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INTRODUCTION

La rouille est le produit de la corrosion du fer en milieu humide. Elle a
¢té longtemps considérée comme étant formée par du sesquioxyde de fer hydraté
Fe (OI1)3, dont lexistence, du reste, n’a jamais été démontrée. En réalité, la
rouille est un mélange plus ou moins complexe suivant les condilions d’attaque
du fer. Dans certains cas, elle provient tout simplement de l'oxydation de
I’hydroxyde ferreux formé sur les anodes des couples superficiels; dans d’autres
cas, cette rouille primaire provoque un processus d’altaque du fer beaucoup
plus complexe.

Dans ce travail, nous avons cherché a préciser ces mécanismes de corro-
sion; nous pouvions espérer ensuite établir des modes de protection. Nous avons
utilisé diverses méthodes pour mettre en évidence 'les constiluants de la rouille.
Parmi celles-ci, l'analyse thermomagnélique perleclionnée par la technique
d’analyse dans le vide a été la méthode de choix. Si, dans certains cas, nous
avons pu interpréter nos expériences avec certitude, c’est évidemment grice
aux indications qui nous ont été fournics par la méthode de DEBYE et SHERRER
et I'analyse thermique différentielle.

La lépidocrocite ou hydrate Fe?03. H20 est un produit qui joue un réle
capilal dans les mécanismes de formation de la rouille. Nous avons été amenés
a étudier tout particulierement cet hydrale, ainsi que l'oxyde cubique qui en
dérive.

Nous avons découvert une nouvelle propriété de cet oxyde, en particulier,
sa facile dissociation dans le vide a basse température.

Apres ces recherches théoriques, on pouvail penser que nous élions bien
loin du but poursuivi. Il n’en était rien. La connaissance compléte des phéno-
némes conduit comme toujours & des résultats pratiques et nous avons pu
préciser les conditions d’attaque du fer par la rouille, attaque qui, du reste,
contrairement 4 ce qui a été souvenl soutenu, est tout a fait indirecte.

La corrosion du fer est due non seulement 4 une attaque électrochimique
provoquée par les hétérogénéités superficielles de toute nature, mais encore elle
est plus ou moins modifiée par la nature des pellicules superficielles d’oxydes :
pellicule de laminage ou pellicule primaire de rouille.

I’analyse thermomagnétique nous a permis de préciser la constitution de
ces pellicules de laminage ct de rouille primaire dans le cas ot 'on a affaire &
un mélal de composition complexe.

Le plan adopté au cours de ce travail a été le suivant :

Cuavrrre 1. — Généralités sur la corrosion du fer. — Méthodes expéri-
mentales utilisées dans ce travail.
Coaritre II. — Ozydation de Uhydoxyde ferreux.

Caaritre IlI. — La lépidocrocite et ses produits de décomposition,
CuariTre IV. — Dissociation du sesquioxyde de fer cubique.
CuariTRE V. — Nature des produits de corrosion du fer.

Cuarirere VI. — Action de la rouille sur le fer.
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CHAPITRE PREMIER

GENERALITES sur la CORROSION du FER
METHODES EXPERIMENTALES UTILISEES dans ce TRAVAIL

Historique.

Nous nous bornerons a citer les travaux les plus importants effectués
sur les mécanismes de corrosion du fer. On trouvera dans les livres bien
d’auires recherches que nous avons laissées sciemment de coté (1).

Anciennes théories. — Dans la théorie de 'anhydride carbonique (1), ce
gaz serait un catalyseur extrémement efficace de l'attaque du fer en milieu
humide. I1 se formerait un carbonate ferreux qui s'oxyderait et celui-ci étant
instable, il y aurait régénération de Panhydride carbonique suivant les deux
réactions :

2 Fe 4+ 02 + 2 H20 + 4 CO? = 2 (COH)2 Fe
2 (COSH)? Fe + 1/2 02 = Fe'0? 4 2 H°0 + 4 CO®.

Des expériences trés précises ont montré que la présence de CO? n’était
nullement indispensable. Nous avons méme constaté que les carbonates et
bicarbonates, jouent dans certains cas, un role prolecleur.

L'eau oxygénée est considérée par d’autres auteurs (2) comme le cataly-
seur de l'oxydation du fer. Comme I'a montré I{Erzoc (3), on constate, en
effet, 1a présence d’eau oxygénée dans le milieu humide d’attaque, mais celte
eau oxygénée provient de I'oxydation de I’hydrogéne en surtension cathodique.
I1 faut donc admettre un processus électrochimique primaire.

Quoi quiil en soit, ces auteurs expliqueraient I'attaque du fer par une
premiére oxydation du métal conduisant au sel ferreux, lequel se transforme
en sesquioxyde et la réaction exothermique entrainerait la formation d’une
nouvelle quantité d’ecau oxygénée néeessaire pour 'oxydation directe.

On a aussi parlé d’'une théorie colloidale (4). Les corps a I’état colloidal
placés a la surface du fer catalysent son oxydation. Cette théorie parait éire le
fait d’'une observation juste, mais lactivation de l'attaque n’a, comme nous le

verrons, aucun rapport avec la structure amorphe du corps déposé (5).

(1) On a méme été jusqu’a prétendre que 'ammoniac jouait un réle capital au cours de la formation de la
rouille parce qu'on avait trouve une plus ou moins grande guantité de ce corps adsorbé dans certaiues rouilles.
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L.es mémes effels s’obtiennent avec des poudres micro ou macro-cris-
tallisées.

La théorie électrochimique ou de la pile locale. — Supposons du fer
impur hétérogéne plongé dans une solulion saline neutre ou voisine de la
neufralité, par exemple, dans une solution de chlorure de sodium (fig. 1).
Certaines parties du métal vont fonctionner comme anodes, d’autres comme
cathodes. Sur les surfaces anodiques, il se formera du chlorure ferreux et sur
les parties cathodiques une solution de soude. A la rencontre de ces zones, il
se précipitera de I’hydroxyde ferreux qui sera oxydé par loxygéne dissous
dans la solution. La rouille provient donc, fait qu’il faut bien relenir, non pas
de Yoxydation directe du fer, mais de celle de I'oxyde ferreux.

L'oxygéne dissous dans la solution a un réle trés important sur lequel
on n’insiste généralement pas assez; aux surfaces cathodiques, en méme temps
qu'il se forme de la soude par action du sodium sur l'eau, il ¥y a fixation
d’hydrogéne alomique gui polarise la pile. La corrosion s’arrélerait donc si le
dépolarisant, 'oxygéne de la solution, ne se renouvelait pas.

Anodes

Q? Air

BRI
."0’0’0.0’0‘:‘

RS
00,96 .0.¢.0.¢

Cathodes

Fig. 1. — Formation de la rouille par les piles locales

Ce phénomeéne de dépolarisation par 1'oxygéne est capilal, puisqu’il régle
le débit de la pile, donc la vitesse d’attaque. Il est d’aillecurs 4 la base d’'un
procédé de protection d’une efficacité absolue qui consiste & désaérer l'eau ou
les solutions salines qui entrent en contact avec le méltal.

La théoric de la pile locale explique évidemment un treés grand nombre
de faits. Elle a rendu les plus grands services en guidant les métallurgistes vers
la réalisation d’alliages homogénes, mais clle laisse de nombreux points dans
I'ombre.

En cffet, dans certaines solutions salines, par exemple, de phosphate, de
borate, d’acétate de soude, il ne se produit aucune corrcsion du fer ou de ’acier.
Par ailleurs, cerlaines additions métalliques aux alliages pcuvent, sans les
homogénéiser, avoir sur eux un effet protecteur (addition de zinc au duralumin,
de pelites quantités de manganese ou de cuivre au fer).

Enfin, phénom¢éne tout 4 fait inattendu, un fer pur peut se corroder trés
rapidement lorsque la solution saline dans laquelle il est immergé n’a pas une
conceniration uniforme en oxygéne.



Les phénoménes Fvans. — Un savant anglais, U.R. Evans (6), a observé

ce dernier cas de corrosion et il a montré, par de multiples exemples, que les
pariies du métal les plus aérées fonctionnent comme

0%sous pression cathodes, les auires comme anodes (fig. 2). 1l a pu,

en particulier, expliquer le phénoméne de la corro-
sion locale (pitting) (fig. 3). et celui de I'attaque tres

F— — - rapide par les gouttes.
;—_j—} Compartimant Ces explications ont été contestées par plu-
- S C(m{‘:"o*:““’ sieurs auteurs, en particulier, par Mass (7). Il est,
en effet, assez délicat d’observer ces phénoménes
=1 e dans les conditions ordinaires et, de plus, les expé-
_ riences d’Evans ne se prétent pas a des essais
— Rouille guantitatifs.

Une pile a été réalisée par HErzoG et CHAUDRON
(8) qui permet I'étude quantitative de la corrosion

Compartiment  PAT effet Evans.

JuND E— anodique
{FeCl¥
Ce LOZ Air
+ —— Solution aeree de NaCl — - —
" Na OH T g RoOuille T Na OH
— Cath\oda FeCU\ Metal
Cathode
Anode
Fig. 2. — Corrosion d’'une pla-

quette de fer immergée verticale-
ment dans un tube a essais.

Cas ou Jon attaque avec du

chlorure d'ammonium, les sur-

Fig. 3. — Mécanisme de la corrosion (Evans)

faces cathodiques et anodiques Les cavites du meétal fonctionnent comme anodes,
sont alors nellement délimitées. la corrosion se poursuit en profondeur

Enfin, par Yoxygéne sous pression, on peut exagérer l'effet Evans et le
metlre nettement en évidence (9).

Concrustons. — D’aprés ces derniers travaux, la rouille provient de
loxydation de I'hydrate ferreux, mais ce processus chimique est Ini-méme trés
complexe, ce qui explique la variété des produits de corrosion du fer.

-
METHODES EXPERIMENTALES UTILISEES dans ce TRAVAIL

Afin de simplifier I'exposé de notre travail, nous donnerons dans ce
chapitre une description des principales techniques en insistant sur les détails
expérimentaux propres 3 mnos rccherches. La technique utilisée pour l’étude
de la dissociation du sesquioxyde de fer cubique sera développée au chapitreIV.



L’analyse thermomagnétique.

On sail qu'a une certaine température, point de Curie, un corps ferro-
magnétique passe a4 1'état paramagnétique. La connaissance du point de Curie
peut donc servir a caractériser une espéce chimique; de plus, la variation de
l'aimantalion en fonction de la température peut encore apporter des rensei-
gnements précieux et signaler des iransformations chimiques et cristallogra-
phiques. Nous avons utilisé I'appareil enregistreur imaginé par CHAuDRON et
ForesTiER déja décrit par ForesTier (10) et Huceert (11). Le dispositif
enregisireur permet d’obtenir des courbes ayant un tracé trés net et tres fin et
de déceler de pelites anomalies qui seraient passées inapercues sur une courbe

lracée par points.

Description de I'appareil thermomagnétique enregistreur.

L’appareil est représenté en plan par la figure 4. Unec petite cupule en
silice contient le corps a étudier; celle-ci se place dans un anneau A qui

M/ —»

Fig. 4
Schéma de I'analyseur thermomagnétique

fermine la tige en silice T. On chauffe le corps a 'aide du four électrique F.
I’ensemble en silice est forcé dans un tube d’aluminium qui porte en dessous,
en son centre de gravité, un amortisseur plongé dans de l'huile visqueuse. Un
miroir M réfléchit la lumiére ¢émise par la source S. Un bifilaire en soie
supporte cet équipage mobile. Le rayon réfléchi se déplace dans un plan
horizontal, mais aprés réfraclion a travers le prisme de Lissajoux P, il se
déplace dans un plan vertical et il est finalement renvoyé sur la plagque photo-
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graphique par le miroir M’ du galvanométre. Au chauffage, toute variation
d’aimantation du corps qui se trouve dans le champ magnétique constant non
uniforme produit par l'excitation de I’électro-aimant E se traduira donc par une
variation de la valeur des ordonnées. Autrement dit, les déplacements en
ordonnées du spot lumineux sur la plaque photegraphique seront proportionnels
aux déplacements de la cupule dans le champ magnétique.

Le corps est soumis 3 une force :

F__m/Hdeu

ou m désigne la masse du corps étudié, Hy le champ auquel il est soumis
H
suivant oy (fig. 5), ] la dérivée du champ par rapporl 4 z, el y la suscep-

tibilité du corps etudle.

La force variera toujours dans le méme sens que la susceptibilité. Nous
appellerons aimantation une valeur proportionnelle a la force F.

Les températures sont données en abscisses par un couple thermodélec-
trique Le Chatelier relié au galvanométre ct dont la soudure chaude est placce
juste en dessous de la cupule. La courbe obtenue
représente donc la variation de 'aimantation en
fonction de la température. 4

V4
E

Lorsqu’on fait varier le poids de la maticre a
étudier, I’équilibre du systéme constitué par le tube
d’aluminium et la tige de silice portant I'anneau est 3K
maintenu grace aux deux contre-poids w, et w, que ‘
I'on peut faire coulisser sur leur support.

Sensibilité de U'appareil. — On peut modifier la
sensibilité de l'appareil en influant sur les trois
facteurs suivants :

1o L’intensité du champ mdgnethue
20 T’écartement du bifilaire;
3° Le poids du corps examiné. i

Nous appellerons « sensibilité normale » la
sensibilité qui correspond a un déplacement du spot lumineux en ordonnées de
2,4 cm lorsqu'on soumet 0,010 g de magnétite fondue et pulvérisée a Daction
du champ de lélectro-aimant quand celui-ci est excité par un courant de
1 ampére.

A moins d’indication contraire, nos courbes ont été établies avee celte
sensibilité.

Analyses thermomagnétiques faites a ’air et dans le vide.

Nos courbes d’analyse thermomagnétique ont été obtenues en chauffant le
produit soit 4 ’air, soit dans le vide. Lorsqu’on opérait & I’air, I'’échantillon était
tout simplement placé dans la cupule. Cette méthode était ulilisée pour Ianalyse
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des corps inoxydables ou pour déceler précisément les anomalies consécutives
a Poxydation des corps aux températures de 'expérience.

Pour opérer a T'abri de 'air, on plagait le produit dans une ampoule de
Pyrex ou de silice faconnée a lextrémité d’'un tube de 0.5 em environ de
diaméire, puis on faisait dans cettc ampoule un vide trés poussé au moyen d’une
pompe 2 palettes tournant dans l'huile et d’'une trompe Langmuir a vapeur
de mercure. Entre 'ampoule et la trompe, on avait soin d’'inlercaler un piége a
air liquide. I’ampoule était ensuite séparée du tube ct scellée par un trait de
chalumeau, puis portée dans la cupule de I'analyseur thermomagnétique.

Analyse thermique.

Nous avons utilisé 'analyseur thermique différentiel Saladin-Le Chalelier,
qui est d’un emploi trés commode et d’'une fidélité parfaite. La figure 6 indique
les détails du montage.

On remplit un pelit tube de silice avec le corps de comparaison qui élait
dans nos expériences du Cr?Q3 pulvérisé préalablement calciné a 1000 (dans

Fig. 6. — Schéma de I'analyseur thermique S
différentiel Saladin-Le Chitelier

ces conditions, il ne présente aucun phénoméne thermique (12) au cours de
nouveaux chauffages). On place dans cette poudre la soudure chaude du couple
simple et I'une des soudures chaudes du couple double, tandis que I'autre est
mise en coniact avec le produit analysé contenu dans un autre petit tube en
silice analoguc au premicr. Les couples sont maintenus cn place et les tubes
sont®*bouchés & l'aide de tampons d’amiante préalablement chaulfés, Les deux
tubes sont placés cote 4 chte dans de 'amiante calcinée qu'on enveloppe d’'une
tole de nickel servant a égaliser la température. On intreduit le tout au centre
d'un four électrique dont on obture les extrémités avec des bouchons d’amiante.

Le couple simple donnera les tempéralures en abscisses et le couple double
enregisirera en ordonndées, aprés réfraction du rayon lumineux a travers un
prisme de Lissajoux P, les différences de tempéralures entre le corps étalon et
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I’échantillon analysé lorsque celui-ci présentera au cours du chauffage des varia-
lions qui lui sont propres. Le monlage des couples est tel qu'un phénoméne
exolhermique se traduit par un déplacement de la courbe au-dessus de l’hori-
zontale menée du point de départ. Le phénomene endothermique se traduit de
facon inverse. Le chauffage du four élait mené généralement de fagon a atteindre
la température de 800° en deux heures. )

Techniques diverses,

Nous avons fait usage, pour l'obtention de nos diagrammes de rayons X
de la méthode des poudres de Debye-Sherrer.

Lorsque nous analysions des produits altérables, nous les protégions contre
laction de l'air en les enfermant dans des petits tubes de verre capillaires ou
micux en les isolant de 'atmosphére au moyen d’'une mince couche de gélatine.

Analyse chimique.

