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Témoignage d e  ma r e s p e c t u e u s e  g r a t i t u d e .  





A M E S  P A R E N T S  

Témoignage d ' a f f e c t  ion. 





Ce p r é s e n t  t r a v a i l  a  é t é  e f f e c t u é  au L a b o r a t o i r e  d e  Chimie Minéra le  

Appliquée de  l a  F a c u l t é  d e s  Sc iences  de  L i l l e  e t  à 1 ' E c o l e  N a t i o n a l e  S u p é r i e u r e  

de  Chimie sous  l a  d i r e c t i o n  de  Monsieur l e  P r o f e s s e u r  G.  TRIDW, D i r e c t e u r  de  

1 E c o l e  de  Chimie de  L i l l e .  

Nous sommes i n f i n i m e n t  r e c o n n a i s s a n t  à n o t r e  Maî t re  d e  nous a v o i r  ac- 

c u e i l l i  dans  s e s  l a b o r a t o i r e s  e t  de  nous a v o i r  a i d é  p a r  s e s  c o n s e i l s  e t  s e s  en- 

couragements.  Nous l u i  exprimons n o t r e  immense g r a t i t u d e  e t  l ' a s s u r o n s  de  nos  

s e n t i m e n t s  r e spec tueux  e t  dévoués.  

Monsieur LEROY, Maî t re  de  Conférences  à 1'E.N. S. C.  L. nous a  f a i t  l ' hon-  

neur  d ' a c c e p t e r  de  f a i r e  p a r t i e  de  n o t r e  J u r y ,  Nous l u i  exprimons nos profonds  

remerciement S.  

Que Monsieur PERRW, Chargé de  Recherches au C.N.R. S .  t r o u v e  i c i  l e  

témoignage de n o t r e  s i n c è r e  reconna i s sance  pour  l a  b i e n v e i l l a n c e  q u ' i l  nous a  

mani fes tée  e t  pour  l a  c o n s t a n t e  a t t e n t i o n  avec l a q u e l l e  il a  s u i v i  nos recherches .  

Nous adressons  à Monsieur THOMAS, Chargé de  Recherches au C.N.R. S. nos 

profonds  remerciements pour  l e s  c o n s e i l s  q u ' i l  nous a  p rod igués  t o u t  au l o n g  de  

n o t r e  t r a v a i l .  L ' i n t é r ê t  c o n s t a n t  q u 9  il  nous a  mani fes té  a grandement a i d é  à l a  

r é a l i s a t i o n  de  c e t t e  t h è s e .  

Monsieur ORSINI, Ingén ieur  à l a  S o c i é t é  Minière  e t  M é t a l l u r g i q u e  d e  

~ e n a r r o ~ a  nous a  f a i t  l ' i n s i g n e  honneur d ' a c c e p t e r  de  p a r t i c i p e r  au J u r y  de  c e t t e  

t h è s e .  Nous l e  p r i o n s  de  c r o i r e  à nos  s e n t i m e n t s  de  d é f é r e n t e  g r a t i t u d e .  

Mademoiselle OLIVIER, Monsieur BENOIT e t  Monsieur GASPARD ont  r é a l i s é  

l ' i m p r e s s i o n  d e  c e  mémoire avec d i l i g e n c e  e t  minu t i e .  Q u ' i l s  e n  s o i e n t  r emerc iés .  

Que t o u s  nos camarades e t  l e  p e r s o n n e l  du L a b o r a t o i r e  s o i e n t  i c i  assu-  

r é s  d u  p l a i s i r  que  nous avons eu à t r a v a i l l e r  parmi eux.  





Les oxydes de  plomb s e  c a r a c t é r i s e n t  pa r  une t r è s  grande r é d u c t i b i l i t é  ; 

de c e  f a i t  l a  mê ta l l u rg i e  du plomb n k  jamais posé de grands problèmes, d ' a u t a n t  

p l u s  que l a  t eneur  re la t ivement  é levée  des minera i s  pe rme t t a i t  de  t o l é r e r  une ex- 

t r a c t i o n  incomplète du mêtal.  

Ces méthodes empiriques ne sont p l u s  concevables à l ' h e u r e  a c t u e l l e  et, 

depuis  quelques années,  l e s  systèmes à base de  plomb ont p r i s  une importance 

c r o i s s a n t e .  Les oxydes q u i  accompagnent l e  p l u s  souvent l e  plomb dans l e s  mine- 

r a i s  s o n t ,  m i s  à p a r t  l a  s i l i c e  e t  l ' a l umine ,  l e s  oxydes de f e r .  L 'é tude  de l e u r s  

combinaisons avec l ' oxyde  de plomb e s t  donc importante  pour l a  compréhension des  

phénomènes q u i  s e  produisen t  l o r s  de l a  r êduc t ion  des  minerais  de  plomb. 

Le diagramme b i n a i r e  Pb0 - Fe O a f a i t  l ' o b j e t  de nombreuses é tudes  
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expér imenta les ,  peu r ep roduc t ib l e s  e t  dont l e s  r é s u l t a t s  sont  souvent cont rad ic -  

t o i r e s .  C ' e s t  a i n s i  q u ' i l  a ê t é  s i g n a l é  onze oxydes mixtes d i f f é r e n t s .  Ces d iver -  

gences,  que l ' o n  peut exp l ique r  p a r  l a  v o l a t i l i t ê  de l 'oxyde de plomb, nous ont 

condui ts  à reprendre 1 ' é tude  de c e  système, 

Nous avons u t i l i s é  pour c e l a  l e s  moyens d ' i n v e s t i g a t i o n s  c l a s s i q u e s  : 

thermogravimêtr ie ,  ana lyse  thermique d i f f é r e n t i e l l e ,  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i e .  Les 

oxydes mixtes de plomb e t  de f e r  ( I I )  sont p r épa ré s  par chauf fage ,  sous a i r  ou 

en t ubes  s c e l l é s  SOUS v i d e ,  à des  temperatures  a l l a n t  j u s q u ' à  1000°C. 

Dans c e t t e  é t u d e ?  nous nous sommes h e u r t e s  au problème de l a  détermina- 

t i o n  de l 'oxyde de plomb l i b r e  ou combine sous  forme de  f e r r i t e .  Une méthode de 

dosage,  basêe s u r  l a  d i s s o l u t i o n  s ê l e c t i v e  de  l 'oxyde de plomb l i b r e  a  é t é  mise 

au p o i n t ,  

Après avo i r  détermine l e s  phases e x i s t a n t  dans c e  système, il a é t é  pos- 

s i b l e  , e n s u i t e ,  d ' e x p l o r e r  1 " i n t ê r i e u r  du diagramme t e r n a i r e  Fe - PD - O é tude  

q u i  n ' a v a i t  jamais e t 6  e n t r e p r i s e  auparavant.  Parmi l e s  oxydes de plomb, nous 

n 'avons p r i s  en cons idê ra t i on  que l e  protoxyde Pb0 ; l e s  oxydes supé r i eu r s  du 



plomb (Pb30q, Pb O e t  Pb0 ) s o n t  en  e f f e t  i n s t a b l e s  aux t empérat u r e s  , s u p é r i e u r e s  
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à 500°C, a u x q u e l l e s  nous t r a v a i l l o n s ,  c a r  l e u r s  p r e s s i o n s  d 'oxygène à l ' é q u i l i b r e  

son t  t r o p  é l e v é e s .  La p résence  d 'oxyde  d e  plomb t r è s  c o r r o s i f ,  d a n s  l e s  p r o d u i t s  

de  l a  r é a c t i o n ,  nous a  amenés à e n v i s a g e r  l ' u t i l i s a t i o n  de  maté r i aux  spéc iaux  

( a r g e n t ,  o r ,  p l a t i n e  déshydrogéné,  i r i d i u m ) ,  

Les ê t u d e s  ont  é t é  e f f e c t u é e s  e n  t u b e s  s c e l l é s  sous  v i d e  a i n s i  que sous  

p r e s s i o n  d  'oxygène c o n t r 6 l é e .  L ' u t i l i s a t  l o n  d e s  t u b e s  s c e l l é s  permet de  détermi-  

n e r  l ' é q u i l i b r e  d e s  phases  e n  un p o i n t  du diagramme t e r n a i r e  a i n s i  que d ' examiner  

l e s  r é a c t i o n s  é v e n t u e l l e s  d e  d i s m u t a t i o n  e n t r e  deux oxydes.  Les p r e s s i o n s  d 'oxy-  

gène c o n t r ô l é e s  o n t  é t é  ob tenues  à l ' a i d e  d 'a tmosphère  H /H O. En soumet tant  un 2 2 
mélange d 'oxyde à une atmosphère d 'oxygène f  i x ê e ,  on a b o u t i t  à un é q u i l i b r e ,  à 

c o n d i t i o n  que l a  c i n é t i q u e  de  l a  r é a c t i o n  l e  pe rmet te .  D ' a p r è s  l a  r è g l e  d e s  pha- 

s e s ,  l e s  p r o d u i t s  s o l i d e s  f i n a l s  s o n t  c o n s t i t u é s  de deux phases  o u  d  'une s o l u t  ion 

s o l i d e .  

