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Résumé. - On décrit une méthode électrochimique de détection de la cristallisation d’amalgames métastables
au cours d’une électrolyse à température fixe. Elle permet de déterminer la fraction molaire de rupture de métasta-
bilité ainsi que la fraction molaire d’équilibre thermodynamique. La méthode a été utilisée dans le cas du binaire
mercure-cadmium et contrôlée par analyse Enthalpique Différentielle. A la température ambiante la rupture
de métastabilité a lieu à une fraction molaire 12 % supérieure à celle d’équilibre.

Abstract. - An electrochemical method of détection of the metastable amalgams crystallization during a mono-
therm electrolysis is described. It permits to determine the molar fraction of metastability breakdown as well as
the molar fraction of thermodynamical equilibrium. The method has been used in the case of mercury-cadmium
binary and controlled by Differential Scanning Calorimetry. At ambient temperature, the metastability breakdown
takes place at a molar fraction 12 % higher than the equilibrium one.

J. Physique 43 (1982) 945-951 JUIN 1982,
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1. Introduction. - Avec le developpement des tech-
niques de dosages electrochimiques par redissolution
anodique, les chercheurs (par exemple [2, 15, 18, 19,
8]) se sont interesses aux problemes de la solubilite
des metaux dans le mercure. En effet, au cours de la
pr66lectrolyse les concentrations des metaux peuvent
devenir importantes et il est possible d’avoir un amal-
game satur6 a la temperature de Inexperience. Ceci
peut entrainer, lors de la redissolution anodique, une
forme des polarogrammes differente de celle obtenue
avec des amalgames constitues de solutions vraies.
Les caracteristiques (potentiel et intensite maximum,
largeur du pic...) ne correspondent pas [19] a celles
donnees par la theorie [17]. Ainsi les valeurs des
concentrations de saturation a la temperature de
1’experience sont-elles utiles a connaitre. Toutefois
certains auteurs [8, 12] signalent 1’existence de pheno-
menes de m6tastabilit6 et d’amalgames sursatures.
Mais ces auteurs presentent ces phenomenes comme
des « accidents » genants sans donner de precisions
sur leurs r6sultats.
Or les ph6nom6nes de m6tastabilit6 (surfusion,

surchauffe...) sont systematiquement rencontr6s lors-
qu’on 6tudie des transformations de phases et peuvent
etre tres importants. Par exemple [7], dans certaines
conditions, on peut augmenter la concentration d’une
solution de NH4CI de 280 % au-dela de la saturation.

Comme il a pu etre montre qu’un liquide peut rester
surfondu pendant tres longtemps [6, 3] (plusieurs
heures ou plusieurs jours), il est n6cessaire de connaitre
aussi les concentrations de ruptures de metastabilite.
Dans le cas des amalgames rencontr6s lors d’exp6-
riences utilisant une electrode de travail a base de
mercure (electrode a goutte pendante ou a film de
mercure) ces valeurs ne sont jamais donn6es. C’est
pourquoi nous avons entrepris de mettre au point des
m6thodes 6lectrochimiques permettant de les d6ter-
miner.

Ainsi dans cet article, nous allons decrire les
m6thodes utilis6es pour detecter par voie 6lectro-

chimique, la cristallisation des amalgames sursatur6s
mais aussi pour determiner les valeurs normales des
concentrations de saturation. Nous illustrerons ces
methodes par 1’etude de la solubilite du cadmium dans
le mercure.

2. Phénomènes de rupture de metastabilite. - G6n6-
ralement les phenomenes de m6tastabilit6 et de rupture
de metastabilite apparaissent lors de refroidissement :
ainsi un liquide, par exemple, peut rester a 1’etat

liquide en-dessous de sa temperature de fusion TF (il
est surfondu) avant de cristalliser (rupture de metasta-
bilit6) a une temperature inferieure T. La rupture de
metastabilite est un phenomene aleatoire qui ob6it à
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des lois statistiques [20] ; ainsi pour differents échan-
tillons identiques d’un meme corps, on obtient des
temperatures T differentes, mais on peut d6finir une
temperature plus probable T* de rupture de m6tasta-
bilit6, les temperatures T s’6cartant peu autour de T*.