Dosage du fer ferreux. -— Pour éviter l'oxydalion pendant la dissolution,
celle-ci était effectuée soit dans une atmosphére d’acide carbonique fourni par
un appareil Kipp, soit directement dans le vide & I'aide de I'appareil décrit au
chapitre IV. L’oxyde de fer se dissolvant mieux dans l'acide chlorhydrique,
nous 'avons choisi comme réactif d’attaque. Avant d’effectuer le dosage par le
permanganale dec potassium, on avait soin d’ajouter a la prise d’essai une
solution sulfurique de sulfate de manganése et d’acide phosphorique pour
prévenir toule réaction de l’acide chlorhydrique sur le permanganale et pour
oblenir un virage plus net par suite de la déeoloration du sel de fer.

Dosage du fer total. — Aprés le dosage du fer ferreux, la réduction du
fer ferrique se faisait par le zinc, en utilisant le procédé préconisé par HucorerT
(13). Un bouchon laissant passer un tube de verre muni d’une soupape en
caoutchouc assurait une légére pression d’hydrogenc au-dessus du liquide.
Quand on s’était assuré, a 'aide du sulfoecyanure de potassium, que la réduction

¢tait terminée, on filtrait sur coton de verre préalablement lavé a TPacide
sulfurique chaud.




(1)
(2)
(3)
(1)

(5)

(6)
(N

(8)

(9
(10)
(113
(12)
(13)

— 10 —

BIBLIOGRAPHIE

W.K. Dunstan. — Trans. Chem. Soc., 87, 1905, 1548.

M. TrauvBe. — Ber. Deutsclhi. Chem. Ges., 1885, t. 18, p. 1854,

E. Herzoc et G. CHAUDRON., — C. R, t. 190, 1930, p. 1189.

J.A. Friexn. — Trans. Chem. Soc., 119, 1921, 932.

A. Girarp et G. CHAUDRON. — Bull. Soc. Ch. de France, 1931, 4¢ série,
t. XLIX-L, n° 7, p. 1028.

U.R. Evans. — J. Inst. Metf., 1923, t. 30, p. 251.

Mass et LiEBreIcH. — Korrosion u. Metallschutz, 1930, t. 6, p. 172, 1931,
t. 7, p. 2. G. CHAUDRON et E. IIERZOG, ibid.

E. Herzoa et G. CHAuDRON. — C. R, t. 192, 1931, p. 837, et G. CHAUDRON
Exirait de Chimie et Industrie, vol. 26, n° 2 1931.

E. Herzoc. — These, Lille, 1932.

H. ForesTiErR. — Thése, Paris, 1928.
J. HugGeETT. — Thése, Paris, 1928.
L. Branc. — Thése, Paris, 1926.

J. HueeETT. — LocC. cit.




CHaAPITRE 11

OXYDATION de 'HYDROXYDE FERREUX

Historique.

L’oxydation de Fe(OH)? dont l'exislence semble bien démontrée par les
travaux de NatTA et Casazza (1) est un phénoméne trés complexe qui a été
étudié par de nombreux auleurs.

D’aprés Derss el Scaikorr (2), loxydation de I’hydroxyde ferreux,
Fe(ON)? (blanc), conduirait dans tous les cas & I’hydroxyde ferrique Fe(OH)3,
mais en présence d'un excés de Fe(OH)2, il se produirait un ferro-ferrite
basique de couleur verte, suivant la réaction :

Fe (OH)* + Fe (OH)?2 — OH -— Fe — O — Fe (OH)2 4 H20.

En présence d’oxygeéne en excés, ce ferro-ferrile basique est transformé
en oxyde ferrique et si U'oxygeéne arrive lentement, il se transformerait en ferro-
ferrite neutre noir ou magnétite hydratée. Ce terme de magnétite hydratée
semble impropre a 'appellation de ce corps, qui ne serait en réalité que de la
magntétite ayant absorbé de l'eau :

/O — Fe (OH)2

OH — Fe — O — Fe (OH)2 4 Fe (OH)? — Fe\o Fe (OH)? + H20.

WieLanD et Frank (3) admettent qu’au cours de l'oxydation, qui aurait
lien en deux temps, il se formerait de 'eau oxygénée.

HiTtTic et ZorNer (4) supposent qu’une molécule d’'oxygéne se fixe sur
une molécule d’hydroxyde ferreux, celle-ci réagissant ensuite sur frois molécules.

Certains auteurs ont étudié linfluence du milieu. Selon Krause (5), la
concentration en ions H*+ du milieu de précipitation joue un réle primordial.
Sile pu est inférieur & 5,2, on aboutit & I'hydroxyde ferrique; avec un pn

3

supérieur, a4 un ferro-ferrite basique.

D’aprés JoB (6), dans le cas de I'oxydation de Fe(OH)2 par H202, on doit
admeltre la formation inlermédiaire d’un peroxyde I'e205 IL.a formation d'un
peroxyde intermédiaire peut étre démontrée par les réactions suivanles :

2 FeO 4 02 =2 Fe(?
4 FeO? 4+ As?203 — 2 Fe208 -+ As205,
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En effet, d'aprés Jor (6) et Mancwor (7), en présence d’'un certain
nombre de corps (accepteurs), en particulier, d’arsenite de soude, I’hydroxyde
ferreux fixe plus d’oxygene qu’il esl nécessaire pour le transformer en FezQs.
L’arsenile est transformé en arseniate par l'oxygéne alomique provenant de la
décomposition du peroxyde transitoire.

WIELAND et I'rank (3) ont repris ces études en présence d’un grand
nombre d’accepileurs organiques el minéraux.

Quoi qu’il en soit, nous devons retenir de ces travaux que le mdécanisme
de l'oxydalion et son résultat pcuvent varier suivant les conditions de l'oxyda-

A ( Y ¢

TR

i

Fe(OH}- —— Fe(OH)*]

K

Fig. 7. — Réaction de I'hydroxyde ferreux sur I'hydroxyde ferrique

tion : par l'oxygéne en excés ou en arrivée lente, par l'oxygéne atomique ou
l'oxygénc moléculaire.

Nos recherches ont été poursuivies dans lordre suivant :

1° Oxydation par I'eau oxygénée (oxygéne atomique);

20 Oxydation sous forte concentiration en oxygéne moléculaire;

3¢ Oxydalion ménagée par I'oxygéne moléculaire.

Dans ce dernier cas, nous avons été obligés d’employer l'artifice suivant :
lintroduction de Yoxygéne par bulles aussi divisées quec possible ne saurait
convenir. On inlroduirait ainsi localement toujours un excés d’oxygéne. Nous
avons utilisé la diffusion a travers quelques centimeires de liqueur, celle-ci
pouvant étre accélérée par agitation superficielle du liquide. Dans ce para-
graphe 3, ce sont ces expériences dites par diffusion que nous traitons a part.

Dans tous les cas, nous avons étudié Tlinfluence d’autres faclcurs qui
sont : le pu, la température, la concentration.
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I1 y avait au préalable un point a élucider : la réaclion possible entre
I'hydroxyde ferreux et son produit d’oxydation, 'oxyde ferrique.

Les expériences suivanles montrent la possibilité de cette réaction :

a) Dans un ballon, nous avons mélangé dans les proportions stoechio-
méiriques I'’hydroxyde ferreux et ferrique en suspension dans l’eau rigoureuse-

ment exempte d’oxygéne. Au bout de quelques jours, nous avions un précipité
noir de magnétite attirable a I'aimant.

b) Dans un tube en U, nous avons versé d’'un c6t¢ de I’hydroxyde ferreux
et de l'autre de I'hydroxyde {errique (fig. 7). Pour éviter I'oxydalion, nous
avons recouvert le liquide d’'une couche d’huile de paraffine. Aprés quelques
jours, 4 la surface de contact, il s’était formé un bouchon noir ct vert séparant
la colonne rouge ferrique de la colonne blanche ferreuse, le

cOté vert du bouchon étant, bien entendu, dans la partie
ferreuse.

)

On peut déduire de cette expérience qu’il y a réaction
des deux hydroxydes pour donner de la magnétite noire
avec formation d'un intermédiaire vert.

1° Oxydation de Fe (OH)? par H20%.

On dissolvait le sel ferrenx a 'abri de |l'air dans un
courant de gaz inerte au moyen d'un ballon muni d'une
tubulure préconisée par SosmaN et HosTETTER (8). L'eau
distillée avait éi¢ préalablement bouillie et refroidie. On
effectuait la précipitation par de la soude également bouillie
et refroidie. L'oxydation brutale se [aisait au moyen de
perhydrol.

La réaction étant exothermique, on refroidissait le
mélange pendant 'opération.

Nous envisagerons deux cas : l'oxydation en milieu
alcalin et I'oxydation en milieu acide.

a) Oxydation en milieu alcalin. — On dissout le sel L Fig. 8, )
. N i . e . Dispositif pour 'oxydation

ferreux a 'abri de 'air en introduisant 'eau bouillie froide au de Fe(OH)* par H:02
moyen de la tubulure A (fig. 8). La soude et 'eau oxygénce
sont introduites de la méme fagcon. En général, on opérait sur 5 a 6 g de
SO+Fe.7H20 dissous dans 100 cm3 d’eau et on utilisait la soude en solution
normale ou deux fois normale pour effectuer la précipitation. On employait
une quantité de soude quadruple ou double de celle nécessaire pour précipiter
I'hydroxyde ferrcux, caleulée d’aprés 1'équation :

SOFe + 2 NaOH = SO*Na? 4+ Fe (OH).

L’oxyde ferrique obtenu dans ces conditions se présente sous la forme
d’une poudre ferromagnétique de couleur rouge brun. Il a ¢été étudié au point
de vue de ses propriétés magnéliques par CHEVALLIER (9).
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l.a courbe thermomagnétique montre que la susceptibilité magnétique
de cet oxyde décroit rapidement a basse température. Deés 2000, il a perdu
irréversiblement ses propriétés ferromagnétiquues (courbe 1, fig. 9). Si on
opére dans le vide, la courbe présente plusieurs ‘phénoménes nouveaux
(courbe 2). D’abord, le début est semblable & la courbe obtenue en chauffant
Poxyde a I’air, puis, sans avoir jamais été nulle, 'aimantation croit notablement
a parlir de 400° et décroit ensuite pour s’annuler vers 570°, point de Curie
de la magnélite. Au refroidissement, le corps prend une trés forte aimantation
dans le champ magnélique.

Nous verrons plus loin aux chapilres III el IV lexplication de ces
phiénomenes. Qu’il nous suffise de dire ici, pour la compréhension de ce qui

Aimantation

04
T
| R | A | i | . | ' S
400 200 300 400 500 , 600°C.
Tém/zera&uw.

Fig. 9. — Analyse thermomagnétique sur le produit d'oxydation de Fe(OH)*
par 1202 en milieu alcalin, Courbes : 1 a I'air, 2 sous vide

va suivre, qu’au cours du chauffage dans le vide, Foxyde Fex(® s’est dissocié en
magnétite et oxygéne. Clest donc, comme nous le verrons, un oxyde cubique
(10). La courbe d’analyse thermique différenticlle du produit séché 48 heures
dans un dessiccateur en présence d’anhydride phosphorique, indique une
absorplion de chaleur vers 100° correspondant au départ de l'eau simplement
ahsorbée et deux dégagements de chaleur, 'un trés faible vers 270e div a la
transformation de I'oxyde ferromagnétique en oxyde rhomboédrique, et 1’autre
vers 330° correspondant au phénoméne d’incandescence (cristallisation de
I'oxyde rhomboédrique existant comme impureté) (11).
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Les diagrammes de rayons X obtenus par la méthode de DEeBYE et
SuuerRrer montrent quelques raies extrémement floues que nous attribuons a
l'oxyde rhomboédrique. Si l'on recuit cet oxyde i la température de 200°, les
raies obtenues sur le cliché de rayons X sont un peu plus intcnses; recuit
4 4500 l'oxyde donne un diagramme trés net du systéme rhomboédrique. Il
ne nous a pas é{é possible de déceler des raies correspondant &4 un autre
systéme, ni sur les clichés du produit initial, ni sur ccux du produit recuit a

2000 et 4500,

L’oxydation par I'eau oxygénée en milieu alcalin du sulfure de fer obtenu
par action de I'hydrogéne sulfuré sur I'hydroxyde ferreux, conduit 4 un oxyde
ferrique dont les propriétés sont rigourcusement identiques a celles de 'oxyde
précédent (10).

b) Oxydation de I'hydroxyde ferreux en milieu acide. — L’oxydation par
I'cau oxygénée de I'hydroxyde ferreux en milieu acide conduit a des résultats
tout A fait différents. Nous avons opéré comme précédemment, mais en utilisant
des quantités de soude inférieures A la quantité nécessaire pour précipiter la
totalité du sel ferreux.

5,200 g de SO+Fe.7H20 étaient dissous dans 80 em?® d’eau bouillie et
Ioxyde ferreux d¢tait précipité par 19 cm® de solution de NaOH normale, puis
on oxydait rapidement par l’eau oxygénée. _

L’oxyde obtenu est jaune brun a I'état sec. Il n’est pas ferromagnétique.
L’analyse thermique indique une absorption de chaleur 4 100° due au départ de
I’eau absorbée et un dégagement de chaleur vers 425° correspondant a Iincan-
descence (cristallisation).

Sur le diagramme de rayons X, on peut voir quelques raies frés floues qui
coincident avec les raies de I'oxyde rhomboédrique.

Dans le vide, il ne se dissocie pas en magnétite et oxygéne. Il présente
donc tous les caractéres du sesquioxyde de fer stable (10).

Le tableau suivant résume nos expériences :

ORIGINE PROPRIETES DIAGRAMMES
du r OXYDANT | o RESULTATS
H MAGNETIQUES DE RAYONs X
PRODUIT
. . mélange d’oyxdes
raies trés floues N 8 . tyll'
. - . microcristallins
Fe (OH)* | alcalin H201 ferromagnétique du systéme )
s cubiques et
rhomboédrique .
rhomboédrique
FeS alcalin H202 ferromagnétique id. id.
oxyde
. non . 3
Fe (OH)? acide H202 .- id. rhomboédrique
ferromagnétique trés fin
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2° Oxydation sous forte concentration en oxygéne moléculaire.

Nous avons opéré de trois fagons : a) par barbotage d’oxyglne a travers
I’hydroxyde ferreux en suspension dans la liqueur de précipitation; &) par
saturation sous pression élevée d’oxygéne; ¢) par barbotage d’air.

a) Oxydation de Fe(OIl)* par barbotage d’oxygéne. — Le sufaic ferreux
¢lait dissous dans un flacon laveur Durand de 200 cm?® et précipilé de sa solu-
tion pur un excés d’une lessive de soude deux fois normale. Le débit doxygeéne
provenant d’une bombe élait réglé de fagon a faire passer deux ou trois bulles
par scconde. Au fur et & mesure que se produit l'oxydation, I'oxyde passe par
des teintes allant du vert clair au vert foncé. Le produit final est jaune brun.

A T'analyse, ce précipité formé en milieu basique s’est révélé comme élant
conslitué par un mélange d'oxyde cubique microcristallin et d'oxyde ferrique
ordinaire, ceux-ci en faible proportion et de gocthite (FFe203.Hz20).

En milieu acide, le mélange était composé d’oxyde ferrique ordinaire seul
et de goclhite.

b) Oxydation en milieu acide de Fe(OIl)? par loxygéne sous pression.
— Nous avons opéré l'oxydation par diffusion d’oxygeéne sous pression cn milicu
acide, parce qu’il est rarement possible d’obtenir par un mode d'oxydation
relativement lent, en milieu alcalin, de Toxyde ferrique exempt de magnétite.
Nous en donnerons lexplication dans le paragraphe consaeré a l'oxydation
ménagée par l'air.

L’expérience a é1¢é réalisée en opérant I'oxydation dans une bombe métal-
lique de grandes dimensions, sous une pression d’oxygéne de 30 kg.

5,560 g de SO:I'e.7H2O élaient dissous dans 160 cm® d’eau bouillie ct
précipitée par 0,8 g de soude, de fagon a faire réagir unc molécule de soude sur
unc molécule de sulfate ferreux. Dans ces conditions, le pu de la solution est
nettement acide (voisin de 5,2}, le précipité déposé au fond du vase était
recouvert d'une ¢paisseur de 5 cm de liquide. Nous avons laissé la bombe sous
pression pendant deux ou trois jours.

Soumis aux différentes analyses, cet oxyde s’est révélé comme étant
constilu¢ par un mélange d’oxyde ferrique ordinaire et de goethile, contenant
de 1a 1épidocrocite en trés faible teneur.

¢) Oxydatlion de Fe{OH)? par barbotage d'air. — Nous envisagerons deux
cas : Poxydation en milicu alcalin et I'oxydation en milieu acide.