Les r é s u l t a t s  ob tenus  nous o n t  c o n d u i t s  p ropose r  une r e p r é s e n t a t i o n  

schémat ique de  l ' é q u i l i b r e  d e s  phases  à l ' i n t e r i e u r  du diagramme Fe - Pb - O e n  

f o n c t i o n  de  l a  t empéra tu re .  



Le p l a n  s u i v a n t  a é t é  adopté  poup n o t r e  e t u d e  r 

CHAPITRE 1 : TECHNIQUES EXPER ZMENTALES, 

METHODES ANA LYT IQ UES 

CHAPITRE I I  i LE SYSTEME Pb0 - Pe203 

Données b i b l i o g r a p h i q u e s  

P r e p a r a t i o n  des  p r o d u ï t s  de  d e p a r t  

Etude d e  l a  v o l a t i l i s a t i o n  d e  Pb0 

R é a c t i o n s  Pb0 - Fe O  
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CHAPITRE I I I  : SYSTEMES : Pb0 - Fe ; Pb0 - F e 0  ; Pb0 - Fe O 3 4" - 

Reduct ïon sous  H /H O 
2 2 

Rêsct  loris e n t r e  oxydes 

Equi l i b r e s  d " oxydo=r6duct  ïon 

CHAPITRE I V  : REDKT LON DES P ERE ITES DE PLOMB 

Réduct ion par- 1 '  hydrsg&ne pur 

Réduct ion sous  H /H O 
2 2 





C H A P I T R E  1 

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

E T 

M E T H O D E S  A N A L Y T I Q U E S  





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

Les r é a c t i o n s  sont  du type s o l i d e  - s o l i d e  ou s o l i d e  - gaz ; l e s  tech- 

niques gêné ra l e s  employées sont  La thermograt im te r i e  e t  l ' ana lyse  thermique d i f  - 
f é r e n t i e l l e .  L 'analyse chimique permet de determiner  l a  composition des phases 

dont l a  na tu re  e s t  i den t  i f  i é e  par d i f f r a c t i o n  X .  

1 - LA THERMOGRAV IMETR. IE . 

Technique b ien  connue, l e s  v a r i a t  ions  de poids de l a  substance à é tudier  

sont  e n r e g i s t r é e s  en f o n c t î o n  du temps ou de l a  température,  

L'emploi de c r e u s e t s  l a rges  l i m i t e  l ' é p a i s s e u r  de l a  subs tance ,  é v i t e  

l e s  g r ad i en t s  de température  e t  permet un con tac t  d i r e c t  e n t r e  l e  composé e t  l ' a t -  

mosphére régnant  dans l ' e n c e i n t e  de thermopesee. 

L ' a l l u ~ e  du chauffage e t  l a  v i t e s s e  de renouvellement de 1' atmosphère 

gazeuse au con tac t  de l ' 6 c h a n t i l l o n  do ivent  ê t r e  soigneusement con t rô l ée s .  

Le type  d  ' a p p a r e i l  u t i l i s é  e s t  une thermobalance A ,  D ,  A .  M.  E. L. dont l e  

maximum de s e n s i b i l i t é  obtenue e s t  de 2 m g  pa r  cm. La température  de l ' é c h a n t i l -  

lon e s t  repérée par  un couple A .  T .  E ,  - B T .  E. au contac t  du c r e u s e t  contenant  l a  

substance.  

II - L'ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIE1,LE. - -  -- 

Les p r o p r i é t é s  thermiques de l a  substance à ana lyser  sont  comparées à 

c e l l e s  du cornposé i n e r t e  (alumine c a l c i n é e  à 1300°C) .  



Pour a t t é n u e r  l a  d é r i v e  de l a  l i g n e  de  b a s e ,  il e s t  n é c e s s a i r e  de  pren- 

d r e  l e s  masses de s u b s t a n c e s  dans  l e  rappor t  i n v e r s e  des  c h a l e u r s  s p é c i f i q u e s  

L ' a p p a r e i l  u t i l i s é  a  é t é  en t i è rement  r é a l i s 6  au Labora to i re .  I l  comprend : 

- un  fou^ AeDoAaMeE.L, 

- une c e l l u l e  de  mesure c o n s t i t u é e  e n  f i l s  A.T. E. -B.T. E. (5/10 mm) d e s  

A c i é r i e s  d  ' Imphy. 

- un e n r e g i s t r e u r  a s s e r v i  S  E. F. R A ,  M. q u i  t r a c e  l a  courbe A T e n t r e  

l e  c o r p s  de  r é f é r e n c e  e t  l ' é c h a n t i l l o n  en f o n c t i o n  du temps. 

- un galvanomètre A . O .  I . P ,  permet de  r e p é r e r  l a  t e m p é r a t u r e  à l a q u e l l e  

e s t  p o r t é  l ' é c h a n t i l l o n ,  

I I I  - ETUDE AUX RAYONS X 

Le g é n ê r a t e u r  de rayons  X e s t  un K r i s t a l l o f  l e x  4 SIEMENS avec a n t i c a -  

thode de  c u i v r e .  Les diagrammes d e  p r o d u i t s ,  f inement  broyés  au m o r t i e r  d ' a g a t e ,  

son t  ob tenus  à l ' a i d e  d 'une  chambre NONIUS,  l e  monochromateur i s o l a n t  l a  r a i e  

K A du c u i v r e  ( h  = 1 ,5406 1). L ' é c h a n t i l l o n  e s t  p l a c é  s u r  une p l a q u e t t e  e n t r e  

deux bandes d e  ruban a d h é s i f .  



M E T H O D E S  A N A L Y T I Q U E S  

L ' a n a l y s e  chimique p o r t e  

2 +  3 +  - s u r  l e  f e r  s o u s  s e s  t r o i s  formes (Fe0 - Fe - Fe ) 

- s u r  l e  plomb sous  forme de  F%O l i b r e  ou combiné. 

1 - DOSAGE DU PLOMB - 

La méthode c l a s s i q u e  du dosage du plomb sous  forme de  PbSO ne  peu t  
4 

i c i  c o n v e n i r .  En e f f e t ,  l ' é c h a n t i l l o n  du f e r r i t e  de  plomb e s t  d i f f i c i l e m e n t  a t t a -  

q u a b l e  p a r  H SO L ' a t t a q u e  c h l o r h y d r i q u e  l e  f a i t  p a s s e r  e n  s o l u t i o n ,  mais l o r s  
2 4" 

d e  l ' a d d i t i o n  d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  il y  a  c o p r é c i p i t a t i o n  d e  PbCl e t  de  PbS04. I l  
2 

s ' e s t  donc a v é r é  n é c e s s a i r e  d ' e f f e c t u e r  un dosage po la rograph ique  i l ' é c h a n t i l l o n  

e s t  a t t a q u é  à l ' é b u l l i t i o n  p a r  H C 1  5 N,  La s o l u t i o n  e s t  e n s u i t e  d i l u é e  (HC1 = N) 

d e  façon  que  PbCl ne  p r é c i p i t e  p l u s ,  a p r è s  a d d i t i o n  de  que lques  g o u t t e s  d e  géla-  
2 

t i n e  e l l e  e s t  p o l a r o g r a p h i é e ,  

L ' a p p a r e i l  u t i l i s é  e s t  s o i t  un po la rographe  A . 0 ,  I . P .  à système Du B e l l a  

s o i t  un po la rographe  TACUSSEL à e n r e g i s t r e m e n t  automat ique.  Dans c e  milieu(HC1 N) 

l e  p o t e n t i e l  de  demi vague de  r é d u c t i o n  du plomb e s t  de  - 0 , 5 5  v o l t s .  En compa- 

r a n t  l e s  i n t e n s i t é s  d e s  p a l i e r s  de  d i f f u s i o n  d ' u n e  s o l u t i o n  d e  c o n c e n t r a t i o n  en 

plomb connue (con tenan t  également FeCl ) e t  l a  s o l u t  i o n  à d o s e r ,  on en d é d u i t  l a  
3 

c o n c e n t r a t i o n  de  c e t t e  d e r n i è r e  

La p r é c i s i o n  de  c e  dosage e s t  de  2 %. 

DOSAGE DU FER. 

IO) Fer  m é t a l l i q u e .  