Les principaux parametres influant sur

AT = TF - T * le degr6 de m6tastabilit6, sont : le
volume (plus celui-ci est faible, plus AT est important),
1’histoire thermique (les resultats sont differents si 1’on
effectue des cycles refroidissement-réchauffement
successifs) ou la vitesse de refroidissement (des pheno-
menes particuliers apparaissent pour les tres grandes
vitesses).
Pour illustrer ce qui peut subvenir lors de la rupture

de m6tastabilit6 dans un amalgame, nous avons

sch6matis6 sur la figure 1 une partie d’un diagramme de

Fig. 1. - Schema d’une partie du diagramme de phases
d’un amalgame (voir texte).

[Scheme of a part of the phase diagram of an amalgam
(see text).]

phases dans un domaine de fraction molaire x et de
temperature T ou n’existe qu’une solution solide. Sur
cette figure 1 la ligne (r) repr6sente 1’equilibre entre la
solution liquide et la solution solide (liquidus), la

ligne (r’) repr6sente le solidus.
Si on prend un amalgame de fraction molaire xo a la

temperature To, l’échantillon est entièrement liquide.
Au cours du refroidissement, il devient une solution
sursatur6e a partir de TF(xo). A la cristallisation (rup-
ture de m6tastabilit6), par exemple a T*(xo), l’échan-
tillon sera constitue d’une partie liquide qui sera une
solution de fraction molaire x, et une partie solide qui
sera une solution solide de fraction molaire X2- Si le

dispositif experimental permet de maintenir T*(xo)
les fractions molaires xl et X2 sont impos6es par les
lignes (T ) et (r’) (voir Fig. 1). On definite a xo le degr6
de sursaturation

Si 1’on refait 1’experience pour differentes fractions

molaires xo, on peut d6finir une ligne appel6e courbe
d’hypersolubilit6 TT indiquant les temperatures plus
probables de cristallisation en fonction de la fraction
molaire.

Supposons maintenant que l’on fasse une electrolyse
a temperature fixe To, d’un amalgame de fraction
molaire xo (xo pouvant etre nulle), la fraction molaire
de l’échantillon liquide augmente et la solution devient
sursatur6e a partir d’une fraction molaire x, telle que
To = TF(XL) (voir Fig. 2). A la rupture de m6tasta-
bilit6, par exemple pour une fraction molaire x*, il y a
apparition d’une phase liquide de fraction molaire x,
et d’une phase solide de fraction molaire X2. Dans ce
type d’experiences monothermes, la rupture de m6ta-
stabilit6 est aussi un phenomene al6atoire, les fractions
molaires de cristallisation 6tant differentes d’un échan-
tillon a 1’autre mais s’6cartant peu d’une fraction
molaire plus probable de cristallisation x*.

Fig. 2. - Schema d’une partie du diagramme de phases
d’un amalgame (voir texte).

[Scheme of a part of the phase diagram of an amalgam
(see text).]

On d6finit a To un taux de sursaturation

et si on fait Inexperience a differentes temperatures To,
on peut définir une courbe d’hypersolubilit6 mono-
therme r c. A priori les courbes TT et r c sont diff6rentes.
Les techniques exp6rimentales mises en oeuvre pour

detecter des ruptures de m6tastabilit6 sont essentielle-
ment des techniques visuelles ou calorim6triques. Ce
sont ces dernieres (par exemple I’Analyse Thermique
Differentielle) qui ont ete largement utilis6es pour les
quelques etudes sur les amalgames [14]. Elles ont
l’inconv6nient de ne pouvoir etre utiles que pour les
amalgames ou le metal est suffisamment soluble dans
le mercure, car, compte tenu des valeurs des enthalpies
de dissolution [13], il faut une quantite de phase solide
importante pour que la quantite de chaleur apparais-
sant a la cristallisation soit detectable. D’autre part
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ces techniques ne peuvent etre utilisees que lors de
refroidissement ce qui n’est pas notre propos.

