  e x ~ é r i m e n t a u x  

La s o l u b i l i t é  l i m i t e  e s t  obtenue en fondant  des  mélanges b i e n  dé- 

f i n i s  de bismuth e t  d e  s o u f r e  dans des  tubes  de  s i l i c e  s c e l l é s  sous vide.  

les e s s s i s  son t  e f f e c t u é s  à température  cons t an t e  jusqu 'à  ob ten t ion  de 

l ' é q u i l i b r e .  Le temps n é c e s s a i r e  pour l ' a t t e i n d r e ,  d ' a u t a n t  plus  long que 

l a  température  e s t  p lu s  f a i b l e ,  e s t  d 'au maximum une semaine. Les é c h a n t i l -  

lons  sont  trempés dans l ' a z o t e  l i q u i d e  pu is  ana lysés  a f i n  de p r é c i s e r  l a  

n a t u r e . d e s  phases en présence. Lorsque l a  s a t u r a t i o n  e s t  a t t e i n t e  a p p a r a î t  

l a  phase s e s q u i s u l f u r e  de bismuth fac i lement  mise en  évidence aux rayons X. 

Le t ab l eau  XX t r a d u i t  l e s  r appor t s  - à s a t u r a t i o n  aux tempéra- B i  
t u r e s  comprises e n t r e  673 e t  973 K. 

S o l u b i l i t é  l i m i t e  du s o u f r e  dans l e  bismuth en f o n c t i o n  d e  l a  température  

--- 
à s a t u r a t  ion 

P --- 
x O,  O? O, 057 

-- 

La p réc i s ion  s u r  l e s  va l eu r s  expérimentales  est  de  1 %. 

La courbe t r a c é e  s u r  l a  f i g u r e  42 t r a d u i t  l a  r e l a t i o n  e n t r e  l e  

logari thme d e  l a  f r a c t i o n  molaire  du s o u f r e  dans l e  l i q u i d e  e t  l ' i n v e r s e  

d e  l a  température.  Les r é s u l t a t s  expérimentaux s m t  en  bon accord avec ceux 

de HAPP e t  DAVEY. L 'équat ion d e  l a  d r o i t e  donnant l a  s o l u b i l i t é  du s o u f r e  

dans l e  bismuth s 'exprime par  : 

T A B U A U  XX 

873 

0,29 

0,193 

5680 
Log xS = 4,97 - --- T 

-- 
92 3 

-- 
0 ,45  

0 , 3  0 

-p.. 

- -- 
973 

0 ,79  

0,526 



1 - Présente étude 2 - HAPP et DAVEY 

Figure 42 

SoZubiZité ZimLte du soufre dans Ze bismuth 

en fonction de Za température 



x  é t a n t  l a  f r a c t i o n  m o l a i r e  d e  S dans  B i  à l a  t empéra tu re  S .  
S  

D e  c e t t e  e x p r e s s i o n  on c a l c u l e  l a  composi t ion d e  l ' e u t e c t i q u e  du  
-3 diagramme d e s  phas2s B i  - Bi2S3, A 544  K xS = 4,12 . 10 v a l e u r  t r è s  v o i -  
-3 s i n e  de c e l l e  proposée par  HAPP e t  DAVEY (x = 4 ,73  . 10 ). Les r é s u l t a t s  

S 
expérimentaux psrrnet tent  de  t r a c e r  l e  diagramme d e s  phases  B i  - BiS d o n t  

1 , 5  
l a  comparaison avec les r é s u l t a t s  a n t é r i e u r s  e s t  f a i t e  s u r  l a  f i g u r e  43. 

Nos r é s u l t a t s  conf i rment  l a  v a l e u r  3 9  1 2 0  J/mole pour A d e  B i s  
f 1 , 5  

t rouvée  d a n s  l a  lit t é r a t u r e  (14) .  

V.2.2.3. D i s c u s s i o n  

ïe c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é  du s o u f r e  dans  l e  bismuth l i q u i d e  peut  

ê t r e  éva lué  c o n n a i s s a n t  l a  s o l u b i l i t é  l i m i t e  du s o u f r e  dé te rminée  précédem- 

ment e t  l ' e n t h a l p i e  l i b r e  de  fo rmat  i o n  d u  s . ~ ç q u i s u l f u r e  d e  bismuth à p a r t i r  

d e  (SI e t  ( B i )  : 2 3 

S i  l ' o n  c o n s i d è r e  q u e  a<Bi > 
= 1 e t  s i  l e o n  suppose l ' a c t i v i t é  du  bismuth 

2  3  
v o i s i n e  d e  l ' u n i t é ,  c e  q u i  e s t  v a l a b l e  pour les f a i b l e s  s o l u b i l i t é s ,  on ob- 

t i e n t  : 
7220 

L o g a  = 3 , 0 4 - -  
(S ) T 

Connaissant l ' e x p r e s s i o n  r e l i a n t  l a  f r a c t i o n  mola i re  du s o u f r e  à l a  tempéra- 

t u r e ,  on d é d u i t  : 

+ % t a t  d e  r é f é r e n c e  pour  l e  s o u f r e  e s t  l e  s o u f r e  l i q u i d e  pur. 