L ' é c h a n t i l l o n  e s t  a t t a q u é  p a r  l e  brome e n  m i l i e u  méthanol ( 1 ) .  C e t t e  

a t t a q u e  l a i s s e  i n t a c t  l e s  oxydes c o n t e n u s  dans  l a  p r i s e  d ' e s s a i .  Après a v o i r  



c h a s s é  l ' e x c è s  de  brome l a  s o l u t i o n  f i l t r é e  e s t  r é d u i t e  p a r  l e  z i n c  en m i l i e u  

s u l f u r i q u e ,  p u i s  l e s  i o n s  f e r r e u x  t i t r é s  p a r  l e s  s e l s  c é r i q u e s .  Le dosage e s t  

s u i v i  p a r  p o t e n t  i o m é t r i e .  

2') Oxydes de f e r .  -------- ----- 

Les oxydes de  f e r  son t  d i s s o u s  dans  l ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  au 1 /2 ,  à 

chaud sous  atmosphère d  ' a z o t e .  

S u r  une p remiè re  p r i s e  d ' e s s a i  l e  f e r  ( I I )  e s t  t i t r é  d i r e c t e m e n t  p a r  
4 + 

Ce ; l a  r é a c t i o n  e s t  s u i v i e  p a r  p o t e n t i o m é t r i e .  

S u r  une seconde p r i s e ,  l e s  i o n s  Fe ( I I I )  s o n t  r é d u i t s  p a r  l e  z i n c .  Tout 

l e  f e r  s e  t r o u v a n t  a l o r s  t o t a l e m e n t  r é d u i t ,  l a  s o l u t i o n  e s t  t i t r é e  comme précé-  

demment. 

L 'oxydat ion du f e r  ( I I )  e s t  a u s s i  e f f e c t u é e  p a r  Mn0 K. L ' a d d i t i o n  de  
- 4 

s u l f a t e  de manganèse é v i t e  l ' o x y d a t i o n  d e s  i o n s  C l  q u i  e s t  i n d u i t e  p a r  Fe  ( I I ) .  

L ' a c i d e  phosphorique rend  l e  v i r a g e  n e t .  Ce dosage e s t  p r é c i s  à 1  %. 



C H A P I T R E  I I  





L E  S Y S T E M E  Pb0 - Fe O 
2  3  

Dès l e  début de l ' é t u d e  de ce  système,  sont  apparues deux d i f f i c u l t é s  : 

La première e s t  l a  v o l a t i l i s a t i o n  de Pb0 ; dès  720°C l a  t ens ion  de su- 

b l imat ion  de l 'oxyde de plomb n ' e s t  pas négl igeable .  E l l e  a t t e i n t  1  mm de mercu- 

r e  à 900°C (2) .  I l  impor ta i t  donc de s a v o i r  dans q u e l l e  mesure c e t t e  v o l a t i l i s a -  

t i o n  deva i t  ê t r e  p r i s e  en cons idéra t ion .  

La deuxième d i f f i c u l t é  v i en t  de l a  t r è s  grande r é a c t i v i t é  de Pb0 v i s -  

à-vis  des  matériaux couramment u t i l i s é s  (silice-alumine-porcelaine... ) L 'a t t aque  

.-. e s t  par t icu l iè rement  rap ide  dès  que l e s  p r o d u i t s  sont  fondus. Les matériaux ré -  

f r a c t a i r e s  c l a s s i q u e s  ont donc é t é  u t i l i s é s  pour l ' é t u d e  des  composés s o l i d e s .  

Dans c e r t a i n s  c a s  p a r t i c u l i e r s ,  il a  é t é  n é c e s s a i r e  d 'employer des  métaux ( o r ,  

a rgen t ,  p l a t i n e  déshydrogéné) pour é v i t e r  l a  format ion  de s i l i c a t e s .  

DONNEES BIBLIOGRAPHIQUES . 

Les t ravaux  e f f e c t u é s  s u r  l e  système Pb0 - Fe O sont nombreux, e t  l e s  2  3 
r é s u l t a t s  souvent c o n t r a d i c t o i r e s  comme l e  montrent l e s  données ci-dessous : 

8 PbO, Fe O : J. CASSEDANNE (1 964) (1 1 ) 
2  3  

3  PbO, Fe O : J. CASSEDANNE (1 964) (1 1 ) 
2  3  

E. J. KOHLMEYER (1 91 3  ) (3) 

2 PbO, Fe203 : COCCO (1 955) (6) 

W. BERGER e t  F. PAWLEK (1 957) (7) 



PbO, Fe O 
2 3 

: E, J .  KOHLMEYER (1913) (3) 

HILPERT e t  LINDER (1 933) (4)  

D . H .  CHIZHIKOV e t  T.E. RONSSALA (1963) (10) 

2 PbO, 3 Fe2O3 : E. J .  KOHLMEYER (1913) (3) 

PbO, 2 Fe203 : HILPERT e t  LINDER (1933) (4) 

W .  BERGER e t  F. PAWLEK (1957) (7) 

2 PbO, 5 Fe203 : COCCO (1 955) (6) 

D ,  H .  CHIZHIKOV e t  T.E. RONSSALA (1963) (10) 

PbO, 3 Fe203 : J .  CASSEDANNE (1964) (11) 

PbO, 4 Fe203 : E. V. MARGULIS e t  N o  1. KOPYWV (1960) (8) 

3 Pb0,16 Fe203 : LARGERQUIST (1 937) (5) ,  

PbO, 6 Fe O : W .  BERGER e t  F. PAWLEK (1957) (7) 
2 3 

A .  MOUNTAVALA e t  S.F,  RAVITZ (1962) (9) 

De p lus  il e x i s t e r a i t  : 

- un e u t e c t  ique à 730°C pour 90 ,4  % en mole de Pb0 : COCCO (1955) (6) 

à 720°C pour 83 % en mole de Pb0 : N .  1 .  KOPYLOV (1960)(8) 

- deux phases q u i  s e r a i e n t  des s o l u t i o n s  s o l i d e s  l acuna i r e s .  

phase P de PbO, 5 Fe203 à PbO, 6 Fe O 2 3 
phase o( de PbO, 2 Fe O à 2 PbO, 5 Fe203 

2 3 
A .  MOUnTVALA e t  S.  F,  RAVITZ (1962) (9) 

De l 'ensemble de ce s  t ravaux  il r e s s o r t  t r o i s  f a i t s  e s s e n t i e l s  : 

- l ' e x i s t e n c e  du composé PbO, Fe O e s t  t r è s  cont roversée  2 3 

- l e  composê PbO, 6 Ee O e s t  suffisamment d é t a i l l é  pour q u ' i l  ne sub- 2 3 
s i s t e  p lu s  aucun doute  à son s u j e t .  

- il f a u t  s i g n a l e r  e n f i n  qu'aucun dosage ne confirme l e s  formules pro- 

posées 



PREPARCIT ION DES PRODUITS DE DEPART, 

1 O) Prépara t ion  de Pb0 .................... 

E l l e  s e  f a i t  essen t ie l lement  par  voie  humide de deux façons  : 

- Pb0 e s t  p r é c i p i t é  par  a d d i t i o n  d ' a c é t a t e  de plomb à une s o l u t i o n  bou i l l an t e  de 

soude concentrée.  L'oxyde lavé  e s t  e n s u i t e  séché au f o u r  à 200°C. 

- par  p répa ra t i on  p re l lmina i r e  de céruse  (PbCO ) q u i  e s t  e n s u i t e  décomposée à 
3 

430°C sous azote .  Le carbonate  e s t  obtenu par  addi t  ion d 'une s o l u t  ion à 15 % en 

a c é t a t e  de plomb à une s o l u t i o n  à 5 70 en carbonate  d'ammonium s a t u r é e  en gaz ca r -  

bonique. 

2') P répa ra t i on  de Pb0 p ..................... 

La méthode l a  p lus  s imple e t  l a  p lus  rap ide  c o n s i s t e  à chauf fe r  Pb0 

pur ,  p réparé  comme pr&édemment, ve r s  600°C, sous azo te  durant  quelques heures  

La pu re t é  de Pb0 obtenu dépend uniquement de c e l l e  de Pb0 C4. I l  f a u t  éga l e -  

ment c i t e r  l a  méthode mise au po in t  par  KWESTROO e t  HUIZING (12) q u i  a jou t en t  à 

une s o l u t  ion  d ' a c é t a t e  de plomb préalablement p u r i f i é e ,  une s o l u t  ion t r è s  concen- 

t r é e  (15 N )  d'ammoniaque. Le p r é c i p i t é  blanc gé la t ineux  de 2 Pb(OH)2, Pb(CH3COO)2 

s e  t ransforme lentement en une masse jaune v e r t  de Pb0 orthorhombique qu i  e s t  

ensu i t e  l avé  e t  séché au f  ou r0  

3') Sesquioxyde de f e r .  ------------------ 

Le sesquioxyde de f e r  u t i l i s é  e s t  un produi t  MERCK à 99 % de pu re t é .  

ETUDE DE LA VOUTILISATION DE PbO. 