En milien acide. — 1.acidité du milicu élait oblenue en laissant dans la
solution un excés de sulfale ferrcux. La précipilation de Thydroxyde ferrcux
se faisait par unec quantité de soude inférieure a la quantité calculée nécessaire
pour la précipilation totale.

La précipitation était cffectuée dans un flacon laveur Durand ct le
courant d’air corrcspondant a4 deux ou trois bulles par seconde ¢tait réalisé au
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moyen d’'une trompe a eau. L’air passait au préalable dans un flacon contenant
une solution alcaline trés faible.

Nos essais portaient sur 5 & 6 g de sulfate ferreux dissous dans 100 cm?®
d’eau et nous utilisions une solution de soude deux fois normale. Nous avons
fait varier I'acidité du milicu d’'un pu voisin de 5, correspondant & peu prés a
la précipitation d'une molécule de sulfate ferreux par une molécule de soude,
jusqu’a un py voisin de 7.

Au cours de l'oxydation, le produit passe de la teinte vert clair au vert
foncé, puis au bleu inlense (avant de redevenir veri, par le mélange du jaune
au bleu) et devient finalement jaune ocre plus ou moins foncé quand tout est
oxydé. A l'état sec, il est jaune ocre ou jaune d'or.

I.a courbe d’analyse thermomagnétique de cet oxyde ne décéle en général
aucune anomalie. Parfois, pour certaines préparations, elle accuse une légére
augmentation de P'aimantation vers 250° correspondant a la présence de
lépidocrocite Fe?O3.H2O en faible teneur.

I’analyse thermique de ces oxydes nous a donné des courbes (fig. 10)
sur lesquelles on remarque vers 100° le départ de l'eau d’absorption et vers

[
9
FEO® H®O Fe'0’ rhomboédrique
gmthlte / ~
= \/ j
313
5
<13
| | | 1 1 T
A0 200 300 600 500 600 700 800°C
ﬂﬂyte‘ru{ww.

Fig. 10. — Analyse thermique différentielle de la goethite

250° un phénoméne endothermique important correspondant au départ de I’eau
d’hydratation. Le diagramme de rayons X présente des raies superposables a
celles données par la goethite, Fe2Q3.H20.

Par conséquent, I'oxydation de ’hydroxyde ferreux en milieu acide, dans
les conditions que nous venons de fixer, conduit a I’hydrate de sesquioxyde de
fer, goethite, celui-ci pouvant étre souillé par de petites quantités d’hydroxyde
ferrique et de lépidocrocite.

En milieu alcalin. — L’alcalinité du milieu était obtenue en précipitant
I'oxyde ferreux par un excés de soude. Deux cas sont a envisager : 1° le pré-
cipit¢ se trouve en suspension dans une liqueur voisine de la neutralité ou
Iégérement alcaline; 20 le précipité se trouve en milieu foriement alcalin.

Dans le premier cas, oxydation s’effectue comme il a été dit plus haut
et l'analyse révele que loxyde ferrique ainsi formé est presque uniquement
constitué de goethite. Sa teneur en hydroxyde ferrique est trés faible.
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Dans le second cas, au contraire, les résultats sont différents. Au cours
de Voxydation, le produit passe par des teintes vert sale et brun noir sans
qu'on puisse observer la teinte bleuc signalée au cours des réactions en milieu
acide. : v

Souvent le produit reste noir aprés plusieurs jours de barbotage et il est
atlirable a l'aimant. Les différentes analyses indiquent que nous sommes en
présence d’'un mélange d'oxyde ferrique et de magnétite pouvant contenir
parfois un peu de goethite et d’oxyde cubique microcristallin.

La magnétite ainsi formée ne s'oxyde pas, méme si Iexpérience est
prolongée quinze ou vingt jours. Nous n’avons pas poussé au dela le temps
d’oxydation. Nous verrons l'influence de la grosseur des grains de magnétite
sur sa transformation en oxyde ferrique.

3° Oxydation ménagée par l'oxygéne moléculaire.

-

En miliex acide. — L’étude de ce mode d’oxydation nous oblige a4 consi-
dérer deux cas: 1° le pg du milieu est voisin de 5; 2° le py est un peu infé-
rieur a 7.

1° Quelques grammes de SO*Fe.7H20 sont dissous dans de I'eau désaérée
conienue dans un vase Bécher de 250 cm®. On effectue la précipitation par une
e quantité d’alcali calculée de facon a faire réagir

AR une molécule de soude sur une molécule de

( sulfate ferreux. Dans ces conditions, le pug de
la solution est voisin de 5. L’hydroxyde ferreux

Ligoide, se dépose. On enléve une partie du liquide
o)’ surnageant jusqu’a ce que le précipité n’en soit
VF OO Lepudocrocits) plus recouvert que par une épaisseur de 1 a

A 4
Fagnelils W, .. a 2 ¢m. On laisse au repos sans agiter. L'expé-
= % (on) " rience peut durer un mois, quelqufois plus.
—————— Sous l'effet de Ja diffusion de l'air, bientot la
———— T . r v boom wgy y
partie supérieure du préeipité s'oxyde sur
Fig. 11. — Processus d’oxydation de . . . . Y S
Ihydroxyde ferreux par lair en milien une faible épaisseur, trés vraisemblablement
acide (pr=15) ‘ en hydroxyde ferrique. Cet oxyde ferrique

réagit avec la couche d’hydroxyde ferreux
immédiatement en contact pour donner un oxyde vert foncé qui s’oxyde
lentement sous l'action de l'oxygéne qui diffuse, pour former un hydrate de
sesquioxyde de fer jaune ocre, la lépidocrocite. Cet hydrafe se combine a son
lour avec la couche d’hydroxyde ferreux immédialement en contact avec lui
pour former I'oxyde vert et les réactions se continuent comme nous venons de
les décrire. L’oxydation se poursuit de proche en proche ¢t en profondeur
jusqu’a ‘ce que tout le précipité soit transformé en lépidocrocite (12 et 13) (fig. 11).

Si l'on agite le précipité d’hydroxyde ferrcux a l'aide d’un agitateur
mécanique 3 palettes par exemple, I'oxydation se fail plus rapidement et la
leneur en lépidocrocite du produit final esl faible. I1 est surtoul constitué par
de la gocthite. Le produit vert conduisant a la variété 1épidocrocite ne s¢ forme



que lorsque I'oxydation s'effectue d'une facon trés douce ou encare lorsque
I'agent oxydant est Iui-méme dilué.

20 Dans le second cas, le pu étant voisin de 7, les résuliats obtenus sont
scnsiblement les mémes a cette différence prés que le produit final est souvent
souillé de magnétite par suite de la lentecur des réactions. L’analyse thermo-
magnélique d'un tel produit donne une courbe ott l'on peut observer les
anomalies ducs 4 la magnétite et 4 la 1épidocrocite.

Pour empécher la formation de la )
magnétite, il faut réaliser une diffusion AR
d’air plus intense en utilisant par ;
exemple un flacon laveur Durand, dont
on a coupé le tube de plongée de facon VIDE
a ce que les bulles d’air se dégagent a
un centimétre de la surface du précipité
déposé (fig. 12).

REMARQUE. — Méme en milieu

nettement acide, si le précipité est re-
couvert d'une grande épaisseur de
liquide (15 cm par exemple), I'oxydation Ligrde.
extrémement lente n’est plus compléte Fefoy® _
N P , FF‘O}””(LC/&JM)
et I'analyse révéle la présence de la ma- . .
r gl . e I ﬂujnrméy.d/ufr‘ .
gnétite. La courbe I de la fig. 13 a été £ | Jndermediakre .
s . { 7éray)
obtenue avec de la magnétite a grains
fins préparée dans ces conditions.
L'anomalie I')OS]t“ e qulse plOdUI.t a 80 Fig. 12. — Oxydation de I'hydroxyde ferreux par l'air
est provoquée par la transformation de en milieu neutre

la magnétite en oxyde ferrique cubique

stable jusque vers 650°. Elle n'est pas due & la déshydratation d’un corps,
puisque cetle anomalie n’a plus lieu si on chauffe le produit 4 I'abri de I'air (courbe 2).
Cette courbe est tout a fait comparable a celle de 1a magnétite anhydre.

En milieu alcalin. — L’alcalinité du milieu a été réalisée en précipitant
la solution de sulfate ferreux par un execés d’'une solution de soude deux fois
normale. Deux cas sont a considérer : 1° I'oxydation s’effectue par simple
diffusion d’air en mettant le précipité en suspension dans sa liqueur une ou
deux fois par jour; 2¢ le précipiié est constamment remué.

1o Dans ce cas, méme si l'alcali est en faible exces, I'oxydation de l'hy-
droxyde ferreux ne conduit pas A4 un oxyde ferrique, mais s’arréte au stade
magnétite. Le produit passe du vert sale au noir. La solubilité de I'oxygéne
dans la solution est faible et les réactions sont extrémement lentes. Les ions OH-
en exces favorisent la formation de la magnétite.

En opérant avec des solutions trés concenirées et en milien fortement
alcalin, il nous a été possible d’obtenir de la magnétilec en gros cristaux. La

Y

courbe thermomagnétique de ce produit est semblable a celle de la magnétite
naturelle (14).
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20 L’agitation mécanique était réalisée a4 I'aide d’'un agitateur en verre
formant hélice, actionné par un petit moteur électrique.

5,200 g de SOFe.7H20 étlaient dissous dans 250 cm? d’eau contenus dans
un Bécher de 400 cm?® el précipités par 75 cm® de soude deux fois normale.

5
3
-§
<
L
0,
o,
| )| 1 1 1 i 1
400 200 300 400 500 600 7J00°C,
rd
Temperadures,
Fig. 13. — Analyse thermomagnétique d’une magnétite

& grains fins obtenue par oxydation incompléte par I'air
de Fe (OH)* en milieu acide. Courbes : 1 a I'air, 2 sous vide

En cours d’oxydation, la teinte du produit passe du vert sale au noir,
puis au rouge brun. L’oxyde noir est de la magnétite trés finc susceplible
de s’oxyder.

Les courbes d'analyse thermomagnétique et thermique et les diagrammes
de rayons X montrent que ce produit est tout 4 fait comparable a l'oxyde
ferromagnétique microcristallisé obtenu par action de I'cau oxygénée, en milieu
alcalin, sur I’hydroxyde ferreux. Il est constitué par un mélange d’oxyde ferrique
cubique microcristallisé et d'oxyde rhomboédrique.

Si I'on opére en milieu fortement alcalin, I'oxydation se fait plus diffici-
lement, le produit reste noir ou brun noir, méme aprés plusieurs jours d’agita-
tion a l'air. Il est form¢é de magnétite ou d’'un mélange de celle-ci el d’oxyde
ferrique ordinaire.

Le tableau suivant résume nos résullais.
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ORIGINE MODE . ,
Py . TEMPERATURE | NATURE des PRODUITS FORMES
DU FRODUIT D OXYDATION
Fe (OH)? alcalin b,arhotage ordinaire goetlnte_ + ox.ydc (:‘ublquc
d’oxygéne microcristallin
. 9 o oxygene C o goethite + Fe (OH)3
Fe (OH) acide sous 30 kg ordinaire traces de lépidocrocite
Fe (OH)? | voisin de 7 | barbotage d’air ordinaire goethite
Fe (OH)? alcalin barbotage d’air ordinaire goethite + Fe (OH)? + Fed04
Fe (OH)? [trés alcalin | barbotage d’air ordinaire Magnétite + Fe (OH)?
. acide T - T gocthite ou goethite
Fe (OH) (5 2 7-8) barbolage d’air ordinaire + un pea de lépidocrocite
0 acide diffusion lente - - .
Fe (OH) voisin de 5 d'air ordinaire lépidocrocite
diffusion d’air lépidocrocite ou
Fe (OH)? | voisin de 7 i . ordinaire lépidocrocite + un peu de
plus rapide
Fe304
Fe (OH)? alcalin diffusion d’air ordinaire Magnétite
oxyde cubique si Fe304 trés
. diffusion d’air . fin s’oxyde
2
Fe (OH) alcalin trés rapide ordinaire ou Fe (OH)3 + Fed04 si Fed04
ne s’oxyde pas
Influence de la température. — Le tableau précédent résume l'ensemble

des résultats obtenus a la température ordinaire en faisant varier le pu, le mode
d’acces de Poxygéne et sa vitesse d’arrivée. Nous avons répété les dernieres
expériences dans lesquelles nous faisons diffuser 'oxygéne a travers la liqueur
maintenue a des températures variant entre 40° et 90°C.

Le tableau suivant résume nos résultats :

ORIGINE p MODE TEMPE- NATURE des PRODUITS FORMES
DU PRODUIT " D'OXYDATION RATURE es 0 ORME
. . . L. < 500 lépidocrocite

Fe (M acide diffusion lente d’air / P

voisin de 5) ou diffusion rapide \ . .

> 600 goethite

voisin de 7 diffusion . .

Fe (OH)2 . . 500 magnétite oxvde ferrique
(OH) ou alcalin | ou barbotage d’air > & +0xy 1
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Si nous comparons ces résultats a4 ceux obtenus a la température ordi-
naire, nous constatons que au-dessus de 60°, nous ne formons plus de lépido-
crocite, mais de la goethite lorsqu’on est en milieu neutre ou acide; enfin, de la
magnétite et de 'oxyde ferrique en milieu alcalin.

Remarque sur l'oxydation de la magnétite.

Certains auteurs admettent que la magnétite peut s’oxyder; d’autres, au
conlraire, affirment que FFe*O* m'est pas oxydable a la tempéralure ordinaire.
Des différents essais que nous avons effectués, il se dégage que l'oxydation de la
magnétite est fonetion de la grosseur des grains et du temps.

Si la magnélite se présente en gfains assez gros, 'oxydation par 'air ne
se fait plus, par contre, si I'oxyde est microcristallin, I'oxydation est possible.

- Pour vérifier 'oxydation de la magnétite, nous avons
précipité Fe(OH)® en présence de magnétite, en milieu acide,
puis en milieu légérement basique. L'oxydation se faisait par
barbotage d’air. Nous n’avons pas observé la transformation
de la magnétite en oxyde ferrique.

A froid, I'eau oxygénde semble ne pas avoir d'action
sur la magnétite vieillie; a I’ébullition, celle-ci accuse un
léger changement.

La magndtite précipitée d’une solution équimoléculaire
de sulfate ferreux et ferrique s'oxyde par le persulfate
d’ammonium a U'¢bullition.

Un échantillon de magnétite précipitéce conservé a
I'état sec s’est oxydé a I'air au hout de plusieurs mois. La
magnétite fondue ou obtenue en gros grains par réduction
vers 300° de Fe203, dans un courant d’hydrogéne et de vapeur
d’eau, reste inaltéré.

Sur l’existence de I’hydrate de magnétite.

Nous avons vu, qu'au cours de I'oxydation en milieu
acide de I'hydroxyde ferreux, on pouvait déceler la formation
transitoire d'un oxyde vert foneé donnant naissance i la
Iépidocrocite (12). Malgré les grandes difficultés rencontrées,

Fig. 14. — Lavage nous avons pu isoler et analyser certains oxydes verts
et filtration de l'oxyde vert . e . . .
& l'abri de 'nir par la méthode thermomagnélique et la méthode cristallline

de DERBRYE et SHERRER.

Le produit était filtré et lavé a I'abri de l'air dans un courant de gaz
inerte, comme l'indique la figure 14, puis séché dans le vide en présence
d’anhydride phosphorique. Les analyses thermomagnétiques ont ét¢ effectuées
en enfermant loxyde dans une petite ampoule de silice vide dair et les
diagrammes de rayons X ont pu élre obtenus en le protégeant de l'oxydation par
une mince couche de gélatine.
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Nous avons réalisé plusieurs préparalions en faisant varier le temps et
le mode d’oxydation par l’air, le milieu et la température.

Sur le tableau suivant (fig. 15), nous avons représenté les diagrammes
de I'hydroxyde ferreux, de 'oxyde vert, de la magnétite et de la lépidocrocite.
L’intensité des raies a été graduée de 1 3 5.

Fe (OHT | C

Fe'0'HO <
Oxyde vert

Fe0' C
' FZ0".HO <
Lepidocracite

Fig. 15 — Diagrammes de rayons X Debye-Sherrer de I'hydroxyde {erreux, de I'oxyde vert,
de la magnétite et de la lépidocrocite

Les diagrammes de rayons X de loxyde vert foncé obtenu dans ces
différentes conditions étaient tous comparables.

On voit que le diagramme du corps vert présente des interférences qui
correspondent a un corps défini, dont la structure est différente de celle de
I'hydroxyde ferreux, des oxydes ferriques hydratés et de la magnétite.

Les courbes thermomagnétiques (fig. 16) de I'oxyde vert montrent que ce
corps n’est pas ferromagnétique et qu’il ne contient pas de magnétite Fe3O+.
Vers 1209, on remarque une augmentation brusque de laimantation (15),
exactement comme s’il s’agissait de 'apparition, par déshydratation, d’'un corps
ferromagnétique. Le point de Curic de la magnétite est signalé & 5750 et au
relour la branche de courbe est comparable a celle donnée par la magnétite.