C e t t e  r e l a t i o n  permet d  ' é v a l u e r  l e  coefzf i c i e n t  d ' a c t i v i t é  du  s o u f r e  

dans  l e  b i smuth  l i q u i d e  en é q u i l i b r e  avec s o n  s u l f u r e ,  en bon accord avec l e s  

r é s u l t a t s  a n t é r i e u r s  ( 3 )  e t  ceux d é d u i t s  d e s  mesures d e  d i s s o l u t  i o n  du  s o u f r e  

dans l e  b ismuth soumis à d i v e r s e s  a tmosphères  Hz - H2S (15)  

V.2.2.4. R e l a t i o n s  a c t i v i t é  - compos i t ion  dans  l e  mélange l i q u i d e  B i  - BiS 1 , 5  

D u  diagramme des  phases  obtenu expérimentalement ( f i g u r e  43)  il 

e s t  a i s é  d e  d é d u i r e  l e s  a c t i v i t é s  d e  Bis  dans  l e  mélange l i q u i d e  Bi-Bis1 , 
1 , 5  9 %  

en  f o n c t i o n  d e  l a  com2osi t ion.  L ' a c t i v i t é  du  bismuth e s t  ob tenue  p a r  



1 - Prksente &tude 4 - CUBICCIOTTI 

2 - HAPP e t  DAVEY 5 - CaZcuik (A = 18 630 J/moZe) 
f 

3 - Calculé (A  = 39 I B O  J/moZei 6 - CaZcuZé (A = 8 830 J/mote) 
f f 

Figure  43 



Figuxe 44 

Relation ac t i u i t é  - composit%on dans le  mélange fondu B i - B i s  
1,s 

d 'après 2s diagramme des phases déterminé expérimentalement 



i n t é g r a t i o n  g r a p h i q u e  d e  l ' é q u a t i o n  d e  GIBBS DUHEM. La f i g u r e  44 t r a d u i t  

l e s  r e l a t i o n s  a c t i v i t é  - compos i t ion  dans  l e  l i q u i d e .  

J.a s o l u t i o n  l i q u i d e  est r é g u l i è r e  a u  s a n s  d e  HILDEBRAND, l e  loga-  

r i t h m e  d u  c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é  (Y ) v a r i a n t  l i n é a i r e m e n t  en  f  onc t ion  
2 BiS1 ,5  

d e  (1 - x s i ~  ) ( f i g u r e  45).  L ' a c t i v i t é  s ' expr ime  a l o r s  s o u s  forme ana- 
1 , 5  

l y t i q u e  : 

Figure 45 

V k a t i o n  du coeSfzcient d 'ac t iv i té  de Bis en fonction de (1-cc) 
2 

1 3 5  



V . 2 . 2 . 5 .  C o n s t r u c t i o n  d u  diagramme dlELLINGHAM 

Lorsque l e  b ismuth l i q u i d e  e s t  e n  é q u i l i b r e  avec  B i  S on peut 
2 O 

2 3 '  
confondre  RT Log P ,  avec  - AC- < B i  S > à c o n d i t  ion  q u e  l a  s o l u b i l i t é  d u  

2 3 f  2 3 
s o ü f r e  dans  l e  bismuth l i q u i d e  s o i t  suff isamment  f a i b l e  pour q u e  l ' a c t i v i t é  

d u  bismuth p u i s s e  ê t r e  a s s i m i l é e  à l e u n i t é ,  c e  q u i  n ' e s t  v é r i f i é  qu ' aux  

températures  i n f é r i e u r e s  à 544 K ( f i g u r e  46). Au-delà d e  c e t t e  t e m p é r a t u r e ,  

l a  p r e s s i o n  d e  s o u f r e  à l ' é q u i l i b r e  ( B i )  - < B i  S > e s t  ob tenue  p a r  : 2 3 
4 O 4 

RT Log P, = - A G  < B i s  
3 f  

?2 
3 

Figure 46 

Vaxiation de Za pression de soufre r e la t i v e  

à Zféqui t ibre  B i  - Bi2S3 entre 450 e t  600 K 



Figure  47 





L ' a c t i v i t é  du bismuth, a 
(Bi)  

d é c r o f t  avec l a  température  e t  s ' annu le  à l a  

f u s i o n  du s u l f u r e .  La courbe d ' é q u i l i b r e  Bi  - B i  S présen te  une asymptote 2 3 
v e r t i c a l e  à 1048 K ( f i g u r e  47). Le l i q u i d e  est monophasé ; l a  p r e s s ion  d e  

s o u f r e  à l ' é q u i l i b r e  dépend de l a  composition du mélange e t  peut  ê t r e  ob te -  

nue connaissant  l e s  r e l a t i o n s  a c t i v i t é  composition dans l e  l i q u i d e  B i  - 
Bi2S3. 

a B i  
Les courbes c a r a c t é r i s é e s  par  --- = cste smt t r a c é e s  s u r  l a  f i g u r e  47. a 

B iS 
1 9 5  

Les p re s s ions  d e  s o u f r e  en fonc t ion  d e  l a  composition du mélange 

l i q u i d e  s o n t  r ep ré sen t ée s  à d i f f é r e n t e s  températures  s u r  l a  f i g u r e  45. 

V-3. SOLUBIL ITE  DU SOUFRE DANS LES ALLIAGES PLOMB - BISMUTH 

V. 3.1 . CONS IDERAT IOXS GENERAIES 

V . 3 . 1  . l .  A f f i n i t é  du s ~ u f r e  pour l e  plomb e t  l e  bismuth 
----- 

I l  e s t  p o s s i b l e  de  déterminer  1 in f luence  d u  plomb s u r  l a  so lu-  

b i l i t é  du s o u f r e  dans l e  bismuth en mesurant c e l l e - c i  pour chaque a l l i a g e  

en f o n c t i o n  de  l a  composition. La f i g u r e  49  r e p r é s e n t e  s u r  l e  diagramme 

d 'ELLINGHAM l ' e n t h a l p i e  l i b r e  s tandard  de  formation des  suif u res  de plomb 

e t  de  bismuth, ramenée à une mole de  S2,  l e s  métaux e t  l e s  s u l f u r e s  é t a n t  

p r i s  purs  dans l e u r  é t a t  de  r é f é r ence .  Une f o r t e  a f f i n i t é  d 'un métal  pour 

l e  sou f r e  a pour cons6quences, d 'une pa r t  d ' a b a i s s e r  l a  p ress ion  de s o u f r e  

à l ' é q u i l i b r e  & t a 1  - s u l f u r e ,  d ' a u t r e  p z r t  de diminuer l a  s o l u b i l i t é  du 

s o u f r e  dans l e  métal. Ces deux conséquences s o n t  b ien  v é r i f i é e s  pour l e  

plomb e t  l e  bismuth. Le plonib p ré sen t e  en e f f e t  pour l e  sou f r e  une a f f i n i t é  

supé r i eu re  à c e l l e  du bismuth. 