La v o l a t i l i s a t l o n  de 1 'oxyde de plomb, importante  à haute  température 

d l a p r & s  l e s  r é f é r ences  bibliographiques, a é t é  é tud i ée  s u r  des p a s t i l l e s  de PbO- 

Fe203 
po r t ée s  de 600 à 1000°C pendant des  temps v a r i a n t  de 1 à 50 heures.  Les 

2 
mélanges sont  p a s t i l l e s  sous une press ion  de 260 kg/cm . Une p re s s ion  plus  é l evée  



c l i v e  l a  p a s t i l l e ,  une p re s s ion  p l u s  f a i b l e  ne l a  rend pas  compacte. Les p a s t i l -  

l e s  sont  mises au four  6 heures  à 400°C, pesées  pu i s  p o r t é e s  à une température 

supé r i eu re  à 600°C. Des e s s a i s  p r é l imina i r e s  montrent que l a  p e r t e  de poids  e s t  

due uniquement au dgpart  de PbO. 

Ce t t e  étude a permis de met t re  en évidence l ' i n f l u e n c e  de d i f f é r e n t s  

f a c t e u r s  : 

- press ion  de f r i t t a g e  ( in f luence  assez  f a i b l e )  

- composition i n i t i a l e  du mglange 

- température du f o u r  

- temps de mise au f o u r  

La f i g u r e  no 1 montre que l a  p e r t e  de Pb0 e s t  p lu s  importante durant 

l e s  premières  heures.  L'oxyde de plomb combiné dans un f e r r i t e  s e  v o l a t i l i s e  donc 

moins f ac i l emen t  que l 'oxyde de plomb l i b r e .  La p e r t e  de Pb0 diminue rapidement 

lo rsque  l e  pourcentage de Fe O c r o î t  dans l e  mélange. 
2 3 

Le pourcentage i n i t i a l  de  Pb0 dans l e  mélange ne permet donc pas  de dé- 

d u i r e  l a  composition d ' un  f e r r i t e .  Un dosage de plomb e s t  donc néces sa i r e  pour 

p r é c i s e r  l a  formule. 

Ce t t e  étude permet e n f i n  de conna î t r e  l e  pourcentage minimal de Pb0 

qu 'un mélange i n i t i a l  d o i t  c o n t e n i r  pour o b t e n i r  un é c h a n t i l l o n  de composition 

f i n a l e  connue. 

REACTIONS Pb0 - Fe2g3 ~ 

1) Etude aux basses températures .  

Les  courbes d9A.T.D. montrent qu 'au  cours  du chauffage d 'un mélange 

Pb0 - Fe O (% en mole compris e n t r e  1 0  e t  90) il appa ra î t  un p i c  endothermique, 
2 3 

i r r é v e r s i b l e  ) 600°C, L 'analyse r a d i o ç r i s t a l l o g r a p h i q u e  de  ce s  mélanges trempés 

r évè l e  l a  presence d 'un  nouveau composé A ,  L 'aspect  de s  diagrammes e s t  iden t ique  

s i  c e s  mélanges sont  p o r t é s  24 heures  à 600°C. Le s p e c t r e  X de c e  composé 

( t a b l e a u  1) e s t  à peu p r è s  semblable à c e l u i  donné par  HILPERT (4) pour PbFe O 2 4 
e t  p a r  BERGER pour Pb Fe O (7) .  L'examen des c l i c h é s  permet de s i t u e r  l a  compo- 

2 2 5  
s i t i o n  de  c e  f e r r i t e  v e r s  60 %. L ' e r r e u r  pos s ib l e  e s t  de l ' o r d r e  de 1 0  %. dans 





c e t t e  zone s e  s i t u e n t  l e s  deux f e r r i t e s  : PbFe O et Pb Fe O Aucun dosage 
2  4  2  2 5 O  

n ' é t a n t  donné à l ' a p p u i  de l a  formule proposée,  il e s t  donc n é c e s s a i r e  de prê- 

c i s e r  l a  formule de A .  

- composition du f e r r i t e  de basse température.  ........................................... 

Le dosage e s t  e f f ec tué  s u r  l e  mélange (A .t PbO) l ' e x c è s  de Pb0 pou- 

vant ê t r e  é l iminé l o r s  d 'une  a t t aque  l i m i t é e  par  l ' a c é t a t e  d'ammonium (5 M )  ou 

par  l a  soude. Dans l e  c a s  d 'un mélange (A + Fe O ) il n ' a  pas é t é  p o s s i b l e  d v -  
2  3  

l iminer  l ' e x c è s  de Fe 0 tou t  r é a c t i f  de  Fe O e s t  un r é a c t i f  du f e r r i t e ,  
2 3 '  2  3 

Nous avons p r é c i s é  l e s  cond i t i ons  de l ' a t t a q u e  par  NaOH q u i  d o i t  l a i s -  

s e r  i n t a c t  l 'oxyde de plomb contenu dans l e  f e r r i t e .  

Le mélange e s t  a t taqué  pa r  une s o l u t i o n  de soude M .  L 'ana lyse  r a d î o c r i s -  

t a l lographique  montre que ,  au bout de 12 h e u r e s ,  l P é c h a n t i l l o n  c o n t i e n t  tou jours  

Pb0 en excès mais, après  24 heures appara i ssen t  l e s  r a i e s  de Fe O C e t t e  analy- 
2  3 '  

s e  n ' é t a n t  t o u t e f o i s  pas  assez p r é c i s e  il a  f a l l u  su iv re  l a  r é a c t i o n  par  une 

a u t r e  méthode. Cinq é c h a n t i l l o n s  de meme poids  sont a t t aqués  par  une ço lu t îon  

NaOH M ; t o u t e s  l e s  deux heures  une p r i s e  d ' e s s a i  e s t  po la rographiée ,  La courbe 

( f i g u r e  n o  2 )  r ep ré sen t an t  l a  concent ra t ion  du plomb en fonc t ion  du temps d ' a t -  

t aque ,  p r é sen t e  un poin t  s i n g u l i e r  ve r s  18 heures .  Le c l i c h é  R . X ,  indique que 

nous sommes tou jours  en présence de A .  Après f i l t r a t i o n  e t  lavage l e  f e r r i t e  .A 

e s t  d i s sous  e t  dosé. 

Les r é s u l t a t s  expérimentaux indiquent  que l e  f e r r i t e  A a  l a  composition 

2  PbO, Fe203. 



Tableau N o  1. 
; ''+Y 

Diagramme de d i f f r a c t i o n  X de Pb Fe O 
2  2 5  

i/d2 
c a l c u l é  

O, 0488 

O, 0636 

O, 0658 

O, 0801 

O ,  0818 

0,1295 

O, 13117 

O,  1806 

0,2005 

0,2091 

0,2547 

O ,  2  63 5 

O, 32 94 

0,3272 

O ,  3830 

0,3864 

O,  5182 

O ,  5270 

8 

9,80  

11 ,20  

1 1 , 3 9  

12 ,59  

12 ,73  

1 6 , l O  

16,32 

19 , lO  

20 ,17  

20,62 

22 ,87  

23 ,29  

26 ,14  

26,22 

28 ,87  

29,02 

33,67 

34,OO 

d 

4,254 

3,963 

3 ,900  

3,532 

3,495 

2 ,777  

2 ,755  

2 ,353  

2 ,933 

2 ,187  

1 ,981 

1 ,947  

1 ,  742 

1,748 

1 ,595  

1,587 

1 ,390  

1 ,377  

d 
Berger 

4 ,54  

3 , 9 8  

3 , 9 1  

3 , 5 4  

3 , 5 0  

2 ,78 

2 ,76  

2 ,36  

2 , 2 4  

2 , 1 9  

1 , 9 9  

1 ,95  

1 , 7 4  

1 , 7 3  

1 , 6 1  

1 , 6 0  

1 , 3 9  

1 ,38  

h k l  

1 1 2  

0 0 4  

2 0 0  

1 0 4  

2 0 2  

2 0 4  

2 2 0  

3 1 2  

3 1 3  

2 0 6  

0 0 8  

4 0 0  

4 O 4  

4 2 0  

4 2  4 

2 2 8  

4 0 8  

4 4 0  

1 /d2 
m e s  ur6 

O, 0488 

O, 0635 

O ,  0660 

O,  0801 

0,0818 

0,1297 

O, 1323 

0,1815 

0 ,2010  

0,2101 

0,2549 

0,2635 

O ,  3287 

0,3292 

O ,  3837 

O ,  3864 

O,  5185 

0,5290 

I l I o  

10 

2 6 

43 

24  

2 4  

1 00 

100 

2 0  

1- 0 

1 0  

25  

42 

2 0  

2 0  

75 

7 5 

16 

16 



1 t (temps d  a t t a q u e  en  heures )  
I 

r I 1 1 r 
12 14 16 18 2 0  2  2 24 26 

F igure  N o  2. Attaque du mélange Pb Fe O 9 PbO. 
2 2 5  

- é t u d e  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  de Pb Fe O .............................. 2--2-5" 