Ainsi nous allons decrire des m6thodes electro-

chimiques permettant la detection de la cristallisation
d’un amalgame et la determination de x*. Toutefois
nous donnerons des resultats avec 1’amalgame cad-
mium-mercure ou le cadmium est suffisamment soluble
dans le mercure pour permettre une 6tude calorim6-
trique. Celle-ci servira a tester notre methode.

3. Detection de la rupture de m6tastabilit6 au cours
d’une electrolyse. - L’echantillon de mercure ou
d’amalgame constitue 1’electrode de travail d’un mon-
tage potentiostatique classique a trois electrodes. On
impose une difference de potentiel 6gale d E entre
1’amalgame et une electrode de reference et on mesure
le courant I grace a la contre-electrode. L’ensemble des
trois electrodes plonge dans une solution contenant un
sel de metal M. Suivant le sens du courant on aura la
reaction

dans un sens ou dans 1’autre. Afin d’avoir une 6lectro-

lyse plus efficace nous n’ajoutons pas d’electrolyte
support. Nous allons presenter la methode en suppo-
sant que la temperature est constante.

Imaginons une forme d’6chantillon telle que la
surface en regard avec la solution soit faible compar6e à
son volume; dans ce cas la variation de sa concentra-
tion est negligeable meme s’il y a un courant d’electro-
lyse. En supposant une vitesse de variation du potentiel
faible (pour negliger les effets transitoires dus a la

diffusion) on obtient une courbe I = f(E), E variant
des potentiels cathodiques vers des potentiels ano-
diques, de type de celle de la figure 3.

Fig. 3. - Schema de la courbe «ideale » I = f (E) (voir
texte).

[Scheme of the «ideal» curve I = feE) (see text).]

Sur cette courbe « ideale », on observe surtout que le
courant varie tres fortement avec E autour de Es le
potentiel a courant nul. D’autre part, non seulement Es

mais toute la courbe est caracteristique de la fraction
molaire de 1’amalgame. Es est donne par une equation
de Nernst du type

a’ etant Factivite du cation Mn + dans la solution qui ne
varie pas sensiblement au cours de 1’experience et a
I’activit6 du metal en solution dans le mercure. Bien

que generalement les activites dans le mercure soient
differentes des fractions molaires on constate exp6ri-
mentalement [8, 10] que Es est une fonction affine de
Log x tant que 1’echantillon est une phase entierement
liquide. Mais lorsque 1’echantillon est cristallise, la
fraction molaire x de la phase liquide est constante et
ne depend que de la temperature (x = x, voir Fig. 2).
L’activit6 correspondante al reste donc constante et
le potentiel Es prend la valeur constante :

Si on poursuit 1’electrolyse, seule la proportion
relative des quantit6s des phases liquide et solide

change.
Sur la figure 4 nous repr6sentons la variation de Es

avec Log x ou plus exactement Log a avec

Fig. 4. - Variation de Es avec Log [NM/(NM + NHg)].

[Variation of Es versus Log [NM/(NM + NHg)].]

(NM etant le nombre de moles de metal dans 1’amal-
game, NHg le nombre de moles de mercure) car a
n’est egal a x que si tout 1’echantillon est liquide.
Le trait plein correspond a des amalgames en equi-

libre thermodynamique alors que les traits tires corres-
pondent a des amalgames sursatures.
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Repr6sentons maintenant sur la figure 5 les courbes
« idéales» I = f (E) d6finies plus haut pour les

amalgames de fractions molaires x’, x’ (solution
liquide stable), xl, x3 (solution liquide metastable),
x* avant cristallisation, en nous restreignant a la region
des courants faibles. De plus x’ 1  x2  x,  x3  x*.