D’aprés ces résullats, il est permis de penser que l'oxyde vert serait
précisément I’hydrate de magnétile, tandis que la magnétite hydratée noire (16),
serait simplement du Fe30+ plus ou moins microcristallin ayant absorbé de
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Leau (voir la courbe de la figure 13), magnctite analogue a celle ubtenue, par
exemple, en précipilant par un alcali une solution équimoléculaire de sels
ferreux et ferrique.

Cel hydrate de magnétite non ferromagnétique se retrouve chaque fois
que l'on prépare de la lépidocrocite artificielle. Il se forme également, au cours
de la corrosion du fer dans les solutions salines acérées et donne naissance a
I'oxyde Fe2O% H2O lépidocrocite qui est I'un des principaux consliluants de la
rouille. Or, nous savons que la Iépidocrocile se déshydrate avee production
de sesquioxyde de fer cubique ferromagnétique et que cet oxyde perd faci-
lement de l'oxygéne pour donner Fe20+4; Danalogie entre Uhydrate de
magnctite et la lépidocrocite apparait donc nettement. L’oxydation ménagée par
Pair ou par un agent d’oxydation doux de la magnélitc hydratée, conduirait
donc & T'hydrate de sesquioxyde de fer cubique, comme l'oxydation vers 2350
de Fe*O* conduit a FezO% cubique. Dans ce dernier cas, l'oxygéne se fixe sans
que 'arrangement cristallin soit profondément modifié.

N
2
X
2
N
5
<
o
L L 1 1 ] S Y S
100 200 300 400 500 600
Tempé'rat ures

Fig. 16. — Analyse thermomagnétique dans le vide, de 'oxyde vert Fe3Q+ H:0

Si loxydation est plus rapide, on obtient la variété de sesquioxyde de fer
hydraté correspondant a la goethite; oxydé brutalement a I'état see par Pair, il
donne un oxyde ferrique ferromagnétique en grains trés fins.

En milieu aicalin, I'hydrate de magnétite serait particuliérement instable.
Nous avons constaté, en effet, que dans ces conditions les oxydes formés sont
geéncéralement constitués par de la magnétite et de I'hydroxyde ferrique ou par
de l'oxyde cubique provenanl de l'oxydalion de Fe*O* microeristallin.

De I’hydrale de magnétile non ferromagnétique conservé a 1'élat sec en
ube é, vi i ransformé i néti i
tube scellé, vide d’air, s’est transformé en quelques mois en magnétite noire
attirable &4 P'aimant.



D’apreés la filiation :
Fe20" . H20 (lépidocrocite)
Fe (OH)2 — Fe30% . H20 — Fe203 . H2O (goethite)
™ Fe30:

il est évident qu’au début de loxydation, la magnétite hydratée contient de
I'hydroxyde ferreux, tandis qu’en fin doxydation, elle se trouve mélangée 2
des oxydes ferriques ou 4 de la magndtite.

Enfin, l'existence de cclie magnélite hydratée permel d’expliquer le
processus de formalion des hydrates définis de sesquioxyde de fer ct montre
les analogies et les relations étroites entre :

Fe0* — Fe202 (cubique)
et Fe304 . H20 -~ Fe207 . H?O (lépidocrocite).

CONCLUSIONS

Nous avons pu mettre en évidence 'influence de certains faclcurs sur la
nature des produits formés par oxydation de I’hydroxyde ferreux. Parmi ceux-ci,
on peut citer le pu du milieu, la température et la vitesse d’arrivée de
I'oxygéne par rapport a la vitesse de formation et de réaction entre eux des
différents composés.

Le schéma suivant résume cn gros les modes de preparatlon des oxydes
a partir de ’hydrate ferreux.

Nous classons les réactions par vitesses d’oxydation décroissantes.

MODE D’OXYDATION PRODUITS OBTENUS

Fe20? rhombeédrique, en milicua acide, et
1e Par l'eau oxvgénée mélangé & du Fe20? cubique, en milieu
alealin.

Fe20% rhomboédrique

D - 1 1 s 2
20 Oxydation rapide par O et Fe20? . H20 goethite

3» Oxydation ménagée par O2 Fe20? . H20 goethite

40 Oxydation plus ménagée par 0?2

Fa2()3 32, S “ite
(en diffusion) Fe203 . H20 Iépidocrocite

o0 Oxydation trés lente par O?

Ja3()i
(en diffusion) Fer0

Nous avons précisé la naturc du produit d’oxydation brutale en milieu
alcalin de Fe(OH)?, son ferromagnélisme devant étre attribué a 'oxyde cubique



microcristallin el nous avons reproduit cet oxyde par oxydation de la magnétite
microcristalline.

En outre, nous avons pu montrer qu'au cours de l'oxydation de l'hy-
droxyde ferreux, il se formait transitoirement de la magnétite hydratée instable,
non altirable 4 I'aimant, tandis que la magnélite noire n’aurait pas d’hydrate
défini.

Y

La magnétite microcristalline peut étre oxydée a la température ordinaire
par l'air; lorsqu’elle est macrocristallisée, la vitesse de ce phénoméne n’est pas
décelable; elle est infiniment petite ou nulle.

Enfin, nous montrons 'analogie du processus de [ormalion de la lépido-

A

crocite a partir de Fes0+H20 avec cehui de Fe2(® cubique formé i partir
de Fe30-.
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CHaprTre 111

La LEPIDOCROCITE et ses PRODUITS de DECOMPOSITION

Nous avons vu que la lépidocrocite ou hydrate de sesquioxyde de fer
pouvail se former par l'oxydation de ’hydroxyde ferrcux dans des conditions
définies. Il nous a paru indispensable d’étudier en détail ce corps qui semble
bien étrc le constituant caractéristique de la rouille vieillie.

Nous avons reproduit au laboraloire cetle variéié d’hydrate par diffé-
rentes méthodes et les mécanismes mis en évidenee au cours des préparations
devaient nous aider 4 comprendre le processus de corrosion du fer.

Nous avons soumis la lépidocrocite et ses produits de décomposition &
lanalyse thermomagnétique et thermique, ainsi qu’a une étude par les rayons X.

Bien qu’il soit possible que le sesquioxyde de fer puisse donner plusieurs
hydrates, on n’a jamais isolé d’'une fagcon certaine que le monohydrate Fe?03. H20
qui existe dans la nature sous deux variétés allotropiques, la goethite et la
lépidocrocite, qui peuvent, du reste, se rencontrer mélangées entre elles (1).

Lacroix et CEsaro ABrRaHAM (2) meltent en évidence ces deux formes
cristallines; leurs travaux sont confirmés par ceux de Posnsak et MERwIN (3),
de Bonn (4) et HABER (5).

Sosman et Posnyak (6) constatent, en outre, que la déshydratation de la
lépidocrocite donne un oxyde ferromagnétique, tandis que la goethite ne fournit
que du sesquioxyde paramagnétique.

A l'aide de l'analyse thermomagnétique, Coaupron et IlucegerT (1)
monireni que la déshydration de la lépidocrocite et de la rouille conduit 4 un
oxyde ferromagnétique comparable a I'oxyde de Maracurt (7).

Ce chapitre sera divisé en trois parties :
1o La lépidocrocite naturelle;
20 Les lépidocrocites artificielles;

30 Les ferrites alealins et leurs produits d’hydrolyse.
Déshydratation a I’'air de la lépidocrocite naturelle.
Nos expériences ont éié effectuées sur un échantillon de lépidocrocite

fibreuse provenant du gisement de Chizeul. La prise d’essai élait préalable-
ment pulvérisée au mortier d’agathe.
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La courbe thermomagnétique 1 (fig. 17) montre les variations d’aiman-
lalion en fonction de la température de ce corps chauffé A Vair. Le chauffage
du four électrique était réglé de facon A obtenir la température de 700° en une
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Fig. 17
Analyse thermomagnétique a I'air de la 1épidocrocite naturelle
Courbes : 1 Cycle complet 2, 3, 5 Cycles successifs " 4 Cycle jusqu'a I'anomalie B

Leure et demie. La déshydratation se produit vers 300°; elle est corrélative
d’unc augmentation brusque de l'simantation, puis celle-ci décroit et s’annule
vers 550 par suife de la transformation du sesquioxyde ferromagnétique en
scsquioxyde stable.

En opérant par cycles successifs, on obtient les courbes 2, 3 et 5. La
courbe 2 a ¢é1¢ obtenuc en arrétant le chauffage en A; au refroidissement, le
corps prend une trés forte aimantation dans le champ magnétique. Un nouveau
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cycle de chauffage donne la courbe 3 ot 'on voit apparailre une anomalie
en B. Enfin, le dernier cycle {courbe 3) monire que l'aimantation de I'oxyde
décroit régulidrement pour s’annuler vers 550°. La courbe 4 a él¢ enregistrée
en chauffant le produit jusqu'a l'anomalie B.

La courbe d’analyse thermique différentielle indique deux absorptions de

chaleur, I'une trés forte a 300v, 'autre plus faible vers 400°, et un dégagement
de chaleur vers 550° (fig. 18).

Il semble done que la déshydratation de la lépidocrocile se fasse en
plusieurs temps, lorsqu’on la chauffe lentement (8). Bien que nous n’ayions
pas confirmé ce fait par une autre mdéthode, il est 4 rapprocher des résultats
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Fig. 18. — Courbe d'analyse thermique différentielle
de la Iépidocrocite naturelle

de P.A. THiesseN et R. Koppen (9). Ces auteurs ont trouvé que la goethite
naturelle passe par un hydrate intermédiaire (Fe2(Q3)2 H:O avant de donner
Uoxyde anhydre. Nous avons également constaté que les courbes d’analyses
thermiques de goethites préparées par oxydation a chaud de I’hydroxyde
ferreux présentaient la double absorption de chaleur que nous venons de
signaler a4 propos de la lépidocrocite. 11 est probable que ce phénomeéne est
plus visible sur les produits préparés a chaud, parce que ceux-ci sont mieux

crislallisés.

La transformation exothermique qui se manifeste vers 550¢ correspond
au passage de la variété cubique i Voxyde rhomboédrique.

La méthode de Desyr et Sirerrer, appliquée au produit correspoudant
au poinl A de la courbe 2 (fig. 17) donne le diagramme du sesquioxyde cubique
avee des raies extrémement floues. Ceci se comprend en admettant que le départ
de Veau d’hydratalion pulvérise les grains de loxyde qui se présente alors
sous la forme d’une poudre trés fine.

Le produit correspondant au point E de la courbe 4 donne le mémc
diagramme de rayons X que précédemment, mais avec beaucoup plus de
nettet¢ et d’'intensité. L’augmentation de P'aimantation marquée en B sur les
courbes est donc corrélative du grossissement des grains sous Peffet du recuit.
Nous verrons dans la seconde partie de ce chapitre que cerlaines préparations



de lépidocrocile donnent déja, a la température correspondant A ce phéno-
méne, le spectrogramme de Doligiste.

Déshydratation rapide dans le vide. — Certaines expériences, réalisées
dans des conditions de chauffage différentes, n’ayant pas conduit aux mémes
résultats, nous avons étudié l'influence de la vitesse de déshydratation sur la
nature des produits formés. A cet effet, nous avons analysé dans le vide
Péchantillon de lépidocrocite naturelle. I.’oxyde pulvérisé était enfermé dans
une petite ampoule de silice dans laquelle on avait réalisé un vide trés poussé.

La courbe thermomagnétique oblenue dans ces conditions présente
plusicurs phénomeénes nouveaux (fig. 19). D’abord, la déshydratation qui se
fait & une température légérement plus basse est encore corrélative d'un
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Fig. 19. — Analyse thermomagnétique de la lépidocrocite naturelle sous vide

brusque accroissement de 'aimantation, mais l'oxyde ferromagnétique est peu
stable et on observe bientot une diminution rapide de sa susceptibilité magné-
tique; puis, a4 575°, la courbe indique le point de Curie de la magnélite; au
refroidissement, enfin, le corps prend unc certaine aimantation dans le champ
magnétique. Nous interprétons ces résultats de la facon suivante : sous Veffet
du déparl brutal de Veau, il ne se forme quune pelite quantité d’oxyde cubique,
peu stable, et déjd une grande proportion d’oxyde rhomboédrique. L’oxydc
cubique, en faible tenecur, se dissocie, a basse température dans le vide, en
magnétite et oxygéne (10). Le point de Curie signalé a 573° et le retour
ferromagnétique manifesté par la courbe rendenl évidente cette interprétation.

Lépidocrocites artificielles,

Déshydratation a lair. — Nous avons préparé un certain nombre de
lépidocrocites et nous les avons comparées entre elles. Dans toutes ces prépa-
rations, il nous a été possible de déceler la formation transitoire de la magnétite
hydralée. En général, toutes ces méthodes reviennent a oxyder l'hydroxyde
ferreux. En ce qui concerne la lépidocrocite formée par oxydation du fer,



nous l'avons préparée a partir de fer pur. Les plaqueties étaient suspendues
dans une solution de chlorure d’ammonium a 3 % ot l'on faisait barboter de
lair, ou ¢taient soumises 4 des immersions ct émersions alternées.

Nous verrons dans la troisiéme partie de ce chapilre que I'hydrate pro-
venant de I’hydrolyse du ferrite de sodium a une structure trés voisine de celle
de la 1épidocrocite.

Les oxydes étudicés étaient préparés de la fagon suivante :

a) Oxydation lente par diffusion d’air de Fe(OH)? maintenu déposé dans
la liqueur de précipitation, loxyde étant précipité de facon a faire réagir une
molécule de soude sur une molécule de sulfate ferreux (pn acide) (11).

b) Oxydation lente 4 I'air de Fe(OH)?2 filtré et maintenu humide sur Buchner.

¢) Oxydation lente & l'air de FeS humide, obtenu par action de H2S sur
Fe(OH)? (pour les préparations b et c, il est nécessaire de trilurer le produit
au fur et 3 mesure que se poursuit l'oxydation) (12).
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Fig. 20, — Courbe d’analyse thermique différentielle
de la lépidocrocite artificielle

d) Oxydation du fer dans les solutions salines aérées voisines de la neutralité.

e) Action de l'iodate de soude sur le sulfate ferreux en présence de
S$203Na? (13).

La courbe d’analyse thermomagnétique des lépidocrocites artificielles
est analogue 4 la courbe de la lépidocrocile naturelle; toutefois, 'augmentation
brusque de l'aimantation se fait 4 une température 1égérement plus basse. Ces
hydrates sont donec un peu moins stables que le produit naturel. Ce fait est
confirmé par ’analyse thermique (fig. 20).

Si on opére un second cycle de chauffauge sur le produit préalablement
déshydraté, on obtient les courhes de la figure 21. On remarque que la
courbe (e) ne présente pas l'anomalie B signalée sur les courbes des prépa-
rations a, b, ¢, d. L’étude détaillée de la préparation (e) est représentée sur la
figure 22. Les courbes 2, 3 et 4 correspondent aux trois cycles de chauffage.
Sur la courbe 3, il est impossible de distinguer une variation d’aimantation
signalant 'anomalic B.

Le spectrogramme de rayons X effectué sur le produit correspondant
au point A de la courbe 1 présente les interférences de I'oxyde cubique extré-
mement fin, tandis que le produit correspondant au point BB donne les raies
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Cycles successifs effectués a lanalyse thermomagnétique
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Analyse thermomagnélique de la lépidocrocite artificielle. (P.r(".p:\rution «l»)
Courbes : 1, cycle complet 2, 3,4, cycles successifs.
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de I'oxyde rhomboédrique déja bien cristallisé. Il n’est donc pas étonnant que
Panomalie B ne se retrouve pas sur la courbe 3, puisque ’oxyde cubique trés
fin se transforme en oxyde rhomboédrique sans qu'on puisse déceler un
grossissement des grains dans I'état cubique. Il faut remarquer, toutefois, que ce

-

Alnaniplion.

1 1 \ | | Ny
100 200 300 £00 500 &00° C.
7("/"/1?’/‘(1[11/&).

Fig. 23. — Analyse thermomagnétigue de la lépidocrocite artificielle
avec déshydratation rapide dans le vide
Préparations a, d, e.

corps posséde encore des propriétés ferromagnétiques (courbe 3). Par contre,
I’anomalie B peut étre trés nette et de grande amplitude si 'échantillon examiné
est d’'origine différente. C’est, en général, le cas de la rouille (courbe d, fig. 21).