I l  n ' a  pas é t é  p o s s i b l e ,  malgré de  nombreuses t e n t a t i v e s ,  d ' i s o l e r  de 

monocristaux d e  c e  f e r r i t e  ; il s e  décompose avan t  l a  f u s i o n .  Des e s s a l s  de r e -  

c r i s t a l l i s a t i o n  dans l a  zone de s t a b i l i t é  n ' o n t  pas  a b o u t i  à cause  de  l a  v o l a t i -  

l i s a t i o n  de PbO. Néanmoins, à l ' a i d e  d e s  données proposées  p a r  BER,GER ( m a i l l e  

q u a d r a t i q u e  : a = 7 , 8 2  L ,  c = 15,92 8)  il a  é t é  p o s s i b l e  d ' i n d e x e r  l e  diagramme 

de  poudre avec d e s  pa ramèt res  a  = 7,792 A, c  = 15,854 A , c/a = 2 ,034 .  11 convien t  

d e  remarquer que c e r t a i n e s  r a i e s  i n t e n s e s  du  diagramme son t  f l o u e s .  BERGER i n t e r -  

p r è t e  c e  phénomène par  l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  m a i l l e  pseudo-cubique (c s 2 a ) .  I l  e s t  

également p o s s i b l e  que c e c i  s o i t  dû  à un d é s o r d r e  a f f e c t a n t  l e s  atomes m é t a l l i -  

ques  dans c e r t a i n s  p l a n s  p r i v i l é g i é s .  



- é tude  de l a  région de l ' e u t e c t i q u e .  .................................. 

Les mélanges Pb0 - Fe O à haut pourcentage de Pb0 a t t aquen t  générale-  
2 3 

ment, dès  l a  f u s i o n ,  l e  c r euse t  en s i l i c e .  La temperature de l P e u t e c t i q u e  é t a n t  

basse (740°C) l a  r é a c t i v i t é  de Pb0 e s t  suffisamment f a i b l e  pour que c e t t e  rég ion ,  

r i che  en PbO, s o i t  é t u d i é e  par  A.T.D, 

Pour l e s  compositions i n f é r i e u r e s  à 90 % en moles de PbO, l e s  courbes 

A . T ,  D .  p r é sen t en t  deux p i c s  endothermiques ( f i g u r e  n o  3 ) .  S i  l e  mélange con t i en t  

8 7 , 5  % de PbO, l e  premier p i c  s e  s i t u e  à 740°C, l e  su ivant  à 7Y0°C ; c e  d e r n i e r  

s e  déplace v e r s  l e s  températures  i n f é r i e u r e s  avec 1 'augmentation du pourcentage 

de PbO, t a n d i s  que l e  premier s e  s i t u e  t o u ~ o u r s  à Y40°C. 

Pour un mélange de 90 ,4  % de Pb0 il n ' a p p a r a î t  p lu s  qu 'un  p i c  à Y40°C. 

Les courbes A . T . D .  des  mélanges à pourcentage de Pb0 supé r i eu r  à 90,4 % 

présenten t  l e s  mêmes p i c s  endothermiques. Pour une composition i n i t i a l e  de 91 ,5  % 

de PbO, l e  premier s e  s i t u e  à Y40°C, l e  second à 750°C. Ce p i c  s e  déplace v e r s  

l e s  températures  supê r i eu re s  au f u r  e t  à mesure que l e  pourcentage en Pb0 c roTt .  

Ces expériences  permettent de conc lure  à l ' e x i s t e n c e  d k  eu t ec t i que  

à 90,4 % en moles de Pb0 à 7'40°C. Ceci e s t  en  accord avec l e s  r é s u l t a t s  obtenus 

par  COCCO. 

2 )  Etude aux hautes  températures .  

E l l e  s ' e s t  heur tee  aux deux d i f f i c u l t é s  que nous avons d é j à  6voquées, 

La vo l a t  i l i s a t i o n  de PbO, importante à ces  tempéra tures ,  n é c e s s i t e  un dosage 

chimique. O r  c e s  dosages n ' on t  de sens  que s i  1 " o n  d ispose  d ' u n  mélange f e r r i t e  - 
Pb0 ou f e r r i t e  - FeZ03 e t  que s ' i l  e s t  pos s ib l e  d ' é l imine r  l ' e x c è s  d ' u n  de c e s  

c o n s t i t u a n t s  ; c ' e s t  c e  q u i  a é t é  f a i t  dans l e  ca s  du f e r r i t e  Pb Fe O 
2 2 5 '  

- PbFe407 ---- 

Ent re  740 e t  880°C, 1 'B.T.  D .  e t  1' analyse r ad ioc r i s t a l l og raph ique  indî-  

quent l a  présence d ' u n  f e r r i t e  de composition probable PbO, 2 Fe203. Ce f e r r i t e  

e s t  accompagné s o i t  de Fe O s o i t  de Pb Fe O . o r  c e s  deux composés sont  d é t r u i t s  
2 3 2 2 5 '  



Figu re  3 .  A . T .  D o  de l a  r ég ion  eu t ec t i que .  



p a r  l e s  mêmes r é a c t i f s  que l e  f e r r i t e  lui-même. Auss i  d a n s  l a  mesure où aucun 

r é a c t  i f  s é l e c t i f  de  Fe O n ' a  é t 6  t r o u v é ,  l e  composé PbFe O a é t é  i d e n t i f i é  
2  3  4  7  

uniquement p a r  a n a l y s e  r ad ioc r i s t a l l og raph ique .  

Le c l i c h é  d e  d i f f  r a c t i o n  X obtenu (Tableau N o  2) e s t  i d e n t i q u e  à c e l u i  

donné p a r  JOHANNSSON (13) e t  p a r  MOUNTVALA (9 ) ,  D 'après  c e s  a u t e u r s  PbFe O c r i s -  
O 

4  7 
t a l l i s e  dans  l e  système hexagonal avec l e s  pa ramèt res  a  = 5 ,93  A ,  c  = 23,57 8 .  

- PbFe O ---- 12-1 9" 

Au-delà de  880°C, à c a u s e  de  l ' a c t i o n  de  l ' o x y d e  de  plomb s u r  l e s  r é -  

c i p i e n t s  u t i l i s é s  ( p o r c e l a i n e ,  s i l l c e ,  alumine f  r l t t é e )  n o t r e  é t u d e  s ' e s t  l i m i t é e  

aux p a r t i e s  r i c h e s  en  Fe O (pourcentage de  Fe O s u p é r i e u r  à 50  %) . D e s  880°C 
2 3  2  3  

a p p a r a î t  l e  f e r r i t e  PbO, 6  Fe O isomorphe d e  l a  magnétoplombite n a t u r e l l e  
2  3  

[Pb ( F e ~ n ) ~ ~ o ~  (14) .  C e  f e r r i t e  e s t  s u f f  isamment connu (1  5)  (16) (17) pour q u 9 a u -  

cun dou te  ne  s u b s i s t e  à son s u ~ e t .  PbFe O c r i s t a l l i s e  d a n s  l e  système hexago- 
1 2 1 9  

n a 1  e t  a  pour  pa ramèt res  a = 5 ,88  8 ,  c  = 2 3 , 0 2  A .  

Son c l i c h é  de  d i f f r a c t i o n  X e s t  donné p a r  l e  t a b l e a u  N o  3 .  

8 

8 , 8 9  

11 ,83  

1 5 , 1 4  

15 ,23  

15 ,61  

15 ,95  

16,97 

1 7 , 5 9  

17,96 

18 ,47  

19,21 

20 ,20  

23 ,29  

27 ,59  
- 

Tableau N o  2  - Diagramme de  d i f f r a c t i o n  X d e  PbFe O 
4 9 

L 

d  

4,983 

3 ,901  

2 , 9 5 0  

2 ,932  

2 ,861  

2 ,803  

2 ,638  

2 , 5 4 9  

2 ,497  

2 ,431  

2 , 3 4 0  

2 ,241  

1  ,947 

1 , 6 7 7  

1  /d2 
me s u r é  

O ,  0403 

O,  O671 

0 ,1149  

0 ,1160  

O ,  1222 

O,  1275 

0,1436 

O ,  1543 

0, 1610 

0 ,1694  

0 ,1830  

O ,  2000 

O ,  2  63 4  

0 ,3552 

IBIo 

2 1. 