Fig. 5. - Courbes I = /(E) pour differentes valeurs de x.

[Curve I = /(jF) for different values of x.]

Remarquons sur cette figure que lorsque 1’echan-
tillon est cristallis6, quelle que soit la quantite de metal
dans le mercure, la courbe est celle representee en trait
plein. Par contre, lorsque 1’echantillon est liquide, on a
une courbe differente pour chaque fraction molaire.
Ces courbes se situent au-dessus de la courbe en trait

plein pour des solutions stables et en-dessous pour des
solutions m6tastables.

Ainsi si nous prenons un 6chantillon de dimension
finie et que 1’on fait une electrolyse a potentiel cons-
tant Vo, la fraction molaire augmentant avec le temps,
le courant I diminue jusqu’a I(x*). Lorsque a lieu la
cristallisation, le courant augmente brusquement
jusqu’a la valeur I(xl) ou il reste constant. Si on

repr6sente sur la figure 6 I en fonction de t, la duree de
1’electrolyse a Vo, on observe bien un saut de l’intensit6.
Ce saut d’intensit6 est d’autant plus important,

relativement, que nous sommes dans la region de
variation rapide de I avec E c’est-a-dire proche de Esc
et pour des courants faibles, la sensibilite du polaro-
graphe n’etant pas en cause. Par exemple dans le
tableau I nous donnons les valeurs de AIII pour diff6-
rentes valeurs de / ou 1’on voit bien que la sensibilite
de la m6thode est d’autant meilleure que le courant est

plus faible

Tableau I

Fig. 6. - Courbe I = J(t) pour V o  Esc (voir texte).

[Curve I = f (t) for Vo  Esc (see text).]

Toutefois, choisir un potentiel Vo donnant un
courant tres faible, augmente la duree de 1’experience,
puisque le nombre de reductions pour unite de temps
est plus faible et donc x varie lentement.

Ainsi, en pratique, nous effectuons une electrolyse
rapide en utilisant un potentiel Vo = V’ assez catho-
dique (partie NP de la figure 3) de maniere a ce que la
fraction molaire atteigne rapidement une valeur
inferieure mais proche de XI (Fig. 2). Puis nous aug-
mentons Vo de maniere a se trouver dans la zone
Es-N (Fig. 3). Nous augmentons la sensibilite car le
courant est faible, nous enregistrons I = f(t) jusqu’a
ce que 1’on d6tecte la cristallisation et un peu au-dela

(voir Fig. 7).

Fig. 7. - Courbe recapitulative dune experience (schk-
matique ).

[Summarizing curve for an experiment (schematic).]

En irítégrant ces courbes I = f(t), on obtient tes
quantit6s d’61ectricit6 Q, (electrolyse rapide), Q2 (jns-
qu’a la cristallisation), Q3 (phase cristallisee).
Le nombre de moles de metal contenues dans le

mercure a la rupture de m6tastabilit6 est donne alors
par :

F 6tant le Faraday.
Si on connait NHg (par exemple en determinant au

depart les dimensions de 1’echantillon de mercure), on
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peut en deduire la valeur de la fraction molaire a la
cristallisation x*.

Si avec r6chantillon cristallis6, on se place a un
potentiel Vo = V" &#x3E; Esc nous aurons un courant
anodique et la quantite de metal dans 1’amalgame va
diminuer et dans ce cas c’est la quantite de phase solide
qui va diminuer. Tant qu’il y aura une parcelle de
solide, la fraction molaire de la partie liquide (xl)
restera constante et le courant restera constant (on
reste sur la courbe en trait plein de la figure 5). Par
contre a partir du moment ou il n’y a plus de phase
solide, la fraction molaire de la phase liquide diminue
(dissolution anodique) et le courant I diminue (en
valeur absolue) au fur et a mesure a partir de I(xl, Vo).
Ainsi mesurant le courant en fonction du temps, on
obtient une courbe du type de celle de la figure 8.