RT Log Ps 
2 

Figure 49 

Domaine d'existence des suZfwles de plomb e t  de bismuth 



V . 3 . 1 . 2 .  Les c o e f f i c i e n t s  d ' i n t e r a c t i o n  

S i  l ' o n  s ' i n t é r e s s e  aux s o l u t i o n s  d i l u é e s ,  par exemple aux gaz 

d i s sous  dans l e s  métaux, il ' e s t  commode de prendre  comme é t a t  de  r é f é rence  

l e  s o l u t é  inf iniment  d i l u é  dans l e  métal au l i e u  du s o l u t é  pur ,  c e  q u i  r e -  

v i en t  à é c r i r e  l a  l o i  de  HENRY sous l a  forme a = c  
i i' 

Un é c a r t  à l a  lo i '  d e  HENRY sr t r a d u i t  par  l a  r e l a t i o n  : 

avec f -t 1 lo rsque  c + O 
i i 

En généra l  l e  c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é  f  d 'un  s o l u t é  i e s t  fonc t ion  non seu- 
i 

lement de  18 concent ra t ion  du corps  1 mis a u s s i  de c e l l e  des  a u t r e s  cons- 

t i t u a n t s  d i ssous  dans l e  métal. 

i 
f i  

: r ep ré sen te  l'e c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é  d e  i à l a  &me concent ra t ion  

mais en l ' absence  des s o l u t é s  j ,  k . . .  

f J  : c o e f f i c i e n t  d ' i n t e r a c t i o n  de  j s u r  1, mesure l ' i n f l u e n c e  du s o l u t é  
i 

j s u r  f 
i 

V.3.1.3. k s  paramètres d ' i n t e r a c t i o n  

L'expérience montre que l e  c o e f f i c i e n t  d ' i n t e r a c t i o n  f J  e s t  une 
i 

fonc t ion  logarithmique de l a  concent ra t ion  de j ,  mais ne dépend n i  de l a  

concent ra t ion  de i (ce q u i  e s t  l ' exp res s ion  de l a  l o i  de HENRY), n i  de c e l l e  

des  a u t r e s  s o l u t é s  k ,  1.. . 
On pose par  d é f i n i t  ion  : 

d  Log f i  
E j  = - - -  (x : f r a c t i o n  molaire de j )  
i d x  

J j 

E: e s t  appelé paramètre d ' i n t e r a c t i o n  de j s u r  i. 

L ' i n t é r ê t  de ce v ien t  de ce  q u ' i l  e s t  aisément a c c e s s i -  

b l e  par  1 'expérience. 

Lorsque l e  s o l u t é  i dissous  dans l e  métal pur s u i t  l a  l o i  de HENRY 
i 

on a  n a t u r e l l e m n t  E = O. I l  e s t  poss ib le  d'exprimer avec une bonne i 



approximation l e  coef f i c i e n t  d  ' a c t i v i t é  f à 1 ' a i d e  ci 'un développement 
i 

l i m i t é  du premier o rd re  : 

i 
Log f  = x j + X E. +.X 

k 
i i 'i ci + .... 

j 1  

La no t ion  de d ' i n t e r a c t i o n  a  é t é  i n t r o d u i t e  par  WAGNER (18) 

e t  développée par  LlJPIS e t  EUIOT (19, 20) .  11 peut p a r f o i s  ê t r e  commode 

d 'exprimer l a  s o l u b i l i t é  en  masse pour cen t .  I l  e x i s t e  une r e l a t i o n  (18,  21)  

e n t r e  l e s  paramètres d  ' i n t e r a c t i o n  E' (concent ra t  i on  en f r a c t i o n  mola i re )  
i 

e t  e J  (concent ra t ion  en  masse pour c e n t ) .  
i 

V .  3 . 2 .  RESULTATS EXPERIMENTAUX 

V .  3 .2 .1 .  Mode opéra to i re ,  

La dé te rmina t ion  d i r e c t e  de l a  s o l u b i l i t é  du sou f r e  dans l e s  a l -  

l i a g e s  plomb - bismuth a  é t é  e f f e c t u é e  en tubes  d e  s i l i c e  s c e l l é s  sous 

vide.  Le ~ r o b l è m e  majeur e s t  a l o r s  d ' o b t e n i r  un mélange homogène à t o u t e s  

l e s  températures .  Pour c e l a  on procède de  l a  &me façon  que pour l e s  mélan- 

ges  bismuth - s o u f r e  : Les tubes  s c e l l é s  sont  chau f f é s  dans un f o u r  v e r t i c a l  

à l a  température d 'é tude  pendant une semaine, t o u t  en é t a n t  a g i t é s  fréquem- 

ment a f i n  de f a v o r i s e r  l 'homogénéisat ion du mélange l i q u i d e .  Les tubes  son t  

e n f i n  trempés dans l ' a z o t e  l i qu ide .  La p a r t i e  s u p é r i e u r e  d e  l ' é c h a n t i l l o n  

e s t  coupée en  vue de l ' a n a l y s e  radiocr is ta l lographique .  

V.3.2.2. Résu l t a t s  
- -  

Les expér iences  ont  é t é  e f f e c t u é e s  e n t r e  873 e t  1073 K. 

- S o l u b i l i t é  à 873 K . 