4  4  

6  6  

45 

3  2  

LOO 

go I 
2 4  

14  
1 

30 l 1 4  

17 

14  

3  2  

i /d2 
c a l c u l é  

O,  0402 

O ?  0671 

0,1148 

O ,  1163 

O,  1221 

O ,  1272 

0 ,  1436 

O ,  1539 

O ,  1602 

O ,  1692 

O ,  1826 

O ,  1 991 

0 ,2635 

O, 3555 

h k l  

1 0 1  

0 0 6  

1 1 0  

0 0 8  

1 1 2  

1 0 7  

1 1 4  

2 0 0  

1 0 8  

2 0 3  

2 0 4  

2 0 5  

1 O 11 

1  O 1 4  



Tableau N o  3 .  Diagramme de  d i f f r a c t i o n  X de  PbFe 
12'1 9 '  

8 

8 ,  92 

9 , 5 4  

10 ,91  

1 1 , 6 0  

15 ,22  

15 ,52  

15 ,71  

16 ,18  

17 ,11  

17 ,61  

1 7 , 9 0  

1 8 , 6 3  

20 ,23  

21 ,33  

2 3 , 4 0  

2 5 , 2 3  

2 7 , 5 9  

2 7 , 8 5  

2 8 , 2 0  

2 8 , 3 9  

E n t r e  880 e t  930°c nous n0u.s t r o u v o n s  e n  p r é s e n c e  s o i t  d ' u n  mélange 

PbFe1201g + Fe O s o i t  d ' u n  mélange PbFe 
12'1 9  

+ PbFe O Aux t e m p é r a t u r e s  supé-  
2  3 '  4  7 *  

r i e u r e s  à 930°C s e u l  PbFe 1201 s u b s i s t e .  

Pour l e s  mélanges comprenant p l u s  de  50 % de  PbO, l ' e m p l o i  d ' u n  m a t é r i a u  

r é s i s t a n t  à Pb0 s ' e s t  r é v é l é  n é c e s s a i r e .  Le p l a t i n e  déshydrogêné répond b i e n  à c e s  

c o n d i t i o n s ,  mais dans  c e t t e  région a p p a r a i s s e n t  d e s  masses fondues  q u i  adhèren t  au 

c r e u s e t ,  c e  q u i  rend l ' é t u d e  d i f f i c i l e  e t  a l l é a t o i r e .  

d  

4,965 

4,651 

4,239 

3 , 8 3 0  

2,933 

2,878 

2,843 

2 ,764  

2 ,618  

2 ,545  

2 ,505  

2 ,410  

2,226 

2,117 

1,938 

1 ,806  

1,662 

1 ,648  

1 , 6 3 0  

1 , 6 1 9  

l /d2 
mesuré 

O ,  0407 

O,  0470 

O,  0556 

0 ,0680  

0,1165 

O ,  1201 

0 ,1240  

O ,  1299 

0,1459 

O ,  1545 

0 ,1600  

O ,  1725 

0,2010 

O ,  2230 

O, 2660 

0,3065 

O, 3612 

O, 3704 

O, 3765 

0,3812 

h k l  

1  O 1  

1 0 2  

1 0 3  

0 0 6 

1 1  O 

0 0 8  

1 1 2  

1 0 7  

1 1 4  

2 0 0  

1 0 8  

2 0 3  

2 0 5  

2 0 6  

1 0 11  

1  1  1 0  

2 1 7  

O O 1 4  

3 0 4  

2 O 11 

1  /d2 

c a l c u l é  

O ,  0405 

O ,  0462 

O,  0556 

O,  0681 

O ,  1161 

O,  1206 

O,  1236 

O ,  1308 

0,1459 

O,  1543 

0,1593 

O ,  17211 

0,2016 

0,222 9 

0 ,2660 

O, 3063 

0,3616 

O, 3700 

O,  3762 

0,3811 

I/Io 

2 9  

20  

1  O 

2 0  

3  5  

2  5  

1 5  

1 O 0  

8  5  

1 0  

1  O 

3  7 

27 

1  O 

9  

1 0  

2 0  

9  

15  

3  3  



3 )  Etude p a r  p r é c i p i t a t i o n .  

Pour conf i rmer  1 ' é t u d e  p récéden te  ef f  e c t u é e  à t empéra tu re  é l e v é e ,  il 

nous a semblé i n t é r e s s a n t  d ' é t u d i e r  l a  p r é p a r a t i o n  d e s  f e r r i t e s  de  plomb p a r  

p r é c i p i t a t i o n .  

Les f e r r i t e s  peuvent ê t r e  obtenus  en  t r a i t a n t  à chaud un mélange d e  
3 9  

s o l u t i o n s  t i t r é e s  Fe , M ~ *  p a r  une s o l u t i o n  b o u i l l a n t e  d e  soude.  Dans c e s  condi-  
3 9  

t i o n s ,  l e s  i o n s  Fe e t  2' q u i  s o n t  en p résence  d ' i o n s  OH' e n  excès  c o p r é c i p i -  

t e n t  e t  l e  f e r r i t e  e s t  formé d è s  l a  p r 6 c i p i t a t i o n .  De c e t t e  manière MICHEL (18) 

a obtenu l e  f e r r i t e  de  n i c k e l  e t ,  Mlle LONGUET (19) (20) l e s  f e r r i t e s  de c u i v r e  

e t  de c o b a l t .  

3 +  
Su ivan t  l e  r a p p o r t  Fe /pb2' dans  l a  s o l u t i o n  i n i t i a l e  de n i t r a t e ,  l e  

p r é c i p i t é  c o n t i e n t  : 

s o i t  Pb Fe O  + Pb0 
2  2 5  

s o i t  Pb Fe O  + PbPe O  
2 2 5  4  7 

I l  n ' a  p a s  é t é  p o s s i b l e  d ' o b t e n i r  p a r  c e t t e  méthode PbFe O Ces r é -  
12 19'  

s u l t a t s  conf i rment  l ' e x i s t e n c e  d e s  deux f e r r i t e s  obtenus  p a r  l a  méthode des  pou- 

d r e s .  

4) Conclus ions .  

Les r é s u l t a t s  de l ' é t u d e  du système Pb0 - Fe O peuvent  ê t r e  schémat i -  
2  3 

s é s  sous  forme de "diagramme1' (f i g u r e  N o  4 ) .  " ~ i a ~ r a m m e "  v o i s i n  de  c e l u i  donné 

p a r  BERGER. 

Au-dessus de  780°C l ' é t u d e  du  l i q u i d u s  n ' a  pu ê t r e  e n t r e p r i s e ,  e n  e f f e t  

dès  c e t t e  t empéra tu re  l a  masse de  l i q u i d e  q u i  a p p a r a î t  e s t  impor tan te  e t ,  e l l e  

r é a g i t  rapidement avec l e  c r e u s e t  d e  s i l i c e  pour donner d e s  s i l i c a t e s  de  plomb. 





C . H A P I T R E  I I I  





L'étude de ces  d ï f f ê r e n t s  systemes a  ê t é  abordée de deux manieres d i f -  

f é r e n t e s  a 

- au moyen des ê q u i l i b r e s  d'oxydo-réduction. Le couple H /H O a  é t é  u t i -  
2 2 

l i s 6  à c e t  e f f e t .  

- au moyen des r é a c t i o n s  e n t r e  oxydes en tubes  s c e l l é s .  

1) Réact ions e n t r e  oxydes. 

La r è g l e  des phases appliquée à ce  système de t r o i s  c o n s t i t u a n t s  (Pe- 

Pb-O) indique que l a  var iance  (ou l e s  degrés  de l i b e r t é )  sont au nombre de c i n q ,  

diminué du nombre de phases. Les parametres sont  P , tempêrature,  composition 
O2 

(seulement l o r squq  il y  a m i s c i b i l ï t é )  . Ici l a  phase gazeuse O e s t  t o u ~ o u r s  pré-  
2  

s en te  donc l e  nombre de phasescondensées est au maximum é g a l  à q u a t r e  donc a 

3 = 4 - y  

Lors des  r éac t ions  e n t r e  oxydes, s eu le  l a  temperature e s t  f i x é e  r pour un mélan- 

ge d'oxydes donné, l a  press ion  de O e t  l a  concent ra t ion  sont f i x é e s .  Le nombre 
2 

maximal de phases que l ' o n  pourra observer s e r a  donc é g a l  à t r o i s .  Ceci cor res -  

pond à un domaine t r i phas6  d é f i n i  par  une p re s s ion  d'oxygène. 

2)  Equ i l i b re s  d  'oxydo-réducti on. 

Les é q u i l i b r e s  d  Y oxydo-réduct ion peuvent s ' é c r i r e  SOUS l a  forme : 

X O  + H2 7 X + H 2 0  
f-- 

X O représente  un oxyde mixte de f e r  e t  de plomb, e t  X l e  ou l e s  produi t s  de l a  

r éac t ion .  



Plus  simplement nous pouvons é c r i r e  

A c e t  é q u i l i b r e  correspond P q u i  e s t  l a  p r e s s ion  d'oxygène à l P & q u i l i b r e .  Pour 
O2 

chaque r é a c t i o n  ( l ) ,  il e s t  pos s ib l e  de p o r t e r  s u r  un graphique l ' e x p r e s s i o n  

A G  = - RT Log P en  fonc t ion  de Pa température  : l a  f a m i l l e  des  courbes a in-  
O2 

s i  obtenues permet de t r a c e r  l e  diagramme de phase à l ' i n t é r i e u r  du système Fe - 
Pb - O pour une temperature déterminée. 