Fig. 8. - Courbe I = J(t) pour Vo &#x3E; Esc (voir texte).

[Curve I = f (t) for V o &#x3E; Esc (see text).]

Sur cette figure le point S indique l’instant to a partir
duquel il n’y a plus de phase solide, et ou la fraction
molaire de la solution est 6gale a xi.

Appelant Q4 (Fig. 7) la quantite d’electricite mise en
jeu au cours de la dissolution anodique jusqu’a disso-
lution de la derniere parcelle solide, le nombre de
moles de metal dans la solution en 6quilibre a to est

et connaissant NHg on deduit xl.
Travaillant a differentes temperatures, on peut

determiner la courbe d76quilibre r dans le diagramme
x, T entre la phase liquide et la solution solide (Fig. 1).

4. Techniques experimentales. - L’6chantillon de
mercure est constitue d’une goutte accroch6e a un fil
d’argent. La solubilit6 du mercure dans 1’argent est tres
grande [16] mais la phase solide (phase y) ne peut
exister que sur une tres faible 6paisseur car il a 6t6
v6rifi6 que la quantite de mercure qui se dissout dans
1’argent est n6gligeable. D’autre part, l’argent est tres
peu soluble dans le mercure (0,07 at. %) et ne peut avoir
d’effet sur les ruptures de m6tastabilit6 [5]. La dimen-
sion de la goutte est mesur6e grace a un microscope
NACHET muni d’un micrometre oculaire.
Le courant est mesure grace a un polarographe

AMEL 465.

L’61ectrode de reference est une electrode de calomel
saturee et la contre-6lectrode une electrode de platine.
L’oxygene de la solution est enlev6 par barbotage
d’azote. La temperature To est maintenue a ± 0,2°C
par un bain thermostatique JOUAN. La temperature
est mesur6e par un thermocouple 6talonn6. Compte
tenu du fait que la cuve d’electrolyse est en pyrex et
que la solution utilis6e est une solution aqueuse, le
domaine de temperature étudié est limite de 8 a 50 OC
environ. Les quantit6s &#x26;61ectricit6 sont d6termin6es
en mesurant 1’aire des courbes I = f(t) grace a un
planimetre.
Le mercure utilise est un produit Merck de puret6

polarographique. La solution aqueuse est une solution
de CdCl2 0,2 M/I (Merck pour analyses). Celle-ci n’est
pas agit6e et ne comporte pas d76lectrolyte support
afin de ne conserver au bout de quelques minutes que le
courant de migration qui diminue dans le temps
comme il est explique dans le chapitre precedent. Cette
diminution est surtout sensible lorsque Vo est proche
de Es (voir Figs. 7 et 8). La duree de rexp6rience est
suffisamment importante (&#x3E; 30 min.) pour considerer
que la concentration du cadmium dans le mercure est

homogene.
Afin de confirmer nos r6sultats, une 6tude par

analyse Enthalpique Differentielle a ete entreprise au
laboratoire de Thermodynamique de l’Universit6 de
Pau (France). L’appareil utilise est un calorimetre
D.S.C.2 de Perkin Elmer et il a d6jA ete montre com-
ment cette technique peut s’adapter a 1’etude des

ruptures de m6tastabilit6 [6, 7].

5. Résultats. - Comme nous I’avons d6jd not6,
nous avons choisi pour illustrer la methode d6crite

plus haut d’6tudier 1’amalgame cadmium-mercure car
le cadmium est assez soluble [16,19, 4] dans le mercure.
Le volume des gouttes de mercure utilise est de

1’ordure de 0,2 mm3. Bien que la reduction des ions Cd2 +
puisse se faire avec des reactions intermediaires [11] ]
nous ne retiendrons que la reaction globale :

Le diagramme de phases complet [16] indique que
dans le domaine de temperature étudié, nous sommes
dans la situation d6crite plus haut (Figs. 1 et 2).