La s o l u b i l i t é  l i m i t e  dans l e  bismuth pu r  a  été obtenu précédemment 

(xS = 0,225) .  Au-delà s e  forme l e  s u l f u r e  de bismuth en é q u i l i b r e  avec l e  

métal s a t u r é .  La s o l u b i l i t é  l i m i t e  du s o u f r e  dans l e  plowb est  p a r  c o n t r e  

t r è s  f a i b l e  (x = 0,0046 à 873 K I .  L 'addi t ion  de plomb dans l e  bismuth va S  
donc diminuer l a  q u a n t i t é  de sou f r e  so lub le  dans le métal. L'expérience mon- 

t r e  une décro issance  b r u t a l e  lorsque l a  f r a c t i o n  molaire de plomb augmente , 

( f i g u r e  50 ) .  La p r i n c i p a l e  c a r a c t é r i s t i q u e  de c e  diagramme est que l ' a l l i a g e  

s a t u r é  en sou f r e  n ' e s t  pas en é q u i l i b r e  avec l e  s u l f u r e  de bismuth ce  q u i  

e s t  naturel lement  l e  ca s  du bismuth pu r ,  mais avec l e  s u l f u r e  de plomb ayant  



Figure 50 

$oZub.tZz't4 Zimtte du soufre dans te8 aZZiages plomb-bismuth 



dissous  une f a i b l e  q u a n t i t é  de s u l f u r e  de bismuth. De ce f a i t  t o u t e s : - l e s  

phases e x i s t a n t e s  à 873 K e n t r e  PbS e t  B i s  sont  e n  é q u i l i b r e  avec lera  
1 1 5  

bismuth s a t u r é  en  s o u f r e .  

- S o l u b i l i t é  à 923 K 

A c e t t e  température  l a  s o l u b i l i t é  1imi.te du s o u f r e  dans l e  b i s -  

muth est  a t t e i n t e  pour xS = 0,31 ( f i g u r e  52) .Cornme précédemmnt , e l l e  d i -  

minue avec l a  q y a n t i t 6  de plomb p ré sen t e  dans l ' a l l i a g e  métal l ique.  E l l e  

tend vers  l a  s o l u b i l i t é  maximale de S dans l e  plomb pur  dès  x . =  0,5 
Pb 

(xG = 0,0074 à 933 K I .  La d r o i t e  a l l a n t  du  po in t  r e p r é s e n t a t i f  de B i  s a t u r é  

en soy f r e  à PbS s a t u r é  e n  B i  S  d é l i m i t e  l e  domaine d ' ex i s t ence  d i  s u l f u r e  
2  3 '  

de  plomb. 

- S o l u b i l i t é  à 973 K 
1 

La température  p lus  é l evée  provoque une s o l u b i l i t é  accrue' du sou- 

f r e  ( f r a c t i o n  atomique l i m i t e  dans l e  bismuth % = b,44, dans l e  plomb : 

x, = 0,0114). La s o l u b i l i t é  expér imenta le  ( f i g u r e  51 d é c r o î t  mdins r a p i -  
3 

dement e t  t end  v e r s  l a  s o l u b i l i t é  l i m i t e  du  sou f r e  dans l e  plomb paür  x 
Pù 

s ~ p é r i e u r  à O,$. A c o t t e  température  a p p a r a î t  une nouvel le  phase e n t r e  

HJS e t  Bi2S3 : l a  phasr  R S  . 2 5i2S3,  provoquant l a  format ion  de deux 

a u t r e s  domaines t r i p h a s 6 s  : 

- Bi s a t u r é  e n  s o y f r e ,  PbS . 2 Bi2S3, BiS 
1,5 

- Bi  s a t u r é  e n  s o u f r e ,  R S  . 2 Bi2S3, PbS - BiZS3 . . 

- S o l u b i l i t é  à 1073 K 

A 1073 K le s u l f u r e  de  bismuth e s t  l i qu ide .  id? d i a g r a m  des  

phases PbS - B i  S indique que l a  phase l i q u i d e  ik c e t t e  'température s 'éterid 
2  3 

d e  x = O B xWS = 0,59. La m i s c i b i l i t é  e s t  t o t a l e  e n t r e  l e  bismuth e t  
PbS 

son s u l f u r e .  La s o l u t i o n  l i q u i d e  est  I l m i t é e  du c ô t é  r i c h e  e n  plomb par  une 

courbe dé te rminée ,  expérimentalement (f i g u r e  521, a l l a n t  du po in t  représen-  

t a t i f  de l a  s o l u b i l i t é  l i m i t e  de PbS dans Bi2S3 l i q u i d e  au  po in t  f i g u r a t i f  

du plomb s a t u r é  en  s o u f r e  à 1073 K (xs = 0,024) .  

Tou te fo i s  à 1073 K l a  p r e s s i o n  de s ~ u f  r e  au-dessus de l ' a l l i a g e  

n ' e s t  p lu s  nég l igeab le  pu isgu 'à  l a  trempe on re t rouve  du  sou f r e  à l a  sur- 

f ace  de l ' a l l i a g e  s o l i d i f  ie. Su r  l a  f i g u r e  52 n ' e s t  donc r ep ré sen t ée  que 

l a  courbe da s o l u b i l i t é  mesuree expérimentalement.  



Figure 51 

SoZubiZité l imite  du soufre drms l e s  all iages Pb-Bi 

Diagramme Pb-Bi-S à 973 K 
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Figure 52 

SoZubilitd l imite du soufre dans Zes aZZiages Pb-Bi 

à 873, 923, 973 e t  1073 K 



V . 3 . 2 . 3 .  Discussion 

I l  e s t  poss ib l e  de r e p r é s e n t e r  l a  v a r i a t i o n  de l a  s o l u b i l i t é  du 

sou f re  dans l e s  a l l i a g e s  plomb - bismuth pour une composition déterminée. 