D'après l a  r è g l e  des phases énoncée p lus  haut $9 = 4 - \e . Lors de l a  

reduct  ion  sous H /H O ; l e  rappor t  B /H O e s t  f 1x6, donc Po e s t  f 1x6, de même 
2 2 2 2 

que l a  température .  La var iance  du système, donc l e  nombre 8e phases obtenues ne 

peut ê t r e  supêr ieur  à deux, 

Le poînt r e p r é s e n t a t i f  du mélange de phases obtenues après  réduc t ion  

s u r  l e  diagramme du système Fe - Fe203 - Pb0 - Pb d o l t  s e  s i t u e r  s u r  une l i gne  

joignant  l e s  points  r e p r é s e n t a t i f s  de deux phases pures  (" l igne de phaseq ' ) .  

REDUCTION SOUS H /H O .2-2-" 

1 )  Pr inc ipe .  

L ' échan t i l l on  à r édu i r e  e s t  placé à l ' i n t é r i e u r  d ' un  f o u r  dans l eque l  

c i r c u l e  une atmosphère H -,H O de composition cons t an t e .  Le mélange gazeux e s t  
2  2 

obtenu en sa tu ran t  de vapeur d  'eau un courant  d  'hydrogène suivant  l a  technique 

d é c r i t e  par  BERTHET (21) .  

S i  PH O e s t  l a  p ress ion  de vapeur s a t u r a n t e  de l ' e a u  à l a  température 
2 .  du condenseur ( s o i t  T )  e t  P l a  p r e s s ion  atmosphérique, nous avons r 

- - 
P P - P  



Le r a p p o r t  H /H O e s t  b ien  dé te rminé  e t  ne dépend q u e  de  l a  températu-  
2 2 

r e  e t ,  d a n s  une moindre mesure de  l a  p r e s s i o n  a tmosphér ique pour  un r a p p o r t  f a i -  

b l e  ; p a r  c o n t r e ,  pour  un r a p p o r t  é l e v é ,  l a  p r e s s i o n  a tmosphér ique a  une in f  l u -  

ence  non n é g l i g e a b l e  (Figure  n o  5 ) .  

2 )  S a t u r a t i o n  du c o u r a n t  gazeux.  

L ' a p p a r e i l  e s t  i d e n t i q u e  à c e l u i  d é c r i t  p a r  PERRCYT (221, L'hydrogène 

i n d u s t r i e l  p a s s e  t o u t  d ' abord  à t r a v e r s  une colonne désoxygénante .  I l  t r a v e r s e  

e n s u i t e  un s a t u r a t e u r  (S) c o n s t i t u é  p a r  une colonne à g a r n i s s a g e  rempl ie  d ' e a u  

dont  l a  t e m p é r a t u r e  e s t  maintenue s u p é r i e u r e  de q u e l q u e s  d e g r é s  à T, Le n i v e a u  

d ' e a u  d e  l a  colonne e s t  maintenu c o n s t a n t  g r â c e  à un s i p h o n  ( S i ) .  

L'hydrogène t r a v e r s e  e n s u i t e  un condenseur (C) .  Ce condenseur e s t  cons- 

t i t u é  d e  t r o i s  co lonnes  à g a r n i s s a g e  don t  l a  t e m p é r a t u r e  T e s t  d é f i n i e  à 0,1° 

p r è s .  Les e n t r a î n e m e n t s  v é s i c u l a i r e s  s o n t  é v i t é s  g r â c e  à l ' a d d i t i o n  d  'une qua- 

t r i è m e  co lonne  v i d e .  

3 )  Four e t  t rempe, 

Le melange gazeux,  c i r c u l a n t  avec un d é b i t  d e  3  l i t r e s  heures  e n v i r o n ,  

p a s s e  e n s u i t e  dans  un f o u r  A .  Do A .  M. E .  L. h o r i z o n t a l .  La p a r t i e  du tube  l a b o r a t o i -  

r e  e n  Vycor s i t u é e  h o r s  du f o u r  e s t  maintenue à une t e m p é r a t u r e  légèrement supé- 

r i e u r e  à 100°C grEice à un cordon  c h a u f f a n t ,  pour é v i t e r  l a  condensa t ion  de  l a  

vapeur  d  ' e a u  q u i  e n t r a î n e r a i t  une p e r t u r b a t i o n  dans  1 ' atmosphère oxydo-réduct  r i c e  

du f o u r .  

La trempe e s t  e f f e c t u é e  en amenant l a  n a c e l l e  dans c e t t e  p a r t i e  d u  t u -  

be q u i  e s t  a r r o s é e  d ' e a u  f r o i d e  ( T r ) .  A f i n  d ' é v i t e r -  un a p p e l  d ' a i r  c r é é  p a r  l a  

c o n d e n s a t i o n  de  l a  vapeur  d ' e a u ,  i l  e s t  n é c e s s a i r e  d ' e n v o y e r  à l ' e x t r é m i t é  du 

t u b e  un c o n t r e  c o u r a n t  d ' a z o t e .  



F i g u r e  N o  5,  70 d e  H dans  l e  f o u r  e n  f o n c t i o n  d e  T0 e t  P. 
2 
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REACT IONS ENTRE OXYDES, - 

C e t t e  é tude  s ' e s t  e f f e c t u é e  au moyen de tubes  s c e l l é s .  I l  a  f a l l u  t r o u -  

v e r  un matér iau r é s i s t a n t  à l ' a c t i o n  de l 'oxyde  de plomb : jusque 900°C nous avons 

u t i l i s é  l ' a r g e n t  e t  à 1000°C l ' o r .  Le p l a t i n e  déshydrogéné n ' a  é t é  que p a r t i e l l e -  

ment employé. Les mélanges i n i t i a u x  sont  p l acés  dans des  c r e u s e t s  d ' a rgen t  ou 

d ' o r  p u i s ,  i n t r o d u i t s  dans un tube  de s i l i c e  que l ' o n  s c e l l e  sous v ide .  S i  Pb0 

ne r é a g i t  pas avec l ' a r g e n t  ou l ' o r ,  i l  n ' e n  e s t  pas de même du plomb. Au cou r s  

des  e s s a i s  l ' a p p a r i t i o n  du plomb a é t ê  observée par  l ' a t t a q u e  du c r e u s e t  m é t a l l i -  

que. Nous n 'avons pas t rouvé de matériaux r é s i s t a n t  à l a  f o i s  au plomb e t  à son 

oxyde. 

Les d i f f é r e n t s  systêmes ont é t é  é t u d i é s  à q u a t r e  températures  d i f f é r e n -  

t e s  : 

- à 590°C : température  à l aque l l e  aucun f e r r i t e  n ' e s t  formé, mais tem- 

p é r a t u r e  suffisamment é l evée  pour que l e  protoxyde de f e r  pu isse  e x i s t e r .  

- à 720°C : dans l e  systême Pb0 - Fe O nous ne trouvons que l e  f e r r i t e  
2  3 

Pb2Fe205. 

- à 900°C deux f e r r i t e s  c o e x i s t e n t  PbFe O 
4 7 

PbFe1201 9 

- à 1000°C il ne s u b s i s t e  que l e  f e r r i t e  PbFe O 
12 19  

Chaque point  du diagramme Pb - Fe - O e s t  d6f i n i  par deux rappor t s  : 

Pb 
en ordonnée : - 

Fe -+ Pb 

O 
en absc i s se  : 

Fe 1- Pb 

Enf in ,  l e s  p rodu i t s  f i n a l s  de l a  rgac t ion  sont  i d e n t i f i é s  par  l e s  

rayons X .  Le dosage chimique confirme l a  composition i n i t i a l e  du mélange, ou 

compte tenu  de l a  v o l a t i l i s a t i o n  de PbO, p r é c i s e  l a  nouvel le  composition, 



Prépara t ion  des  oxydes. 

Le protoxyde de f e r  e t  l a  magnétite sont  obtenus en prenant  comme r é -  

fé rence  l e  diagramme de CHAUDRON (23).  

Pour o b t e n i r  FeO, l ' a p p a r e i l  de réduc t ion  H /H O e s t  p lacé  dans l e s  
2 2 

cond i t i ons  su ivantes  : l e  f o u r  e s t  por té  à 800°C e t  l a  température du condenseur 

à 81°C, ce qu i  correspond pour une press ion  atmosphérique de 750 mm d'Hg à un 

rapport  H /H O = 1.  
2 2 

Pour o b t e n i r  Fe 0 l e s  températures  sont respectivement a j u s t é e s  à 90°C 
3 4 '  

pour l e  f o u r  e t  à 6 0 0 ' ~  pour l e  condenseur , l e  rapport  H /H O vaut  a l o r s  3/7. 
2 2 

Etude à 590°C. 