Déshydratation rapide dans le vide. — Sur les courbes de déshydratation
dans le vide (fig. 23), on voit apparaitre, avec plus ou moins d’intensité, leg
mémes phénomenes que ceux décrits au sujet de la lépidocrocite naturelle. Bien
que nous opérions sur 15 &4 20 mg de produit et que, par conséquent, la quantité
de magnétite forméc soit trés faible, augmentation de I'aimantation qui se
manifeste en fin de chauffage et 'ampleur de la branche de courbe au refroidis-
semeni indiquent un nouveau phénomeéne (10). Un nouveau cycle de chauffage
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donne la courbe de la figure 24 ou les deux branches sont superposées. Ce
phénoméne doit étre attribué a la formalion de solutions solides trés faibles
FerO3, Fe*O1. Nous ferons plus loin I'étude de ces solutions solides.

{ ! { { ] |
400 200 30 400 500 6007C.
4 Lres.

Fig. 24. — Analyse thermomagnétique de la lépidocrocite artificielle
avec déshydratation rapide dans le vide. Ileuxiéme cycle sous vide

Si, aprés une analyse dans le vide, on brise 'ampoule et si on recom-
mence un chauffage a l’air, on obtient la courbe de la figure 25 qui présente
une anomalie vers 2000, Cette anomalie est provoquée par loxydation de la

g
o
! 1 1 1 I 1
100 200 00 400 500 600 6307(C,
Tempcradures.
Fig. 25. — Analyse thermomagneétique de la lépidocrocite artificielle

déshydratée rapidement sous vide, Deuxiéme cycle a 'air

petite quantité de magnétite. Il est & remarquer que le produit ferromagnétique
ainsi formé est plus stable que 'oxyde obtenu directement 4 partir de la 1épido-
crocite. En effet, il peut étre chauffé a 1’air jusqu’a 660° sans qu’il se transforme
en oxyde rhomboédrique.

Les spectrogrammes de rayons X fournis par les produits correspondant
au poinl « ¢ ) de la courbe 3 de la figure 23 montrent que ces produits sont
constitués par un mélange d’oxydes ferriques cubique et rhomboédrique.



— 35 —

Par conséquent, lorsque l'opcération est conduite rapidement, la lépido-
crocite fournit par ddéshydratation de loxyde rhomboédrique, alors qu’un
chauffage lent fait apparaitre 'oxyde cubique. Les interférences données par le
produil correspondant au point « D » montrent que celui-ci est formé en
grande parlie de particules rhomboédriques bien cristallisées. Ceci met en
¢vidence l'influence de la vilesse de déshydration sur la nature des oxydes
formés a partir de la lépidocrocite (8).

Les ferrites alcalins.

St l'on considére l'oxyde cubique de la lépidocrocite comme I'anhydride
donnant les ferrites (15) (la lépidocrocite ¢tant un ferrite d’hydrogéne),
nous avons pensé que '’hydrolyse des ferrites alcalins devait régénérer la 1épido-
crocite. En fait, on constate le plus souvent que l'on obtient de I'oxyde anhydre
ferromagnétique, comme si 'on sautait la phase hydrate (1).

Nous avons préparé et étudié les ferrites de sodium, potassium et lithium.
Ces corps étaient obtenus par fusion au creuset d’argent de I'oxyde ferrique
précipité, lavé et calciné, avec la base considérée.

Ferrite de sodium. — Van BemMMELEN (16) a montré que par hydrolyse
du ferrite de sodium, Fe203-Na?0, on peut préparer un sesquioxyde de fer
monohydraté Fe?03.1120. Ce corps est cristallisé et a le méme aspect que les
cristaux de ferrite dont il provient.

kAf-

Fe o cubique FeO r’homboéﬂric{ue

Fe0.H'O V.B.
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Tem 75 éralurea

Fig. 26, — Courbe d’analyse thermique différentielle du monohydrate de Van Bemmelen
provenant de 'hydrolyse du ferrite de sodium

GorLpszraus range les cristaux de ce ferrile dans le systéme rhomboédri-
que (17).
L’analyse thermique différentielle (fig. 26) montre que le monohydrate

de Van BeEMMELEN est beaucoup moins stable que les hydrates naturels ct
artificiels résultant de l'oxydation de I'’hydroxyde ferreux. :

(1) Voir travaux de Fonestien et GarraxnZsur le ferrite de glucinium (14).
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J1 perd son eau vers 14(0c. L’analyse thermomagnétique indique qu’a
cctte température, il se forme un corps fortement ferromagnétique (18)
(courbe 1, fig. 27). L’interprétation est évidente; l'oxyde anhydre est ferro-
magnétique. Ces faits semblent confirmer pleinement l'existence de I'hydrate
(voir unc autre opinion de GoLpszstaus (19)). La stabilité de Poxyde anhydre

Armanlafion

—
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Fig. 27

Courbes d’analyse thermomagnétique du monohydrate de Van Bemmelen
provenant du ferrite de sodium:

Courbes : 1 Cycle normal, 2 Aprés 307 a4 1000, 3 Aprés 48 h a 100¢, 4 Aprés chautlage a 500°

est relativement grande; ce n’est qu’a 675° qu’il se transforme, avec dégage-
ment de chaleur, en oligiste ou sesquioxyde ordinaire. Cette grande stabilité

est comparable 4 celle de 'oxyde de Maracturi préparé par Hucgert (20) 2
partir de loxyde salin de fer, Fe30¢, contenant des traces de ferrite de sodium.
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Le monohydrate de Van BEmMMELEN peut perdre sa molécule d’eau par
simple chauffage dans l'ecau bouillante en se transformant comme précédem-
ment; les courbes 2 et 3 correspondent respectivement a4 des temps de chauffage
4 1000 de 30 minutes et 48 heures. Dans le cas de la courbe 3, la déshydra-
falion est presque terminée. La courbe 4 a été obienue avec un oxyde préalable-
ment chauffé jusqu'a 5000, Comme on I'a déja observé avec les ferrites insla-
bles de cadmium et de ecalcium (21) et le sesquioxyde ferromagnétique de
MaracuTi (22), le point de Curie de tous ces corps varie avec les traitements
thermiques subis par ’échantillon, P
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Fig. 28

Analyse thermomagnétique du produit d’hydrolyse du ferrite de potassium
ou de lithium

Comme le ferrite de sodium, son produit d’hydrolyse et oxyde anhydre
se préscntent en plaquettes hexagonalcs, on pouvait penser que ces corps avaient
la méme structure. Les clichés de rayons X montrent, au contraire, la superpo-
sition de deux diagrammes au fur et 3 mesure que I'hydrolyse s’affirme.

Puisque le monohydratc de Van BEMMELEN se comporte comme la 1épido-
crocite, nous pensons que sa structure est voisine de celle-ci ou que nous nous
trouvouns en présence d’'un phénoméne de solution solide.

L’oxyde anhydre, quand il n’est pas chauffé au dela de 675°, donne un
diagramme de rayons X analogue a celui obtenu avec l'oxyde ferrique prove-
nant de 'oxydation vers 250° de la magnélite. L’oxyde anhydre a donc bien la
méme structure que I'oxyde de MaraguTi, qu’il provienne ou non de la déshy-
dratation de la lépidocrocite.

Ferrites de polassium el de lithium. - - Comme le ferrite de sodium, les
ferrites de potassium et de lithium ne sont pas ferromagnétiques. Par hydrolyse,
ils donnent directement de l'oxyde ferromagnétique, par conséquent, anhydre
(15).

Sur la courbe d’analyse thermomagnétique (fig. 28), on voit que Iaiman-
tation décroit régulidrement 3 partir de la température ordinaire. L’allure dc
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la courbe (fig. 28) est caractéristique d’un état de finesse cristallin extréme.
Porté a plus haute température, Foxyde ferromagnétique se transforme cn oxyde
slable. Nous avons obtenu des courbes semblables avec un oxyde de Maragur!
prépar¢ en oxydant 4 I’ébullition par le persulfate d’anunonium de la magnétile

précipitée ou encore oxydée par 'air a trés basse température.

Ces ferrites, ainsi que leur produit d’hydrolyse, donnent des speciro-
grammes de rayons X présenlant sensiblement les mémes raies. Ils ressemblent
aux diagrammes de I'oxyde cubique, mais présentent une maille spéciale.

ANNEXEs. — Cerlains auteurs ont signalé que I'oxyde ferrique précipité
subissait des transformations, soit par vieillissement, soit au cours de divers
traitements. WEDERKIND et ALBREcHT (23) préparent la 1épidocrocile par
chauffage de sels de sesquioxyde ferrique hydraté avec de I'eau ou de la lessive
de soude a l'autoclave. Béoum (24) transforme I'hydroxyde ferrique en gocthile
par chauffage a 150° en autoclave du précipité dans de la potasse 2N. KRAUSE
el A. LEwanpowskr (23} ont éludi¢ le vieillissement de T'hydroxyde ferrique
a la température ordinaire.

Nous avons voulu vérilier si le vicillissement ou si certains trailements
pouvaient transformer I’hydroxyde ferrique en 1épidocrocite.

A cet effet, nous avons précipité de 'hydroxyde ferrique par de l'ammo-
niaque. Aprés filtration et lavage, le précipité était mis en suspension dans de
'ammoniaque que 1l’on faisait bouillir. La solulion était renouvelée dc temps en
temps. Aprés 48 heures, le précipité était devenu cxtrémement fin et avait pris
une couleur rouge trés intense. L’analyse thermomagnétique nous a donné
sensiblement la méme courbe qu’avec l'oxyde ordinaire, mais avec beaucoup plus
de sensibilité, le point de Curie a 675° élant particuliérement bien marqué.
Les diagrammes de rayons X coincident avec celui de 'oxyde rhomboédrique.
Nous attribuons ce fait & de petiles quantités d’oxyde ferromagnétique entrant
en solution solide dans l'oxyde ordinaire. Le ferromagnétisme de cet oxyde
serait ainsi exalté (26). En etfet, si 'on recuit loxyde vers 850°-900°, celui-ci
perd ses propriétés et donne la courbe de l'oligiste normale. Le chlorure d’am-
monium provoque des effets analogues.

L’hydrolyse par ébullition du nitrate ferrique en présence de chlorure
d’ammonium conduit 4 un oxyde jaune ocre brun conlenant des traces de 1épi-
docrocite.

Si on laisse vieillir 'oxyde précipité pendant six mois dans de la soude
N/5, on constate qu’il se transforme lentement.

La courbe d’analyse thermomagnétique n’affecle pas d’anomalie vers 3000.
Il semble donc que ce corps ne conlienne pas de 1épidocrocite. Avec une sensi-
bilité assez forte, il donne une courbe sc¢ rapprochant des courbes de loxyde
cubique microcristallin, ¢t, comme celui-ci, il se dissocie parlicllement dans le
vide. Les diagrammes de rayons X monirent que ce produit contient également
de la goethite.



CONCLUSIONS

On confirme définitivement le phénoméne théoriquement irés important
de la naissance, par déshydratation, d'un composé ferromagunétique. L’oxyde
ferromagnétique provenant de la lépidocrocite est bien dit & ce phénoméne.
I’analyse thermomagnétique monire la complexité de cette déshydratation et
I’évolution des formes instables qui en résultent.

On démontre que dans le cas ol ce phénoméne se fait avec une certaine
lenleur, la déshydratation de la lépidocrocite naturelle ou -artificielle met en
liberté du sesquioxyde de fer cubique. Si celui-ci est relativement stable, on
observe par chauffage un grossissement des grains qui se traduit par une
augmentation de l'aimantalion et ce n'esl qu’a plus haute température que se
produit la transformation de la variété cubique en rhomboédrique.

Si, par un artifice, en opérant dans le vide par excmple, le départ de
I'cau se fail brusquement, -on observe la formation immédiate de la variéié
rhomboddrique. En exagérant la vitesse de décomposition de la 1épidocrocite, la
forme cubique cst de plus en plus fugitive et difficile & meltre en évidence. Dans
le vide, l'oxyde cubique se dissocie a bassc température et la magnétite qui
apparailt ainsi forme des solutions solides avec I'oxyde ordinaire.

L’hydrate de Van BEMMELEN, qui provient de l'hydrolyse du ferrite de
sodium, met également en liberté, par déshydratation, de 'oxyde cubique; bien
que sa structure ne soit pas exactement celle de la lépidocrocite, nous pensons
qu’elle doit en étre trés voisine.

Les ferrites de potassium et de lithium donnent directement par hydrolyse
des oxydes ferromagnétiques. Ceux-ci ont la structure cubique et présentent
une maille spéciale. .

Ces résultats présentent une grande analogie avec ceux obtenus par
M. I'oresTIER (14) dans le cas du ferrite de glucinium. En effet, celui-ci a la
slruclure de la lépidocrocitie et il se détruit vers 4000 avec produclion d’oxyde
ferrique ferromagnétique. Tous ces faits semblent bien confirmer notre hypo-
thése que l'oxyde de fer cubique serait ’acide des ferrites. La lépidocrocite ou
ferrite d’hydrogéne serait donc ’hydrate du sesquioxyde de fer cubique.

Enfin, I’étude précédente permet d’écrire la filiation suivante qui montre
les relations étroites entre la 1épidocrocite, les ferrites et ’'oxyde cubique :

lépidocrocite

k Hydrolyse — Fe203 . H20 . V. B. — Fe!03 cubique — Fe?0Q3 rhomboédrique
olvse > Fe2()3 1 — Fe®Qs r
Fei0s . MO | Hydfoly.sa Fe20 cub%que }:e O' 1homboe'dl%que

Calcinalion ~ Fe20? cubique — Fe?(3 rhomboédrique

Calcination — - Fe203 rhomboédrique

Fer0? . H20 [ déshydratation lenle ————————— Fe203 cubique — Fe203 rhomboédrique
) } déshydratation rapide | —————— Fe?03 cubique — Fe?0? rhomboédrique

ou dans le vide Fe?0? rhomboédrique
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CHAPITRE IV

DISSOCIATION du SESQUIOXYDE de FER CUBIQUE

Nous avons vu dans les précédents chapitres que le sesquioxyde de fer
cubique était susceptible de se dissocier a relativement basse température dans
le vide en magnétite et oxygéne.

Dans ce chapitre, nous faisons une étude qualitative et quantilative de ce
nouveau phénomene qu'on peut représenter par l'équation d’équilibre :

3 Fe20? cubique == 2 Fe304 + 1/2 O2

Il est important de signaler dés maintenant, pour éviter lcs objections
que l'on pourrait faire, que 'oxyde rhomboédrique soumis aux mémes conditions
se montre parfaitement stable et qu’il ne nous a pas été possible de déceler,
aprés l'essai, par les méthodes les plus sensibles, méme une trace infime de
magnétite dans cet oxyde.

Les points suivants seront traités successivement ;
1° Mesure de la tension d’oxygéne sur un oxyde de Malaguti;

20 Dosage manganimétrique et courbes thermomagnétiques d’oxydes de

Malaguli dissociés a 3000, 4500 et 600° et d'oxyde cubique provenant de 1épi-
docrocites;

3¢ Dissociation de différents oxydes ferromagnétiques.

1° Mesure de la tension d'oxygéne d’'un oxyde de Malaguti (Oxyde
cubique).

Technique employée. — Nous n’avons pas jugé utile de faire des mesures
d’une précision rigoureuse d’autant plus que les chiffres varient beaucoup avee
Porigine du produit. Comme nous voulions simplement avoir un ordre de
grandeur de la tension, nous avons construit I’'appareil suivant peu cofiteux avec
le matériel dont nous disposions.

Dans le tube laboratoire A (fig. 29), chauffé par un four électrique, on
placait l'oxyde dont on voulait mesurer la tension de dissociation. Le vide
primaire était réalisé au moyen d’une pompe a palettes tournant dans de
I'huile et le vide trés poussé était ensuite obtenu grice i une trompe 2 vapeur
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de mercure. Les tubes de verre de méme composilion élaient soudés, tandis que
les tubes de verres différents élaient raccordés au moyen de joinis en « golaz ».
Le tube laboraloire en silice fondue se fixait par un grand rodage graissé a la
graisse au caoutchouc et les ditférentes parties de l'appareil pouvaient éire
isolées grice a des robinets & vide & clel creuse également graissés. Plusieurs
nacelles contenant du P20° maintenaient l'intéricur de Pappareil rigoureuse-
ment sec.

Au moyen du tube gradué T, on pouvait faire pénétrer dans 'appareil
au moment voulu, une quantilé connue d’oxygéne.

M

A

Fig. 20, — Appareil pour la mesure de la teusion d'oxygéne de Poxyde de Malaguti

Des tubes de Plicker, placés sur les canalisations secondaires, nous
permettaient d’avoir, par l'aspect de la décharge d’'une bobine de Ruhmkorff,
une idée approximative du vide obtenu.

La mesure de la tension d’oxygéne se faisait au moyen d’une jauge dc
Mac Leod M ef l'extraction des gaz pouvait se faire, le cas ¢chéant, a laide
(’une pompe Topler P. :

Le tube laboraloire était chauffé dans un four électrique a enroulement de
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fils de RNC 3 sur tube de silice. Des lampes 3 filaments de fer -dans une
atmosphére d’hydrogéne assuraienl le réglage de la température a -quelques
degrés prés. Celle-ci ¢tait mesurée par un couple thermoélectrique.