Sur l a  f i g u r e  53 e s t  t r a c é e  l a  v a r i a t i o n  du logarithme de l a  f r a c t i o n  ato-  

mique l i m i t e  du sou f re  d issous  en fonc t ion  de l ' i n v e r s e  de l a  température 

pour l e s  compositions cons t an te s  de l ' a l l i a g e  x  = 0 , l  e t  0 ,2 .  
P5 

Cet t e  v a r i a t i o n  e s t  l i n é a i r e  pour l e s  deux compositions c h o i s i e s  

e t  se  t r a d u i t  par  l e s  deux r e l a t i o n s  su ivan te s  : 

13 O00 + 12 
Log xs = - 

T 

S 
l5  'O0 + 14,5 Log x  = - -- 
T 

Ces deux express ions  ne sont rigoureusement va l ab le s  que dans l ' i n t e r v a l l e  

d 'é tude.  

V . 3 . 2 . 4 .  Paramètres d ' i n t e r a c t i o n  métal - soufre  dans l e s  a l l i a g e s  plomb - 
bismuth. 

Nous venons de montrer que dans un a l l i a g e  plomb - bismuth, l a  

s o l u b i l i t é  d ù  soufre  dans l e s  cond i t i ons  f i x é e s  c r o î t  avec l a  teneur  en 

bismuth de l ' a l l i a g e .  E l l e  permet d 'accéder  directement aux c o e f f i c i e n t s  

d  ' a c t i v i t é  pu is  aux paramètres d  ' i n t e r a c t i o n .  Considérons à c e t  e f f e t  

l ' é q u i l i b r e  de d i s s o l u t i o n  d u  sou f re  dans l e  métal pur. 

3 
2 

CS : concent ra t ion  de S dans B i  

* s : c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é  de S 

A l a  l i m i t e  supérieure de s o l u b i l i t é  



Figure 53  

Variaticm de Zn soZubiZit6 Zimite du soufre dans Zes aZZiages Pb-Bi 

de compositio~z x = 0,1; 0,2, en fonction de Za température Pb 



Dans le  c a s  d 'un a l l i a g e  b i n a i r e  

S i  l ' o n  pose à l ' é t a t  de r é f é r ence  f = 1 lorsque C = O on e n  dédu i t  : 
S Pb 

O 
C e t  C r ep ré sen t an t  r e spec t  ivement l a  concen t r a t i on  du s o u f r e  dans l e  

S s 
bismuth pur e t  dans l ' a l l i a g e  sous l a  &m pres s ion  de souf re .  

Le c o e f f i c i e n t  d  ' a c t i v i t é  du souf re  dans un a l l i a g e  s ' o b t i e n t  

par l a  r e l a t i o n  su ivan te  : 

s st 
CS , Bi  

- ----- 
f~ - s a t  

CS , a l l .  

s a t  . 
Bi  

: . concen t r a t i on  du sou f r e  dans l e  bismuth s a t u r é  

s a t  
's, a i l  

: concen t r a t i on  du souf re  dans l ' a l l i a g e  s a t u r é  

('3 2 ) a l l / s u l f .  et ('S 2 ) B i / B i 2 ~ 3  
: pres s ions  de s ~ u f r e s  r e s p e c t i v e s  à 

l ' é q u i l i b r e  a l l i a g e  s a t u r é  - s u l f u r e  e t  bismuth s a t u r é  - s u l f u r e  de 

bismuth. 

01. peut  remarquer que dans l e  ca s  où l e  s o u f r e  dans l e  bismuth 

l i q u i d e  pur s u i t  l a  l o i  de HENRY ( fS  = 1 , ce q u i  e s t  en géné ra l  v é r i f i é  
S 

sauf pour l e s  a l l i a g e s  l e s  p lus  r i c h e s  en bismuth, au vo is inage  de l a  s a -  

t u r a t i o n ,  l e  c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é  f, du  s o u f r e  dans l ' a l l i a g e  est é g a l  
0 

au c o e f f i c i e n t  d  ' i n t e r a c t i o n  f  PD du plomb s u r  l e  souf re .  S 

Le t a b l e a u  X X I  rassemble l e s  c o e f f i c i e n t s  d ' a c t i v i t é  c a l è u l é s  

aux tempQratures  de 873, 923 e t  973 K. 



TABLEAU X X I  

f ~ >  
c o e f f i c i e n t s  d ' a c t i v i t é  du s o u f r e  dans l e s  a l l i a g e s  plomb-bismuth 

La brusque v a r i a t i o n  du c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é  lo rsque  l a  

teneur  en plomb de l ' a l l i a g e  augmente s ' exp l ique  pa r  l a  grande d i f f é -  

rence d  ' a f f i n i t é  du sou f re  pour l e s  deux métaux. L ' a f f i n i t é  du  sou f re  

pour l e  plomb, plus  é l evée  que c e l l e  du bismuth d o i t  s e  t r a d u i r e  par  

une pente néga t ive  de fS à l ' o r i g i n e  e t  une va leur  néga t ive  du para- 

mètre d ' i n t e r a c t i o n  sm  ce que confirme l ' expér ience .  
S  

V . 3 . 2 . 5 .  Paramètre d ' i n t e r a c t i o n  du plomb 

Le paramhtre d ' i n t e r a c t i o n  du plomb dans l e s  s o l u t  ions d i -  

a  é t é  c a l c u l é  en prenant l a  tangente  à l ' o r i g i n e  des  courbes Log f d  en 
Pb 

fonc t ion  de  l a  composition de  l ' a l l i a g e .  Les va l eu r s  de E S  , aux tempé- 

r a t u r e s  r e spec t ives  de  873, 923 e t  9'73 K son t  éga l e s  à - 93, - 143 e t  

- 196. 