Exp6rimentalement nous obtenons bien des polaro-
grammes de la forme pr6vue pr6c6demment (en fait les
courbes des figures 6 et 8 sont des courbes exp6rimen-
tales).
En ce qui concerne la courbe d’6quilibre r entre la

solution liquide et la solution solide, nous donnons les
resultats sur la figure 9 obtenus par notre m6thode
6lectrochimique, par A.E.D. et donn6s dans la litt6- -

rature [16,19, 4].
Nous constatons que les resultats sont tout a fait

comparables et donc que la m6thode que nous avons
mise au point permet la determination de la courbe r
d’equilibre.
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Fig. 9. - Partie du diagramme de phases du binaire Hg-Cd
determine par la m6thode 6lectrochimique et par A.E.D.

[Part of the phase diagram of binary Hg-Cd determined by
the electrochemical method and by D.S.C.]

Sur la figure 10, nous donnons les resultats concer-
nant les ruptures de metastabilite. En r6alit6 ne sont
donn6es, en fonction de la temperature, que les frac-
tions molaires plus probables de cristallisation x*(T).
On peut ainsi determiner la courbe d’hypersolubilit6
monotherme r c. On constate que le taux de sursatu-
ration Ax diminue legerement lorsque la temperature
augmente passant de 0,003 a 50 °C a 0,012 a 10 °C. A
25 OC, temperature habituelle des experiences electro-
chimiques, Ax pour 1’amalgame Cd-Hg est de 0,012
soit Ax/x de 12 %.

Si nous portons sur cette figure 10 les resultats
obtenus par A.E.D. nous constatons que les courbes

r c et TT sont differentes et donc que les retards aux
transformations sont plus importants.

Toutefois il faut pr6ciser que, en A.E.D., nous pro-
cedons au refroidissement d’une goutte d’amalgame
isolee alors que, au cours de nos experiences electro-
chimiques, la goutte est en contact permanent avec
la solution. On peut imaginer que dans ce cas, il y a
d’abord formation de particules solides de Cd a la
surface de la goutte de mercure comme le suggerent des
etudes sur d’autres corps [1, 12, 21]. Ces particules
solides favoriseraient la cristallisation (nucleation

Fig. 10. - Courbes d’hypersolubilit6 r c (methode 6lectro-
chimique) et 7B (A.E.D.) [voir texte] dans le diagramme
(x, T).

[Hypersolubility curve r c (electrochemical method) and
F, (D.S.C.) [see text] in the diagram (x, T).]

heterogene [20]) d’autant plus qu’elles sont constitu6es
du solide qui apparait a la rupture de metastabilite.
Toutefois celles-ci ne sont pas de taille suffisante [20]
pour annuler completement le phenomene de metasta-
bilite.

6. Conclusion. - Dans cet article nous avons decrit
des experiences permettant de mettre en evidence des
retards aux transformations de phases dans les

amalgames. Les methodes 6lectrochimiques decrites
ont permis 1’etude des phenomenes de metastabilite
dans les conditions habituelles d’utilisation des amal-

games comme electrode de travail. D’autre part, il a 6t6
possible de determiner la courbe d’equilibre thermo-
dynamique entre les phases liquide et solide. Les
resultats ont ete confirmes par Analyse Enthalpique
Differentielle. Les experiences sur le binaire mercure-
cadmium montrent qu’a la temperature ambiante la
fraction molaire de cristallisation est environ 12 %
superieure a la fraction molaire d’equilibre. Les
methodes developpees ont une utilisation generale et
des travaux sont en cours sur d’autres m6taux notam-
ment sur des métaux moins solubles dans le mercure.
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