L’¢lanchéité de 'appareil était partaite et, pendant ’essai & blanc corres-
pondanl au temps de nos expériences, nous n’avons pu déceler aucune variation
de pression.

En premier lieu, nous avons préparé de l'oxyde cubique cristallisé en
gros grains en utilisant la méthode préconisée par Huceert (1). La magnétite
¢lait obtenue par réduction 4 350°, dans un courant d’hydrogéne et de vapeur
d’cau, de Voxyde ferrique précipité par l'ammoniaque ou par la soude et
préalablement calciné & 8000,

Avant de réduire l'oxyde ferrique, I'’hydrogéne purifié par passage sur
une toile de platine chauffée au rouge, barbotait dans de 'eau maintenue &
700, Dans ces condilions, on se trouvait en dessous du point triple de la courbe
d’équilibre : H2-— 1120 et oxydes de fer (2), et la magnétite formée était pure
et exempte de FeO.

On oxydait ensuile cette magnétite, chauffée vers 2500, par un courant
d’air. ' ‘

Nous nous sommes vile apergu que celle méthode de préparation ne
pouvait convenir aux recherches que nous poursuivions. En effet, les gaz
recueillis au moyen de la Topler et analysés contenaient presque uniquement
du gaz carbonique. Pour donner une idée du pouvoir adsorbant de ces oxydes,
nous dirons que nous avons recueilli plusieurs dizaines de cm?® de gaz carbo—
nique pour quelques décigrammes de produit examiné.

Ceci nous interdisait donc toute mesure sur des oxydes précipités ou
préparés en dehors du tube laboratoire de 'appareil.

Pour obvier a cet inconvénient, nous avons préparé de la magnétite
comme il a été dit plus haut et nous l'avons dégazée dans l'apparcil méme,
servant aux mesures de tension. On effectuait le dégazage a une température
supérieurc a la température choisiec pour les mesures.

Puis, on faisait pénétrer dans l'appareil de l'oxygéne pur obtenu par
action du permanganate de potassium sur leau oxygénée. La magnétite était
alors oxydée a 230¢ par l'oxygéne. On laissait refroidir le produit et on vidan-
geail Yappareil de I'oxygéne en cxces. Le produit élail ainsi exempt de gaz et
prét a4 servir aux mesures en le portant 4 la température voulue.

Marche d’une expérience. — Les difficultés rencontrées dans 'adsorption
du gaz carbonique 4 la surface du tube laboratoire et par la poudre étant
éliminées, il en restait une autre, a savoir, la transformation rapide de 'oxyde
cubique en oxyde rhomboédrique dés que l'on arrive a une température ou
la tension de dissociation est appréciable. Pour cette raison, nous n’avons fait
I'élude de ce sysléme sculement a la température de 4000, 0,400 g doxyde

cubique cristallisé en gros grains était porté a la température de 400° que l'on
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maintenait pendant la durée de l'expérience. La mesure de la pression était
faite tous les quarts d’heure.

TEMPS TEMPERATURE PRESSION

en mm de Hg
o 4000 0,014
15° — 0,024
30 — 0,025
L — 0,028
1h _ 0,029
1hi5 — 0,030
1h 30 _ 0,032
1h 45 — 0,033
2h — 0,035
2h 15 — 0,036
21 30 -~ 0,037
2h 15 — 0,038

I’équilibre n’étant atteint que trés lentement, nous avons introduit dans
I'appareil, alors que la pression était de 0,038 mm de Hg, quelques centimeélres

A
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Fig. 30. — Courbes d’équilibre au cours de la dissociation de 'oxyde de Malaguti 4 400",

cubes d’oxygénc, de facon a suivre la diminution de pression due i la combi-
naison de l'oxygéne et a obtenir lautre branche de courbe du systéme rever-
sible., Aprés deux minutes, nous avons recommencé les lectures dont les chiffres
sont indiqués sur le tableau ci-contre.
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TEMPS TEMPERATURE PRESSION
en mm de Hg
0 4000 0,070
1 — 0,053
30 — 0,050
4 — 0,050
1h — 0,050

Sur les courbes d’équilibre de la figure 30, le temps 11 en abscisses
représente le moment ot 'oxygéne a été introduit dans l'appareil.

On voit donc qu’'a la température de 4000, pour l'oxyde cubique préparé
4 partir de magnétite oxydée a 250° et cristallisée en gros grains, les réactions
inverses se limitent autour d'une pression d’oxygéne de 0,05 mm de mercure (3).

2° Dosage manganrimétrique et courbes thermomagnétiques d’oxyde de
Malaguti dissocié a 300°, 445° et 600°, et d’oxyde cubique pro-~
venant de lépidocrocites.

Celte étude a été faite sur les oxydes de Malaguti préparés par oxydalion
a4 chaud de la magnétite ou d’oxyde cubique formé par déshydratation de la

Appareil permettant la dissolution sous vide de 'oxyde de Malaguti

lépidocrocite. I.es courbes thermomagnétiques ont été établies aprés avoir
chauffé le produit pendant une 1/2 heure, dans un vide trés poussé (compris
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culre le 1/100 et le 1/1 000 de mm de Hg) aux températures choisies pour
faire les mesures.

Les produits devant servir 4 'obtention des courbes thermomagndtiques
¢laient préparés en placant 'oxyde cubique dans une pelite ampoule de Pyrex
ou de silice, suivant le cas, qu'on portait & 300° au moyen dun bain d’étain, a
4450 dans de la vapeur de soufre ou 4 600° dans un bain de plomb. Les lempé-

Armanfalion

RO+ R20*

Fe'0*R + 0% R4T%0% FeOhR + 0%

- ®

<
® | 1 I 1 L s 1 1 [ 1
100 200 300 400 500 600
Tempéralures

Fig. 32. — Courbe : 1 Analyse thermomagnétique a 'air de I'oxyde de Malaguti

Analyse dans le vide. Courbes : 2 apros dissociation & 300°, 3 apres dissociation & 145¢

ralures des bains d’étain et de plomb ¢taient mesurées au moyen d'un couple
thermoélectrique muni d’un proiége-couple.

Celte technique ne convenait plus pour doser le fer ferreux formdé par le
permanganate de potassium. D’abord il fallait opérer sur de plus grandes
quantités d’oxyde et effectuer la dissolution de celui-ci dans V'acide chlorhy-
drique sans qu’il soit mis en conlacl avee de TPair. En effet, la magnétite
extrémement fine provenant de la dissocialion pouvait s’oxyder a T'air. A cet
cifet, nous avons utilis¢ 'appareil en Pyrex représenté sur la figure 31 que Uon
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raccordait 4 la canalisalion & vide. Pendanl la dissociation, le robinct A dlait
ouvert et le robinet B fermd.

Aprés avoir chauffé le produit 1/2 heure dans le vide a la température
choisie, on fermait A et on ouvrait B. L’acide chlorhydrique pénétrait. alors

Simantation.

04
o, N—
1 1 | 1 1 1 1
400 200 30 400 500 600eC.
ﬁm/zz;rzﬁuu
Fig. 33. — Courbe : 1 Analyse thermomagnétiqne-a Uair d'un oxyde de Malaguti

Analyse dans le vide. Courbe 2 aprés dissociation a 300-

dans le petit ballon et la dissolution de l'oxyde s’effectuait 4 I’abri de Yair. On
dosait ensuite le fer ferreux parle permanganale de potassium comme il a été indiqué.

Dissociation c’lv 3000, a 445° et a 600° de I'oxyde de Malaguti. Préparation
des oxydes de Malagufi.

On précipitait 1’hydroxyde ferrique de sa solution de nitrate, on le lavait
soigneusement et on le caleinait. L’oxyde était ensuite traité comme Yindique

le tableau.

FetOs TEMPERATURE TEMPERATURE
de réduction de réoxydation
A Jolv 2350
B 5000 2200
Dosage du fer ferreux. — Pour montrer I'influcnce de la température de

chauifage de l'oxyde cubique sur la quantité de magnétite formée, le produit


file:///iialyse

48 —

¢lait porté brutalement aux températures de 3000, 4452 ct 600°. L tableau
suivant résume nos mesures :

PRODUIT ETAT CRISTALLIN TEMPERATURE e ferreux. Fea0s 9,
de dissociation IFe total
bien cristallisé 3000 0,02 6
A (diagramme de rayons X 4450 0,06 18
trés net) 6000 — traces

On voit donc que la quantité de magnétite dosée est d’autant plus faible,
a partir d’'une certaine température, que 'oxyde est porté a plus haute tempé-
rature (3). Ce fait s’explique par la rapide transformation de l'oxyde cubique

en oxyde rhomboédrique dés que la température s’éléve.

La courbe 1 de la figure 32 a été ohtenue en chauffant loxyde de
Malaguti A 4 lair; les courbes 2 et 3 sont données par les produits préalable-
ment dissociés 4 3000 et & 4450.

I.es courbes de la figure 33 ont été obtenues dans les mémes condilions en
opérant sur un autre échantillon d'oxyde de Malaguti préparé de la méme
maniére; la courbe 2 est donnée par le produit préalablement dissocié a 3000,

L’allure des courbes d’analyse thermomagnétique peut différer sensible-
ment d'un échantillon a Pautre, comme le montre la figure 34, dont les courbes
correspondent au produit B.

La courbe des produits dissociés a 6000 est représentée sur la figure 35.
Pour l'enregistrement, on a augmenté la sensibilité de I'appareil, le produit ne
contenant que trés peu de magnétite. Cette courbe est sensiblement analogue a
celle de la magnétite, avec son point de Curie 1égérement déplacé.

D’aprés 'examen de ces différentes courbes, on voit que le phénomeéne de
dissociation se complique par la formation de solutions solides entre les divers
oxydes. Ces solutions solides ne sont pas' importantes, car la variation
de la température du point de Curie de la magnétite est faible et le déplacement
des raies des diagrammes X de ces produils est & peine sensible. Par conire,
elles peuvent prendre une trés grande aimantation dans le champ magnétique.

Le diagramme de rayons X du produit correspondant au point K de la
courbe 2 (fig. 32) montre les interférences de l'oxyde rhomboédrique et de
I'oxyde cubique. Le diagramme correspondant au point N indique simplement
que le produit s’est enrichi en oxyde rhomboédrique. I.a méthode des poudres
est donc impuissante a nous renseigner sur la nature de I’anomalie magnétique
observée.

Préparation de Uoxyde cubique provenant de la déshydratation de lépi-
docrocites.

L’hydrale de sesquioxyde de fer (tait chauffé trés lentemenl dans le
vide a la température de déshydralation. Cette opération doit se faire avec
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Fig. 3. — Courbe : 1 Analyse thermomagnétique & Pair de l'oxyde de Malaguti B

Anulyse dans le vide. Courbes : 2 aprés dissociation & 300,

3 aprés dissociation a 445,

2.
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Fig. 35. — Analyse thermomagnétique dans le vide de Poxyde de Malaguti

dissocié a 600



beaucoup de précaution pour éviter la formation d’oxyde rhomboédrique dés la
température du départ de l'eau.

L’oxyde anhydre était ensuite porté rapidement et maintenu f/2 heure
dans le vide a4 la température de 'expérience.

Dosage du fer ferreux. — Nos essais ont surtout porté sur les deux prépa-
rations de 1épidocrocite indiquées dans le tableau suivant :

PRODUITS . ]
(Fer0" . H20) PREPARATION DES LEPIDOCROCITES

Lépidocrocites

Oxydation de I'’hydroxyde ferreux par

A Viodate de soude

Rouille (oxydation du fer immergé dans une
solution de chlorure d’ammonium aérée)

Comme nous faisons d’abord le rapport ferreux au fer total et que nous
déduisons le pourcentage en magnétite de ce rapport, il n’est pas nécessaire
de connaitre le poids de matiére traitée, ni le titre du permanganate utilisé.

Nos résultats sont résumés dans le tableau suivant :

) hllAT (,:RISTALLH\ TEMPERATURE Fer ferrenx .
PRODUITS immediatement le di . “Fer total Fer O+ %
aprés la déshydratation de dissociation -

Cubique microcristallin

A Raies floues 4450 0,077 23
sur le diagramme X 600 — traces
Cubique 'm]crocrlstallm 3000 0,002 08
B Raies floues ; 2
4450 0,18 54

sur le diagramme X

On voit que la quantité de fer ferreux dosée varie avec lorigine du
produit et la plus ou moins grande aptitude de l'oxyde cubique, ainsi formé,
4 se dissocier et 4 se transformer plus ou moins rapidement en oxyde rhom-
boédrique stable. Ceci explique aussi Que nous n’ayons jamais pu obtenir 100 o
de magnétite.

Courbes thermomagnéliques d’oxydes cubiques dissociés provenant de
la lépidocricife. Dissociation a 300°.

. Nous avons choisi la température de 300° comme tempéralure minimum
de dissociation, parce que celle-ci se trouve légérement supérieure a la tempé-
rature de déshydratation des lépidocrocites. Nous avons d’ailleurs vérifié par
une analyse thermique que le produit ne contenait plus d’cau. Les courbes ont
été établies aprés avoir chauffé sous vide le produit dans une petite ampoule,
ainsi que nous Pavons dit précédemment.
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Les préparations sont indiquées sur le tableau suivant :

P TA T LT g COURBES
PRODUITS PREPARATION DES LEPIDOCROCITES T R R OMAGNETIOCES
de dissociation ) A(/i_z.]ure‘ 1;3) )
A Oxydation de I'hydroxyde ferreux par
TO3Na. ... 3000 1
B Rouille ................ ... 3000 2
C Oxydation lente par I'air en milieu
acide de Fe (OH)%................. 3000
D Oxydation par Vair de FeS humide. .. 3000 1

Les phénoménes représentés par les courbes de la figure 36 semblent
assez complexes. D’abord, le produil est ferromagnétique et le diagramme de
rayons X nous indique qu’il est constitué par un mélange d’oxyde rhomboé-
drique et d’oxyde cubique plus ou moins dissocié¢ en magnétite. Par chaufflage,
Iaimantation décroit pour augmenter brusquement vers 325 et diminuer ensuite
rapidement; puis, le point de Curie de la magnétite est signalé a unc tempé-
rature légérement trop forte vers 580°. Au refroidissement, la branche de
courbe est analogue a ceclle de la magnétite, sauf en fin de refroidissement. En
cffet, aux basses températures,le produit prend une aimantation de plus en plus
grande. Le diagramme de rayons X du produit correspondant au point M est

sensiblement le méme que celui correspondant au point O,

L’interprétation de tels phénoménes est assez délicate. Toutefois, nous
pensons que par suite de l'extréme finesse des grains, 'anomalic signalée sur
les courbes a 325° serait due a la formation de solutions solides entre les oxydes.
Cette hypothése semble étre confirmée par le déplacement du point de Curie
de la magnétite et la courbe de la figure 37 qui a été obtenue avec un produit
dissocié, mais analysé A l'air. On voit que le phénoméne est fortement diminué
par suite de I'oxydation de la magnétite.

Dissociation a 445°. — Les préparations des produits étudiés sont indi-
quées sur le tableau suivant :

) . . o : COURBES
PRODUITS PREPARATION DES LEPIDOCROCITES T EMI_ERA_T'?R[“ THERMOMAGNETIQUES
de dissociation (ﬂélxrc 38)
A Oxydation de I'hydroxyde ferreux par
IONa.........ooo e e 4450 1
B Rouille ... oo 4450 2
C Oxydation lente a I’air en milieu acide
deFe(OH)? ................ ... .. 4450 3
E Lépidocrocite naturelle.............. 44350 4
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Fig. 36. — Analyse thermomagnétique dans Te vide, d’oxydes cubiques dissociés & 30

Courbes : 1 préparation A, 2 préparation B, 3 préparation C, 4 préparation
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Fig. 37. — Analyse thermomagnétique a l'air, de la préparation A dissociéc a 300
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Les courbes thermomagnétiques 1, 2 et 3 de la figure 38 différent peu

entre elles. Elles indiquent toules le point de Curie de Fe30+ a4 une tempéraiure
légérement supérieure et sur la branche de courbe au refroidissement, 'augmen-

|

Oy
r 1 1 1 1 1 1
100 200 300 400 500 . 600%C,
>
mz/um&u'ea.
Fig. 38
Analyse thermomagnétique dans le vide, d’oxydes cubiques dissocigés & 445°
Courbes : 1 préparation A, 2 préparation B,
3 prépuration C, . 4 préparation E

lalion de l'aimantation a basse température déja signalée. Ces courbes sont
caractéristiques de la solution solide Fe202 rh.Fe?O¢ déja formée a basse tempé-
rature par chauffage préalable dans le vide a 445°.