Figure 54 

Variation d tenlpErutwr. consi.anta du coe f f i c i en t  d ' ac t i v i t é  f  en 
S 

fmct~:o7z dt3 ZQ composition de 2 'a2Ziage 



Ces r é s u l t a t s ,  en v a l e u r  abso lue ,  semblent é l e v é s  p a r  compa- 

r a i son  à ceux que l ' o n  peut o b t e n i r  en mesurant l a  q u a n t i t é  de s o u f r e  

d i s sous  dans  un a l l i a g e  F% - Bi soumis à une t ens ion  de  s o u f r e  imposée 

par  un mélange H - H S  (18).  Ces v a l e u r s  sont en e f f e t  c e l l e s  que l ' o n  
2  2  

pou r r a i t  a t t e n d r e  d 'un  métal t e l  que l e  f e r ,  ayant pour l e  sou f r e  une 

a f f i n i t é  b i e n  supér ieure  à c e l l e  d u  plornb. 

Une va l eu r  t r o p  é l e v é e  de  l r F l  implique un c o e f f i c i e n t  d ' ac -  

t i v i t é  f  t r o p  f a i b l e .  S i  l ' o n  examine l ' exp re s s ion  de f  e t  s i  l ' o n  
S  S  

suppose c o r r e c t e s  l e s  p r e s s ions  d e  s o u f r e  aux é q u i l i b r e s  Bi/Bi S  e t  
2  3  

(Pb,Bi)/PSS, une t r o p  f a i b l e  v a l e u r  de  f imp l ique ra i t  un r appor t  
s a t  s a t  
,si / 'S. a i l  

également t r o p  f a i b l e .  O r  l e s  cond i t i ons  dans l e s -  

que l l e s  l e s  mesures de s o l u b i l i t é  de  sou f r e  ont é t é  f a i t e s  ne peuvent 

que f o u r n i r  une va l eu r  minimale, une mauvaise trempe amenant en e f f e t  

une p r é c i p i t a t i o n  de souf re  d i s sous .  L ' e r r eu r  f a i t e  s u r  l a  mesure du 

rapport d e s  concent ra t ions  de  s o u f r e  d o i t  ê t r e  peu importante  e t  ne peut 

donc exp l ique r  l a  f a i b l e s s e  anormale du c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é  f  I l  
S. 

e s t  donc néces sa i r e  de d i s c u t e r  l a  va l eu r  du rappor t  des  press ions  de 

sou f r e  (PS 1  /2 1  /2 
2  a l l / s u l f  / (ps . q u i  v a r i e  en p r a t i q u e  de 1  pour l e  2  Bi/Bi2S3 

bismuth pur  à 6 .10 -4  ( à  873 K )  pour l e  plomb pur. S i  l a  v a l e u r  de  l a  

pression de  s ~ u f r e  à 1 ' é q u i l i b r e  Pj/PbS q u i  permet de  c a l c u l e r  ( P m  ) 
32 a l l / s u l f  

e s t  bien connue e t  ne peut ê t r e  remise en cause,  il n 'en  e s t  pas  de même 

de  (P~2)Bi/Bi2S3 . L'expression u t i l i s é e  pour 1 ' en tha lp i e  l i b r e  de format i on  

- d u  s u l f u r e  de bismuth à p a r t i r  du bismuth l i q u i d e  e t  de l a  molécule S . 2 .  

O 
AGf < B i  S > = - 379260 + 314,3 T 

2  3  

e x t r a i t e  d e s  t a b l e s  r écen te s  (1977) de BARIN, KNAÇKE e t  KUBASCHEWSKI (14) 

srmble couramment admise. Cependant c e s  va leurs  ont é t é  d é d u i t e s  de mesures 

anciennes d ' é q u i l i b r e  e n t r e  l e  bismuth e t  son s u l f u r e  e f f e c t u é e s  en 1925 par  

JELLINEK e t  JAKONSKI (22) e t  en 1933 par  BRITZKE e t  KAPUTINSKII (23) .  E l l e s  

impliquent d e s  p o t e n t i e l s  de s o u f r e  à l ' é q u i l i b r e  B i  - Bi  S supé r i eu r s  à 
2 3 

ceux de 1 ' é q u i l i b r e  Ag - Ag2S, autrement d i t  1 ' a f f i n i t é  du  sou f r e  pour 

l ' a r g e n t  s e r a i t  supér ieure  à c e l l e  du souf re  pour l e  bismuth. 

La v a l i d i t é  de c e  r é s u l t a t  pou r r a i t  théoriquement ê t r e  tes tée  

en  examinant l ' a c t i o n  du s u l f u r e  de bismuth s u r  l ' a r g e n t  métal.  Les expé-. 

r i ences  e f f e c t u é e s  en  tube de s i l i c e  s c e l l é  sous v ide  ne nous ont  pas per- 

m i s  d ' a b o u t i r  à une conc lus ion ,  c a r  il ne sr forme pas  de s u l f u r e  d ' a r g e n t ,  

mais l e  s u l f u r e  mixte Agnis2 su ivant  l a  r é a c t i o n  : 



le  bismuth e n t r a n t  en  s o l u t i o n  dans l ' a r g e n t  avec format ion  d 'un  a l l i a g e  

l i qu ide .  