Si on recommence un second cycle de chauffage, on obtient la courbe de
la figure 39. La solution solide étant formée et homogénéisée sous l'effet du
recuit, les deux branches de la courbe sont superposées.
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La courbe 4 (fig. 38), donnée par les produits de déshydralation de la
lépidacrocite naturelle, est beaucoup moins nette par suite de la teneur extréme-
ment faible en magnétite de I'oxyde. En effet, la déshydratation dans le vide
de la lépidocrocite naturelle conduit plus facilement a I'oxyde rhomboédrique

[~ o
1 1 1 1 1 1
100 200 300 400 500 8007C.
‘Gm,w’uﬁuu

Fig. 39. — Sccond cycle effectué aprés les eycles 1, 2, 3, de la fig. 36

et la petite quantité d’oxyde cubique qui prend naissance est trés peu disso-
ciable.

Les spectrogrammes de rayons X, donnés par les produits ayant servi &
i ¢lablir les courbes 1, 2 et 3, indiquent la présence dans ces produits de
sesquioxyde de fer rhomboédrique et de magnétite. Par contre, le diagramme X

o

1 | 1 1 1 |
400 0 300 400 500 600°C,

Fig 40 ”&/rz/u'/\'z&uu .

Analvse thermomagnétique des produits A et C aprés dissociation & G00°,
Sensibilité ordinaire X5

du produit ayant servi 4 établir la courbe 4 ne montre quc les raies dues a
loxyde rhomboédrique. Comme nous le verrons plus loin, la solubilité de
Fe?Osrh. dans FeO+ est trés faible et lorsque la limite est atteinte, les dia-
grammes de rayons X indiquent la présence des deux constituants.

Dissociation a 600°. — Si on porte a 600° un oxyde cubique qui n’est
stable que jusqu’a 525 ou 550°, il se transforme rapidement en oxyde rhom-
boédrique. Par conséquent, la quantité de magnétite formée par dissociation de
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I'oxyde cubique ne peut étre que trés faible. C’est bien ce que l'on constate
par l'analyse thermomagnétique et 'analysc chimique. Toutefois, il faut remar-
quer que méme dans ces conditions, la rouille donne un oxyde plus facile-
ment dissoclable et la courbe obtenue est analogue 4 la courbe de la figure 39.

Les courbes fournies par les produits A et C sont identiques. La
figure 40 représente I'une de ces courbes pour lesquelles il a fallu augmenter
cing fois la sensibilité de I'appareil enregistreur. L’allure de cette courbe et le
point de Curie 4 580° indiquent la présence dans le produit d’une trés petite
quantité de solution solide Fe203rh.-Fe®*O+ (3),, évidemment homogénéisée ct
recuite, puisque préalablement chauffée a 600°. Le diagramme X d'un tel
produil ne présente que les raies de I'oxyde rhomboédrique bien crisiallisé.

3° Dissociation de différents oxydes ferromagnétiques.

L’allure des courbes thermomagnétiques d’oxydes de fer ferromagnétiques
peut changer beaucoup suivant le mode de préparation. Nous avons pu obtenir

Atmaniation

4
__.oh
1 1 1 1 1 i i 1 . J IR
100 200 300 400 500 600
Températures

Fig. 41. — Analyse thermomagnétique de 'oxyde cubique obtenu par
oxydation rapide de Fe(OH)* par H*0O* en milieu alcalin.
Influence de Ia grosseur des cristaux

des oxydes cubiques de grosseurs de grains trés variables et montrer ainsi

Pinfluence de la grosseur des particules sur les propriétés magnétiques de ces
oxydes (fig. 41) (4). '



— A —

Les différentes préparations sont indiquées dans le tableau suivant :

COURBES
. : . RATES THERMO-
PRODUITS MODES DE PREPARATION !
DU DIAGRAMME X MAGNETIQUES
(fig. 41)
A Oxydation rapide de Fe (OI)? ou de FeS | Aucune raie du 1
en milieu alcalin par 'eau oxygéncde ou | systéme cubique
de Fe?(O4 microcristallin par l'air.
B Oxydation & I’¢bullition par le persulfate | Raies trés floues 2
d’ammonium de Fe?*0Q4 précipité (oxy- du
dation par l'air & trés basse température | systéme cubique
de Fe304 précipite, lavé et séche.
C Oxydation vers 220° de Fe®0* obtenu par | Raies trés nettes 3
réduction a 5000, du systéme cubique
D Déshydratation de I'hydrate de Van Bem- | Raies trés nettes 4
melen, oxyde trés stable préalablement du
chauffé vers 650v. systéme cubique

I.a préparation A posseéde, en outre, certaines propriétés curicuses : cet
oxyde perd irréversiblement vers 200° ses propriétés ferromagnéliques sans
qu’il soit possible de mettre en évidence par la méthode des poudres la présence
des particules cubiques ef, par suile, leur grossissement au cours du chauffage.
La méme particularité se retrouve avec la préparation B, bien que cet oxyde
soit plus stable que le précédent. Les raies de loxyde cubique n’apparaissent
pas plus nettement pendant le chauffage.

L’oxyde de la préparation A, dissocié dans le vide a 218 et analysé dans
le vide, donne la courbe 1 de la figure 42, Au début, aimaniation est faible
par suite de la faible teneur en magnétite du produit dissocié, puis vers 300°, on
observe une augmenfalion notable de I'aimantation due a la formalion de la
solution solide Fe?O3rh.Fe3O+. Nous verrons gue celie courbe est tout 4 fait
comparable a la courbe obtenue en mélangeant quelques % de magnélite & du
sesquioxydec de fer ordinaire. En prenant certaines précautions, il est possible
de dissocier 1'oxyde A a 445°, c'est-a-dire 4 une température supérieure a sa
transformation en oxyde stable, comme le montre la courbe 2 ct l'analyse
chimique qui nous a permis de doser 36 % de magnétite dans cet oxyde (4).
L’analyse aux rayons X confirme ces résultats. Mais, si on chauffe préalable-
ment le produit A T'air, vers 300°, ce produit ne se laisse plus dissocier et la
courbe d’analyse thermomagnétique est représentée par une horizontale n’affec-
tant aucune anomalie.

Les préparations B et D, dissociées a 445°, donnent les courbes de la
figure 43. On voit que la quantité de magnétite formée est faible. La stabilité
de 'oxyde cubique a donc une grande influence sur Paplitude 4 la dissociation
de cet oxyde. '
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Hunanlalion.
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Fig. 42 o&m/u’nﬂuﬂ.

Analyse thermomagnétique dans le vide de I'oxyde cubique obienu par oxydaiion
de Fe(OH)? par H2(O2, Courbes : 1 aprés dissociation 4 218°, 2 aprés dissociation a 415*

-0,
| | 1 ] | 1
400 200 300 400 500 6002C.
. "fc";;z/ze’raﬁuu.
ig. 43

Analyse thermomagnétique dans le vide des préparations B et D aprés dissociation i 445°
Courbes : 1 préparation B, 2 préparation D
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CONCLUSIONS

Nous avons moniré que l'oxyde cubique posséde la propriété de se
dissocier dans le vide a relativement basse température et on a pu observer qu'a
la température de 4000, pour un oxyde de Malaguti préparé en gros grains, les
réactions inverses 3 Fe?03 cubique = 2Fe0¢ 1/2 02 se limitent autour d’'une
pression d’oxygénc de 0,05 mm de mercure.

Les courbes thermomagnétiques et l'analyse chimique confirmenl bien
le phénomeéne de dissociation et montrent que Paptitude que posséde un oxyde
cubique a se dissocier dépend de son origine.

Soumise aux mémes conditions de chaulfage dans le vide que les aulres
hydrates, la rouille donne une plus grande quantité de magnétite.

Nous n’avons jamais obtenu une dissociation totale, une certaine quantité
d’oxyde cubique se transforme au chauffage en oxyde rhomboédrique.

IL’existence de solutions solides peuvent également abaisser la tension de
dissociation.

La méthode de dissociation permet d’identifier 1’oxyde cubique micro-
cristallisé.
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CuarITre V

NATURE des PRODUITS de CORROSION du FER

Introduction.

Nous avons déja montré, chapitre I, que le produit primaire d’oxydation
du fer en milieu humide est I’hydroxyde ferreux. L’oxydation de ce corps donne
la rouille qui est un mélange complexe, comme V'étude du chapitre II pouvait
nous le faire supposer.

Dans ce chapitre, nous allons étudier les constituants de la rouille pro-
duite sur le fer; ce métal étant oxydé dans différentes conditions, il était logique
de s’attendre A retrouver les corps précédemment étudiés

Les mécanismes d’oxydation de IFe(OH)%z vont nous permettre d’inter-
préter les résultats de nos essais.

Comme précédemment, nous envisagerons les facteurs qui réglent I’oxyda-
tion de I’hydrate ferreux, l'arrivée plus ou moins rapide et I'état de 'oxygene,
la température et, enfin, le pu de la solution dans laquelle se trouve immergé
le métal.

Toutefois, comme on opére dans des limites de py trés restreintes (pour
¢viler le dégagement spontané d’hydrogéne en milieu frop acide ou la protection
du meétal en milieu trop alcalin), le pn sera donc un facteur variant dans des
limites trés étroites.

Les fers spéciaux donnent par attaque des rouilles contenant des petites
quanlités d’oxydes étrangers. Il était intéressant de se rendre compte si ces
additions jouaient un réle dans les réactions étudiées.

Nature des rouilles fourries par la corrosion électrochimique du fer.

a) L’oxygéne sature la solution & la pression afmosphérique. — Une
plaquette de fer pur dépolie et dégraissée était suspendue dans une solution de
chlorure de sodium a 3 ¢ o barbotait de I'air.

Dans ces conditions, nous avons pu recueillir au bout de quelques heures
de la rouille jaune d’or a l'aspect gélatineux, en suspension dans le liquide.

IL’analyse thermomagnétique ct thermique montre que cet oxyde est
constitué par de la lépidocrocite (1) et de ’hydroxyde ferrique (courbe 1, fig. 45).



L.a teneur du produit en lépidocrocite augmente avec le temps, comme
Iindiquent les courbes 1, 2, 3 de la figure 41. Nous verrons plus loin lexpli-
cation de ce phénoméne.

I’oxyde adhérent 2 la plaquectte de fer contenait, en outre, de la magné-
tite (2). Si on prolonge l'expérience, la couche d’oxyde se détache de la
plaquette de fer et la magnétite vient souniller l'oxyde déposé en suspension
dans la liqueur (courbe 2, fig. 453).

La corrosion par une goulte de solution saline conduit aux mémes
résultiats.

ReMARrQUE. — D’aprés le tableau suivant qui résume une série d’expé-
riences avec une solution de chlorure de sodium, on constate que la solution
tend vers ’alcalinité au fur et 4 mesure que se poursuit la corrosion.

TEMPS d'IMMERSION P PH
AVANT APRES

8h 6 6,6

22 h G 7,2

44 h 6 7,3

120 h 6 7,4

198 h 6 7,5

b) L'oxygéne est « atomique » ou en trés grand excés. — 1° A 200 em3 d’une
solution de chlorure de sodium a 1,5 %, on ajoutait 2 cm?® d’eau oxygénée a
110 volumes. La plaqueite de fer dépolie et dégraissée était immergée vertica-
lement dans la solution. Aprés un temps d’altaque de 1,30 h, on ajoulait 2
nouveau 2 cm? d'eau oxygénée. Au bout de 3 heures, nous avons recueilli la
rouille en suspension dans la liqueur et I'oxyde adhérent au mdétal, et nous lcs
avons analysés séparément. Ils ne contenaient pas de lépidocrocite, mais étaient
uniquement constitués de sesquioxyde de fer microcristallisé.

Nous avons également analysé la rouille obtenue par l'action sur le fer
d’une goutte de solution saline, au centre de laquelle on faisait arriver de l'eau
oxygénée au moyen d’un tube de verre capillaire. Dans ces conditions, la rouille
se forme rapidement c¢t donne une courbe thermomagnétique absolument
réguliére. La lépidocrocite n’entre donc pas dans la composition de cetie rouille.

20 Nous avons opéré dans la bombe décrite par Herzoc (3), en utilisant
des pressions d’oxygéne de 30 et 70 kg. La plaquette de fer, de 3 cm de large
sur 6 cm de long, soumise a la corrosion pendant 12 & 15 heures, était disposée
verlicalemenl suivant sa plus petile dimension dans un cristallisoir conlenant
la solution de chlorure de sodium a 1,5 %. De cette fagon, la concentration
en oxygéne de la solution était & peu prés uniforme et cela évitait au début la
formation de « cloques » a la surface du métal et, par suite, la présence de
fer ferreux dans l'oxyde.
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Analyse thermomagnétique de la rouille formé¢e dans une solution de Cl Na a3 %
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La rouille ainsi formée en quelques heures en présence d'un exces
d’oxygéne ne contient sensiblement pas de lépidocrocite. La courbe d’analyse
thermomagnétique est réguliére et ne présente aucune anomalie. Cette rouille
cst surtout constituée d’oxyde ferrique colloidal ou microcristallisé ct, parfois,
d'un peu de goethite (2).

Influence de la température. — La nature des produits de corrosion du
fer varic beaucoup avec la température.

Dec la tempéralure ambiante jusqu'a 70° environ, la rouille qui se forme
par aitaque d’une plaquette de fer immergée dans une solution de chlorure de
sodium oit barbote de 'air est principalement constituée de lépidocrocite et de
magnétite.

Au-dessus de 800, la rouille est formée de sesquioxyde de fer anhydre
présentant 'aspect de petites plaquettes.

Au-dessus de 700, la lépidocrocile n’entre donc plus dans la composilion
de la rouille.

Enfin, nous avons constaté que la tencur en magnétite d’une rouille
augmente avec la température.

ANNEXE 1

Corrosion par lUeau de mer. — Les produils d’oxydation du fer qui se
forment par immersion du métal dans l'eau de mer donnent la courbe Lthermo-
magnétique classique de la rouille contenant de la 1épidocrocite ¢t de la magné-
tite. Il ne nous a pas été possible de déceler dans cette rouille la présence de
ferrite de magnésium, composé qui aurait pu se former par précipitation du
chlorure de magnésium contenu dans l'eau de mer.

La plaquette de fer présente aux endroits cathodiques des dépoéts blancs
de magnésie; celle-ci n’est donc pas absorbée par la rouille.

Nature des produifs de corrosion des fers spéciaux. — Les plaquettes de
fers spéciaux au nickel ou au chrome étaient corrodées, comme dans le cas du
fer ordinaire, soit par immersion dans une solution de chlorure de sodium a
3 % ou barbotait de l'air, soit par immersions et émersions alternées toutes les
1/2 heures dans la méme solulion.

La tableau suivant résume nos expériences en ce qui concerne les fers
au nickel.

COMPOSITION SOLUTION SALINE GENRE d'AERATION TEMPS FIGURES
DU METAL
Ni 6 % NaCl 3 % Barbolage d’air 10 jours 46
= ] ¢ - : . ne
Ni 34 9% NaCl 3 % Immersions et émersions | 10 jours
alterndes
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La courbe thermomagnétique 1 de la figure 46 a €té obtenue en chauffant
a4 Vair la rouille qui se préscntait sous la forme 'de petits grains couleur rouge
brun. On peut y reconnaitre les anomalies dues a la présence de la lépido-
crocite. Au cours du refroidissement, le corps prend une grande aimantation

dans le champ magnélique, par suite de la formation d’'une petile quantilé de
ferrite de nickel (4).

Le second cycle représenté par la courbe 2 confirme bien cette interpré-
tation, bien que la méthode des poudres de DeBYE et SHERRER soit impuissante
4 déceler une si faible quantité de ferrite mélangée & d’autres corps.
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Fig. 46
Analyse thermomagnétique i I'air de 1a rouille d’aciers au nickel.
Courbes : 1 premier cycle, 2 second cycle

Il est intéressant de remarquer que dans ces rouilles, le ferrite n’est pas
formé; il n’apparait qu’aprés recuit. On se trouve done en présence d’un
mélange d’oxyde de fer et d’oxyde de nickel.

Unc série d’expériences réalisées avec des fers au chrome nous a donné
la confirmation des résultats énoncés ci-dessus en ce qui concerne létat des
oxydes dans les rouilles non recuites de fers spéciaux.

Il importait surtout de montrer que le ferrite stable ne préexistait pas
dans la rouille. Ce fait, facilement prévisible, a d’ailleurs été observé au cours
de l'oxydation de I’hydroxyde ferreux en présence de sels étrangers.



64 —

ANNEXE 11

Oxydation des fers recouverts d’une pellicule de laminage. — En général,
si la pellicule de laminage est continue et adhérente, elle joue un réle protec-
teur pendant un certain temps. Si elle présente des défauts ou si lc métdl est
décapé par endroits, la corrosion est accélérée au début par la formation de
piles. Les parties de Ia surface métallique recouvertes de la pellicule forment
des zones cathodiques.

Les courhes de potentiel de dissolution, fer décapé et fer recouvert de sa
pellicule, montrent que finalement on aboutit au méme potentiel négatif dans
les deux cas lorsque la rouille s’est formée sur le métal.