En conc lus ion ,  l a  f o r t e  s o l u b i l i t é  du sou f r e  dans l e  bismuth 

l i q u i d e  t r a d u i t  une f a i b l e  af f i n i t é  du s o u f r e  v i s -à -v is  du bismuth par  

comparaison avec l e  plonb. Pour comparer l e s  a f f i n i t é s  du s o u f r e  pour 

l e  bismuth e t  l ' a r g e n t ,  il s e r a i t  néces sa i r e  de f a i r e  une é tude  complète 

du diagramme B i  - A g  - S ou mieux, de reprendre à l ' a i d e  des  méthodes ac- 

t u e l l e s ,  l ' é t u d e  de l ' é q u i l i b r e  B i  - B i  S en  t enan t  compte de l a  vapori-  
2 3 

s a t i o n  du bismuth. 
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Le présen t  t r a v a i l  a  é t é  e s sen t i e l l emen t  consacré  à l ' é t u d e  

thermodynamique des  systèmes t e r n a i r e s  s imples  rencont rés  à 1 ' i n t é r i e u r  

du système q u a t e r n a i r e  p lus  complexe Pb - B i  - S  - O e t  à l a  conpara i son  

des  a f f i n i t é s  r e s p e c t i v e s  du  plomb e t  du bismuth pour l e  s o u f r e  e t  1 'oxy- 

gène. 

b diagramme Pb - S - O e s t  c a r a c t é r i s é  par  l a  présence de t r o i s  

oxysulf a t e s  de compositions r e spec t ives  PbO. PbSO 2 &O. PbSOq, 4 PbO. Pas0 
4 ' 4 '  

il comprend h u i t  é q u i l i b r e s  s t a b l e s  dont s e p t  ont é t é  déterminés expérimen- 

ta lement  par  mesure des  t ens ions  da SO Les p o t e n t i e l s  de s o u f r e  q u i  en  
2 ' 

ont é t é  d é d u i t s  on t  permis d 'accéder  aux e n t h a l p i e s  l i b r e s  de formation 

du s u l f a t e  e t  de s  oxysu l f a t e s  de plomb à p a r t i r  du plomb l i q u i d e ,  du s o u f r e  

e t  de l 'oxygène gazeux. LR t r a c é  du diagramme Log Po = f (Log Po ) m e t  e n  9 2 
évidence l e s  domaines de s t a b i l i t é  des  composés du système Pb - S  - O e t  

appor te  des  renseignements i n t é r e s s a n t s  s u r  l e s  é q u i l i b r e s  méta l lu rg iques  

in te rvenant  dans 1 ' e x t r a c t  ion du plomb & t a l e  

Une é tude  pa r  p i l e  à é l e c t r o l y t e  s o l i d e  de l a  décomposition des  

s u l f a t e s  de plomb confirme l e s  r é s u l t a t s  obtenus pa r  mesure d i r e c t e  des  

p re s s ions  d 'anhydride su l fu reux  à l ' e x c e p t i o n  du s u l f a t e  t é t r a b a s i q u e  dont  

l ' é v o l u t i o n  e n  f o n c t i o n  de l a  température  n ' a  pu ê t r e  su iv i e .  

Les données a i n s i  a cqu i se s ,  j o i n t e s  à c e l l e s  d é j à  connues dans l a  

l i t t é r a t u r e ,  f o u r n i s s r n t  une méthode i n d i r e c t e  d ' éva lua t ion  des  r e l a t i o n s  

a c t i v i t é  - composition dans l e  mélange l i q u i d e  (PbO, PoSO ) cons idé ré  comne 4 
ilne s o l u t i o n  r é g u l i è r e .  L ' éca r t  à l ' i d é a l i t é  e s t  n é g a t i f ,  ce q u i  n ' e s t  pas  

su rp renan t ,  p u i s q u ' i l  t r a d u i t  une a t t r a c t i o n  e n t r e  Pb0 e t  P5SO4 à l ' é t a t  

l i q u i d e .  I l  a  a l o r s  é t é  p o s s i b l e  de c a l c u l e r  l e  diagramme des  phases Pi0 - 
Pas0 e t  de l e  comparer à c e l u i  é t a b l i  expérimentalement par U N D E R  e t  

4 
ESDA1L.E. De l égè re s  modi f ica t ions  au d i a g r a m  ont é t é  proposées.  

Le passage de l ' é t a t  s o l i d e  à l ' é t a t  l i q u i d e  s e  t r a d u i t  p a r  l a  

coexis tence  dans un i n t e r v a l l e  de température  souvent r e s t r e i n t  de phases  

s o l  i de s  e t  d  ' une phass 1 iquide dont l a  composition v a r i e  rapidement avec 

l a  température.  Les a c t i v i t é s  des  composés l i q u i d e s  n ' é t a n t  p lu s  é g a l e s  à 

l ' u n i t é ,  l e s  é q u i l i b r e s  du système Pb - S - O son t  a l o r s  considérablement 

modifiés e t  ont é t é  c a l c u l é s  avec une bonne p r é c i s  ion jusqu' à l a  f u s  ion 

complète de t ous  l e s  composés. 



Le diagramme B i  - S  - 0 ,  i n é d i t  j u s q u ' à  p r é s e n t  a  é t é  é t u d i é  

p a r  l e s  mêmes mkthodes. Q u a t r e  o x y s u l f a t e s  o n t  é t é  m i s  e n  év idence .  Le 

composé 9 B i  O  . B i  (SO ) p r é s r n t e  uiîz f u s i o n  c o n g r u e n t e  à 1279 K ,  l ' e u -  
2 3  2 4 3  

t e c t i q u e  e n t r e  B i  O e t  c e  composé s e  s i t u a n t  t r è s  p r è s  de  Bi203. L'oxy- 2  3 
s u l f a t e  4 B i  O . B i 2  (S04)3 se d i s m u t e  à 1023 K en 9 Bi203.Bi2 (S0,$)3 e t  2  3 
2 B i  O .Bi2  (SOqI3, c e  d e r n i e r  n ' e x i s t a n t  p l u s  au-dessus  de  1140  X : il s e  

2  3 
décompose à s o n  t o u r  avec  é v o l u t i o n  de  SO e t  fo rmat  i o n  de  9  B i  O . B i  (SO ) 

3 2 3  2  4 3 '  
composé B i  O  . 3  Bi2(S0413 i n s t a b l e  au-dessus  de  8 4 0  X ,  s e  décompos- avec  

2 3 
f o r m a t i o n  d e  1 'oxysulf  a t e  2  B i  O  . Bi2 (S0413. 

2 3 

S i x  é q u i l i b r e s  ont  é t é  m i s  e n  év idence  dans  c e  sys tème dont  qua- 

t r e  mesurés 3xpér imenta lement .  Les e n t h a l p i e s  l i b r e s  d e  f o r m a t i o n  d e s  oxy- 

s u l f a t e s  de  bismuth à p a r t i r  d e s  é l é r w n t s  o n t  é t é  d é d u i t e s  d e s  mesures de  

t e n s i o n s  de  S02.  L ' u t i l i s a t i o n  d e s  p i l e s  à e l e c t r o l y t e  s o l i d e  a p p o r t e  une 

c o n f i r m a t i o n  de  c e s  r é s u l t a t s  pa r  l e  b i a i s  d e s  e n t h a l p i e s  l i b r e s  de  décom- 

p o s i t i o n  d e s  o x y s u l f a t e s  de  b ismuth.  Le domaine d ' e x i s t e n c e  de  chaque oxy- 

s u l f a t e  a  é t é  d é l i m i t é  s u r  un diagramme Log Pso2 = f (Log Po ) t r a c é  à 
2 

1000  K : l ' o x y s u l f a t e  s t a b l e  s o u s  une p r e s s i o n  de  une a tmosphère  e s t  l e  

composé 2  B i  O  .Bi2(SO4l3. 2  3 

Les é q u i l i b r e s  Pb - Pb0 û t  B i  - B i  O o n t  é té  r e p r i s  p a r  mesures 2  3 
de f o r c e s  é l e c t r o m o t r i c e s .  La t r a n s i t i o n  a B i  O -t 6 Bi203 observée  à 

2  3 
1003 K sr t r a d u i t  p a r  une v a r i a t i o n  d ' e n t h a l p i e  de  40  950 J/mole. 

Dans l e  sys tème Pb - B i  - O 1 873 K e x i s t e n t  t r o i s  ~3xydes mixtes  

e t  deux s o l u t i o n s  s o l i d e s  e n  é q u i l i b r e  avec  c i n q  a l l i a g e s  d e  cornposit ions 

:iéf i n i e s  qui d é l i m i t e n t  c i n q  domaines t r i p h a s é s .  ïes p r e s s i o n s  d 'oxygène 

mesurées coi lduisent  aux e n t h a l p i e s  l i b r e s  de  fo r ina t ion  d e s  oxydes mixtes  

à p a r t i r  d e s  oxydes s i m p l e s .  Conna i s san t  p a r  a i l l e u r s  l e s  p r o p r i é t & s  t h e r -  

modynamiques di i  m6lange l i q u i d e  oxyde de  p l o a b  - oxyde d e  bismuth,  l e  li- 

q u i d u s  i u  diagramme di3 phas5 Pb0 .- B i 0  a  é t é  c a l c u l é .  
1 , 5  

1-e diagra:nint? d i E l l i n g h a m  d e s  sys tèmes Pa - PbS e t  B i  - Bi2SQ a  

&té r e p r é s e n t é  à 1 ' é t a t  l i q u i d e  e n  t e n a n t  c o x p t e  d e s  a c t i v i t é s  d e s  composés 

dé te rminges  a p r h  mcsure de  l a  s o l u b i l i t é  du s o u f r e  d a n s  l e  bismuth.  La 

s o l u b i l i t é  d u  s o u f r e  d a n s  l e s  a l l i a g e s  plomb - bismuth d é c r o f t  fo r t ement  

avec l e u r  t e n e u r  en  pio,vh, k s  c o e f f i c i e n t s  d ' i n t e r a c t i o n  o n t  é t é  k a l c u l é s  

e t  l e  d i a g r a m m  Pb - B i  - S é t a b l i .  



Le r é s u l t a t  de c e t t e  é tude a u t o r i s e  une comparaison e n t r e  l e s  

p r o p r i é t é s  du plomb e t  du bismuth, rrlétarix v o i s i n s  cians l a  c l a s s i f i c a t i o n  

pér iodique e t  dont l e s  propriGt6s physiquvs sont  apparemment semblables .  

Ces deux métaux s e  c a r a c t e r i s u n t  également par  une r é d u c t i b i l i t é  f a c i l e  

de l e u r  oxyde, un.. n i i s c i b i l i t é  t o t a l e  à l ' é t a t  l i q u i d e  e n t r e  l e  métal e t  

son s u l f u r e  e t  l ' e x i s t e n c e  de s u l f a t e s  j i ts  "neutres"  : PSS04 e t  B i 2  ( S 0 g ) 3  

' mais dont l e s  p r o p r i é t é s  son t  e n  r 6 a l  i t é  suffisamment ac ides  pour donner 

na issance  à p l u s i e u r s  oxysulf a t e s .  

L'examen des  r S s u l t a t s  nünériques obtenus f a i t  a p p a r a î t r e  des  

d i f f é r e n c e s  dans l e  com;sortement de c a s  deux nétaux,  d i f f é r e n c e s  l i é e s  a u  

c a r a c t è r e  p lu s  basique de l 'oxyde d e  plonb. C e t t e  p a r t i c u l a r i t é  s e  mani- 

f e s t e  par  une s t a b i l i t é  p lu s  grande des  oxysu l f a t e s  de  plomb, une a f f i n i t é  

du  s o u f r e  e t  de lf.osygSne p l u s  importante  pour  l e  plomb que pour l e  bismuth, 

ce  q u i  s e  t r a d u i t  non seulement s u r  les mesures de t ens ions  de gaz mais 

é g a l e m n t  s u r  c e l l e  des  s o l u b i l i t é s .  
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