Par ’analyse thermomagnétique, nous avons identifié la nature des consti-
tuants de ces pellicules de laminage qui sont formées de protoxyde de fer (FeQ)
ct de magnétite FeO1

CONCLUSIONS

On retrouve dans loxydation du fer en milien humide les produils
d'oxydation de I'’hydroxyde ferreux étudié dans les précédents chapitres :
I'oxyde ferrique ordinaire, la goethite, la 1épidocrocite et la magnétile. Les deux
facteurs principaux agissant sur la nature de la rouille sont évidemment la
vilesse d’arrivée de l'oxygéne sur le métal (et état de l'oxygéne) et la tem-
pérature.

Les rouilles qui recouvrent les fers spéciaux contiennent les mémes consti-
luants; les ferrites ne se forment que par chauffage des mdélanges d’oxydes.

Nous avons établi la constitution de quelques pellicules de laminage.
Celles-ci retardent, mais n’empéchent pas la formation de la rouille. Les courbes
polentiel-temps éiablies indiquent finalement la méme valeur trés négative (fer
actif — 0,7 volt) du fer recouvert de rouille ou du fer recouvert de sa pellicule
de laminage, aprés formation de rouille. *
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CuapPITRE VI

ACTION de la ROUILLE sur le FER_

Introduction.

On a souvent pensé que la rouille pouvait agir sur le fer par suite d'une
réaction de réduction, l'oxygéne venant constamment réoxyder le produit de
la réaclion.

Evans (1) estime que la rouille joue le méme réole qu'une maliére poreuse
quelconque, elle protége le mcétal contre l'arrivée d’oxygéne et crée ainsi une
zone anodique qui se corrode.

11 s’agissail d’étudier le premier type de réaction en éliminant 'effet Evans.

Expériences préliminaires. .

Si 'on place en tubes scellés dans de I'eau distillée exempte d’'oxygéne des
plaquettes de fer recouvertes d’hydroxyde ferrique, de lépidocrocite ou de
goclhite artificiclles, on constate au bout d’'un certain temps la transformation
partielle de ces oxydes en magnétite. I.a nature de I'oxyde semble donc ne pas
avoir d'influence sur le mécanisme de cette réduclion.

En premier lieu, il importait de savoir si la magnétite provenait d’une
action directe des oxydes ferriques sur le fer ou si la réduction n’était pas due
a T'hydrogéne cathodique. Nous avons pensé que si le fer pouvait réduire la
rouille a la température ordinaire, d’autres métaux plus oxydables devaient
permelttre, a fortiori, 1a méme réaction. Nous avons essayé le zine, 'aluminium,
le magnésium et aussi d’autres métaux comme le nickel.

Par I'analyse thermomagnétique, on ne constate dans aucun de ces cas une
réduclion du sesquioxyde de fer.

Parmi les contre-expériences, nous mentionnerons 'immersion dans une
solution de soude normale désaérée d’'une plaquette de fer recouverte dhy-
droxyde ferrique. Dans ce cas, le résultat fut négatif, nous n’avons pu déceler
aucune trace de magnéiite.

Dans l'explication du processus de formation de la magnétite, au sein de
la rouille, il faut rejeter I'hypothése de la réduction par 'hydrogéne et I’hypo-
theése d’'une réduction directe de la rouille par le métal.

La seule hypothése restant vraisemblable était d’admettre une combi-
naison entre l'oxyde ferrcux et 'oxyde ferrique avec formation de magnétite.



Expérience clef.

L’expérience, dont nous indiquons le dispositif sur la figure 47, monlire
que la réduction peut s’effectuer sans qu’il y ail contact entre le fer et 'oxyde
ferrique (3).

Dans un tube de verre A, on dispose de l'oxyde ferrique lavé a l'eau
distillée et bouillie; dans un aulre tube B, soudé au premier, on met de I'eau
bidistillée. On {fait le vide dans I'appareil, une plaquette de fer étant préalable-
ment introduite et maintenue cn haut du tube A.

r—
Fig. 48. — Réaction du fer
Fig. 47 sur 'eau & la température
Réduction a distance de la rouille par le fer ordinaire

Aprés 20 minutes d’¢ébullition dans le vide, on ferme au chalumeau le
fube relié¢ 4 la pompe a vide; I'appareil est, de ce fait, isolé de Vatmosphére. On
fait alors passer dans le tube A une partie de l'eau contenuc dansle tube B (1).
Quand l'oxyde ferrique est déposé, on descend doucement a l'aide d’'un aimant
la plaquette de fer, en ayant soin de ne pas agiter le liquide. La longueur du
fil est calculée de facon que la partie inférieure de la plaquette métal-

-

lique se trouve a4 quelques millimeétres (4 ou 5) de la surface de I'oxyde déposé.

(1) 1l est nécessaire, au début de I'expérience, de mettre la rouille dans un tube et I'eau dans I'autre, pour
gqu'au cours de I'¢bullition il ne se produise pas de projections susceptibles de venir en contact avec le métal,
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Au bout d’un certain temps (quelques jours), on observe, 4 la partie
supérieure du dépot rouge brun (rouille), I'apparilion d'une couche d'oxyde
Fet04, noire et magnétique.

?

On démontre ainsi les réactions suivanies :

Fe 4+ 2 H20 — IF'e (OH)?2 + H®
Fe (OH)? 4 Fe203 = Fe20? . FeO (magnétite noire) + H20.

On peut conclure de celle expérience qu’il y a réaction de I'hydroxyde
ferreux sur la rouille.

On peul d’ailleurs constater lorsque l'on brise le tube, que la plaquette
est enrobée d’'une pellicule d’'oxyde ferreux blanc.

Les réactions ci-dessus montrent que le fer est susceptible de décomposer
I’eau a la température ordinaire (voir égalecment expérience figure 48).

RemaArRQUE. — Nous avons voulu nous rendre compte de 'importance de
la réaction de décomposition de 1'eau par le fer a la température ordinaire.

Du fer immergé dans de l'eau bidistillée bouillie exempte doxygénc
donne lieu 4 un dégagemenl gazeux.

L’analyse sur la cuve a mercure nous a montré que ce gaz était de
I'hydrogéne (4).

L.a réaction du fer sur l'eau rigourcusement privée d’oxygéne a lieu dans
une ampoule de verre en relation avec une chambre barométrique (fig. 48);
les dénivellations du mercure en tenant compte de la pression atmosphérique
servent a mesurer le dégagement d’hydrogéne. Pour cette expérience, nous
avons utilis¢ du fer pur en téle.

I’ean bidistillée bouillic et le fer sont placés dans I'ampoule A que l'on
soude au tube barométrique B. On fait le vide au moyen de l'ajutage c. Aprés
une 1/2 heure d’ébullition de l'eau sous vide, les traces d'air ayant été mécani-
quement entrainées par la vapeur, on isole 'appareil de 'air au moyen d'un
irait de chalumeau qui scelle le tube C.

Le dégagement gazeux étant faible, il est nécessaire de prolonger 'expé-
rience pendant trés longtemps. La courbe 1 de la figure 49 représente ce
phénomeéne. On constate qu'au boul de 334 jours, il s’est dégagé environ 2 cm?
d’hydrogéne par décimeétre carrée de métal. Ceci correspond 3 une diminution
de I'épaisseur de la feuille de fer de lordre d’'une fraction de micron ().

La réaction se ralentit au fur et 2 mesure que le volume gazcux augmente,
mais il ne semble pas qu’on alleigne une limite bien définie. L’équilibre entre
le métal ct ses ions serait déplacé d’une facon presque insensible par suile de
la précipitalion de Fe(OH)? suivant la réaction : -

Fe++ + 2 OH— — Fe (OH).

En effet, il est possible d’observer au fond de I'ampoule un mince dépot
blanc d’hydroxyde ferreux. ' ' '



Nous avons répété ces expériences dans diverses solutions salines
(courbes 2 el 3). Dauns le tube contenant une solution de chlorure d’ammonium,
on peul observer un trés net précipité blane d’hydroxyde ferreux.

I.a courbe du dégagement gazeux en fonction du temps est nettement
différente si on fait réagir le fer sur 'eau en présence d’oxyde ferrique (3). On
constate, dans ce cas, un dégagement d’hydrogéne plus important. L’oxyde
ferrique devient noir, attirable a l'aimant, et la réaction se poursuit tant qu’il
y a du sesquioxyde de fer libre dans 'ampoule.
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Fig. 49, — Action de l'eau sur le fer a la température ordinaire

Courbe du dégagement d’hydrogéne en fonction du temps

On peut, en effet, considérer que la réaction d’attaque du fer par Yeau
est ralentie par la concentration en ions ferreux et que cet effet est constam-
ment annihilé, tant qu’il subsiste de loxyde ferrique libre, par suite de la
combinaison de I’hydroxyde ferreux au sesquioxyde de fer.

La vitesse d’'oxydation 4 l'air de l'oxyde magnétique ainsi form¢é n’est pas
décelable; cet oxyde constitue donc un corps inerte au sein de la rouille.

Mécanisme de corrosion du fer par la rouille en I'absence d’effet Evans.

Lorsqu’une plaquette de fer est immergée, par exemple dans une solution
saline aérée, elle ne tarde pas a se recouvrir d’'une mince couche d’oxyde
ferrique. L’hydroxyde ferreux qui prend naissance sous cette couche mince
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d’oxyde ferrique réagit avec elle, il se forme un oxyde vert ou magnétite
hydratée.

Si Poxygéne arrive lentement par suite de sa ditfusion dans la solution
et de ‘l'action protectrice de l'oxyde de fer, la magnétite hydratée s’oxydera
lentement pour donner I’hydrate de sesquioxyde de fer sous sa forme 1épido-
crocite. Une partie de la lépidocrocite réagira a son tour avec I'hydroxyde
ferreux et la magnélite hydratée donnera, par oxydation ménageée, une nouvelle
quantité de lépidocrocite - (5). Les réactions se poursuivront comme il vient
d’étre dit jusqu'au moment olt 'oxygéne n¢ pouvant plus arriver au contact de
loxyde vert, celui-ci se transformera en oxyde salin attirable 4 'aimant. ‘

La teneur en lépidocrocite d’une rouille qui se trouve en contact avec du
fer angmente done avec le temps (voir courbe de la figure 44).

Le métal continuant a se corroder, la présence des sels ferreux rend la
rouille de moins en moins adhérente et elle finil par se détacher du fer. Le
cycle des réactions recommence comme nous venons de le voir.

Si, au contraire, on immerge dans une solution saline ct laisse sécher
alternativement a I'air une plaquette de fer, sous l'action du séchage et de la
crislallisation du sel, les produits de la corrosion deviennent poreux et se sou-
léeveni. L’oxygéne peut alors pénétrer dans les couches profondes et agir sur
loxyde ferreux et oxyde vert, méme en dessous des dépots de magnétite. Dans
ce cas, la rouille est formée de couches stratifiées d’oxyde ferrique hydraté et
de magnétite. Cet exemple de corrosion se rencontre principalement sur les
pieces de fer qui ont séjourné au bord de la mer.

La goethite se forme scnsiblement de la méme fagon que la ‘lépido-
crocite; elle provient également de l'oxydation de Yoxyde vert, mais- seulement
lorsque cette réaction se fait plus rapidement. -

ANNEXE

Dans certains cas, on peut metire en ¢vidence dans la rouille la présence
de fer métallique. Cette particularité se retrouve quand on examine les produits
de corrosion d’un fer feuilleté. On peut admettre que la liqueur dattaque
péneétre entre les feuillets, ensuite les produits de corrosion les séparent.
Si la corrosion n’est pas trop poussée, 'examen micrographique permet de
déceler des fragments métalliques 'provenant de ces feuillets. /
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CONCLUSIONS

L’attaque du fer par la rouille est principalement due, lorsqu’il y a

Y

immersion dans un électrolyse saturé d’oxygéne, & une action anodique par
cffet Evans.

La nature des constituants de cette rouille : lépidocrocite et magnétite,
démontre le processus chimique que l'on peut résumer par les équations
suivantes :

Fe (OH)? 4 Fe20* — Fe30O% . H20O

vert
~ FetQ? . H2O goethite
FelOr. 20 4 O 7, pergs, H20 1épidocrocite

vert .
l—» Fe3O! magnétite

Si 'accés de I'oxygeéne est lenl, on tend surtout a former la 1épidocrocite
et la magnétite, les couches profondes seront surtout constituées par de la
magnétite. On explique ainsi les dépdts stralifiés sur le fer.

L’attaque du fer par la rouille peut se produire également en l'absence
d'oxygeéne suivant le processus résumé par les deux équations :

Fe + 2 H20 - Fe (OH)? -+ H2 (1)
Fe (OH)? 4 Fe20? — Fe203 . FeO + H20 (2).

Nous avons étudié la réaction dua fer sur 'cau a la température ordinaire,
réaction qui est catalysée par la rouille. Elle est extrémement lente dans
I'eau pure.
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CONCLUSIONS GENERALES

A. — La rouille provient de l'oxydation de I'hydrate ferreux.

Cel hydrate ferreux formé a la surface du fer a lui-méme deux origines :

1o Electrochimique;

20 Réaction du fer sur l'eau a4 basse température (en l'absence d’air et
d’ailleurs trés lente).

B. — L’oxydation de I'hydrate ferreux est un phénomeéne complexe qui
dépend de plusieurs facteurs :

a) le pu du milieu;

b) la température;

¢) la vilesse d’arrivée de l'oxygéne;
d) 1'état sous lequel se trouve ce gaz.

Suivant que I'oxydalion sera plus ou moins ménagée, on aura les produits
intermédiaires ou les produits de décomposition de ceux-ci.

Le tableau suivant schématise les divers processus :

Fe (OH)Q - oxydation rapide N Fegogl 1-homboéd1'ique
Y, FesOHH20 (vert) -2, gocthite ———» Fe20? (rhomboédrique)
RALEENR lépidocrocite ——— Fe?03 cubique

vieillissement

Fe30% (magnétite inerte)

Le corps intermédiaire vert est un hydrate défini de I'oxyde magnétique,
cec corps n'est pas ferromagnétique, il le devient par perte de son eau de
constitution.

Par oxydation, il donne les hydrates de sesquioxyde de fer. Par vieillis-
sement, il se transforme en oxyde magnétique.

Enfin, cette étude permet de rapprocher les réactions suivantes :

Fe304 oxydation ménagée

Fe203 cubique
FelOH20— ™, Fe202.1120 lepidocrocite——F¢e203 cubique

C. — Parmi les produits intermédiaires, le monohydrate de sesquioxyde
de fer sous sa forme Iépidocrocite a une place toute particuliére. II a des
propriétés trés intéressantes, en particulier, il se déshydrate en donnant lieu i



la formalion d’un corps ferromagnétique : le sesquioxyde cubique. Les ferrites
par décomposition ou hydrolyse mettent également en évidence ce sesquioxyde
cubique.

D. — Nous avons montré que le sesquioxyde de fer cubique se dissocie
a4 basse température d’une fagon réversible; ce phénoméne curieux qui
explique les propriétés catalyliques remarquables de ce corps a été mis cn
évidence par des études d’équilibre et par I'analyse thermomagnétique.

Les courbes thermomagnétiques caractéristiques de ce sesquioxyde per-
mettent de l'identifier & 1'état microcristallisé et on a démontré ainsi qu'il existe
sous cel ¢lat dans différents mélanges d'oxyde el dans les rouilles.

E. — Une étude systématique de I'oxydation du fer en milieu humide, a
confirmé l’exactitude de nos conclusions précédentes sur la composition des
rouilles.

Il élait intéressant, en passant, d’étudier les pellicules de laminage, celles-ci
ont au début de l'attaque du fer un role retardateur trés court, ensuite, elles
accélérent beaucoup la corrosion du fer (1).

F. — La rouille accélére la corrosion du fer de deux fagons différentes :

1e En présence d’air par effet Evans : en clfet, sous la pellicule de rouille,
il y a formation d’'unc zone anodique par rapport & la partic non recouverte
qui fonctionne comme cathode.

20 Nous avons montré que la rouille est susceptible d’accélérer la décom-
position de l'eau par le fer par suite d’'une combinaison de celle-ci avec
I’hydrate ferrcux.

- On peut résumer ces derniéres réactions dans le tableau suivant :

Fe + H20 — ~ Fe (OH)? 4 H2

arrivée lente O*

{
Fe (OH)? 4 Fe20? (rouille)

Fe3O.H20 (vert) - O ——— lépidocrocite

vieillissement

magnétite inerte

G. — Ces réactions expliquent les dépdts stratifiés de rouille.

L’attaque d’un fer feuilleté (métal surlaminé) donne lieu 4 une corrosion
laissant des feuillets de fer entre les dépots d’oxyde.

(1) Une étude systématlique a été faite sur ce sujet et qui sera publiée dans un autre mémoire, (recherche
dirigee par M. CHAUDRON, ¢n collaboration avec M. P. L.acoMBE).
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