Les systèmes Pb0 - Fe ; Pb0 - Fe0 ; Pb0 - Fe O sont é t u d i é s  sys témat i -  3 4 
quement en  f a i s a n t  v a r i e r  de 1 0  en  10  l e  pourcentage de  Pb0 (en mole) dans l e  mé- 

lange q u i  e s t  a lo r s  p o r t é  au f o u r  pendant 24 heures.  Les r é s u l t a t s  sont  consignés 

dans l e s  tableaux s u i v a n t s  : 

- SYSTEME Pb0 - Fe 

l 

- SYSTEME Pb0 - Fe0 -- 

0,57 < 

Fe304 
Pb 

Pb0 

O 2 5 (  

Fe O 
3 4 

Pb 

Pb0 

O,  57 

Fe O 
3 4 

Pb 

0 ,25  

Fe O 
3 4 

Pb 

Fe + Pb 

P rodu i t s  

f  i n a l s  

01 5 ( 
< 0957 

Fe0 

Fe304 
Pb 

(0925 

Fe0 

Fe304 
Pb 

015 

Fe0 

Pb 

Pb 
Fe + Pb 

P rodu i t s  

f  i n a l s  

( 0 1 5  

Fe 

Fe0 

Pb 

-- 



- SYSTEME Pb0 - Fe O  
3-4 

Que lque  s o i t  l e  r a p p o r t  
Pb 

Fe 't Pb 
, l e  t e rme  f i n a l  d e  r é a c t i o n  e s t  

t o u j o u r s  Pb0 + Fe O  
3  4 "  

I l  f a u t  remarquer q u ' à  590°C aucune s o l u t i o n  s o l i d e  n ' a  é t é  obse rvée .  

Ces r é s u l t a t s  p e r m e t t e n t  de  c o n c l u r e  q u ' i l  e x i s t e  à 590°C t r o i s  l i g n e s  d e  phases  

à l ' i n t é r i e u r  du d lag~amme Fe - Pb - O  f i g u r e  (8) .  

- une l i g n e  de  phase  Pb0 - Fe0 

- une l i g n e  de  phase  Pb - Fe O 
3  4  

- une l i g n e  de  phase Pb0 - Fe O 
3  4  

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

Pb0 -b Fe ---) Pb a Fe0  (1)  

4 P b O - f -  3 F e  + 4 P b  a E e O  
3 4  

( I I )  

Pb0 -+ 3  Fe0  -3 Pb + Fe O  
3 4  

( I I I )  

Pb + 3  F e 2 O 3 1  Pb0 + 2  Fe O  
3 4  

( I V )  

A l ' a i d e  d e s  c h a l e u r s  d e  f o r m a t i o n  de  Pb0 - Fe0  - Fe O - Fe O connues ,  
3  4 2 3  

(24) (25) (26) il e s t  p o s s i b l e  d e  c a l c u l e r  l e  A G  d e s  r é a c t i o n s  (1)  ( I I )  ( I I I )  

(IV) : 

A GI 
= - 13391 - 7  T 

Etude à 720°C ------------- 

De l a  même manière que prêcédemment, l e s  r é s u l t a t s  ob tenus  à c e t t e  tem- 

p é r a t u r e  son t  exposés  dans  l e  t ab leau  s u i v a n t  . 



- SYSTEME Pb0 - Fe 

Fe + Pb 

P rodu i t s  

f i n a l s  

- SYSTEME Pb0 - FeO' 

0 ,  6 

Pb2Fe205 

Pb 

Pb -- 
Fe + Pb 

P rodu i t s  

f i n a l s  

Pb 
Pb + Fe 

P rodu i t s  

f i n a l s  

O 6 (  

Pb2Fe20 

Pb 

Pb0 

O 25 

Fe O 
3 4 

Pb 

@,25  

Pb 

Fe0 

Fe304 

O, 54 

Pb2Fe205 

Pb 

(0,28 

Fe O 
3 4 

B 

Pb 

O 54 ( 

Pb2Fe205 

Pb 

Pb0 

0 , 4 3 <  
( 0 , 6  

B 

Pb2Fe2 O5 

Pb 

0 , 2 5 <  
<0 ,43  

Fe O 
3 4 

B 

Pb 

0 , 2 8  

B 

Pb 

B 

Pb 

0 , 2 8  < 
(O ,  54 

B 

Pb Fe O 
2 2 5  

Pb 



Les expériences  montrent q u ' à  720°C appa ra î t  un nouveau f e r r i t e  B. Se- 

lon l e  diagramme Pb - Fe - O t r a c é  à c e t t e  t e n p é r a t u r e ,  c e  f e r r i t e  d o i t  a v o i r  une 

composition t r è s  vo i s ine  de PbFe O 
4  7 '  

En po r t an t  un é c h a n t i l l o n ,  de composition i n i t i a l e  : 40 % PbO, 60 % 

Fe 0 en mole, à 720°C pendant t r o i s  j o u r s ,  é c h a n t i l l o n  m i s  dans un tube  s c e l l é  
2  3 

sous v ide  , nous avons obtenu B r ad ioc r i s t a l l og raph iquemen t  pur .  Le même échan- 

t i l l o n  p o r t é  à 750°C à 1 ' a i r  donne un mélange Pb Fe O + Fe O Nous nous sommes 
2  2 5  2  3'  

donc e f f o r c é s  de dose r - l e  f e r r i t e  B. Les dosages e f f e c t u é s  s u r  d i f f é r e n t s  échant il- 

lons  tendent  à prouver que  l e  composé c o n t i e n t  du ~ e ~ +  en p e t i t e  q u a n t i t é .  S i  l e  

rappor t  
Pb 

de c e  f e r r i t e  e s t  é g a l  à 0 , 2  ; l e  rappor t  
O 

Fe + Pb Fe + Pb 
v a r i e  

su ivant  l e s  p r o d u i t s ,  néanmoins, c e  rapport  r e s t e  v o i s i n  de 1 , 3 8  a l o r s  que pour 

PbFe O il e s t  de 1 , 4 .  
4  7  

I l  d o i t  donc s ' a g i r  d ' u n  composé de formule proche de PbFe O dans  le -  
3+ 2 +  

4  7  
q u e l  un peu de Fe a u r a i t  é t é  s u b s t i t u é  par  du Fe . L'aspect  du diagramme de 

d i f f r a c t i o n  X reprodui t  dans l e  t ab l eau  N o  4  e s t  cependant t r è s  d i f f é r e n t  de ce- 

l u i  de PbFe O 
4  7 '  

Les expériences  permet t e n t  de conc lure  qu ' à 720°C e x i s t e n t  c inq  l i g n e s  

de phase ( f i g u r e  no 9) q u i  sont  : 

En p lus  des  r éac t ions  (1) ( I I ) ( I I I )  d é j à  c i t é e s  p lus  haut de nouvel les  r é a c t i o n s  

appara i ssen t  : 





Tableau N o  4 

Diagramme de  d i f f r a c t i o n  X d e  B (PbFe O ) 
4 7 

Etude à 900°C ------------- 

Lors de  l ' é t u d e  du système Pb0 - Fe O nous avons vu q u ' à  900°C e x i s -  
2 3 '  

t e n t  deux f e r r i t e s  : PbFe O e t  PbFe1201g. Nous r e t r o u v o n s  i c i  deux f e r r i t e s  : B 
4 7 

e t  PbFeI2Olgm Les r é s u l t a t s  d e s  e x p é r i e n c e s  s o n t  r a s semblés  dans l e s  t a b l e a u x  s u i -  

v a n t s  : ( f i g u r e  1 0 ) .  



P r o d u i t s  
Fe0 

f i n a l s  
Pb 

- SYSTEME Pb0 - Fe0 

- SYSTEME Pb0 - Fe3g4. 

0 , 2 5  i( 
<0,43 

Fe  O 
3 4 

B 

Pb 

O ,  43 

B 

Pb 

O ,  25 

Fe O 
3 4 

Pb 

O, 43 < 

B 

Pb 

Pb0 

Pb 
Fe + Pb 

P r o d u i t s  

f i n a l s  

- ,  

( 01 25 

Pb 

Fe0 

Fe304 



Comme à 750aC il e x i s t e  c i n q  l i g n e s  d e  phase  q u i  s o n t  : 

En p l u s  d e s  r é a c t i o n s  (1) ( I I )  ( I I I )  (VI) ( V I I I )  (IX) a p p a r a î t  une n o u v e l l e  r é a c -  

t i o n  : 

Etude à 1000°C 

A c e t t e  t e m p é r a t u r e  s e u l  s u b s i s t e  l e  f e r r i t e  PbFe1201g ; l e  diagramme 

Pb - Fe - O s e  t r o u v e  s i m p l i f i é  ( f i g u r e  1 1 )  : 

- SYSTEME Pb0 - Fe 

?e  O 
" x 

PbFe 4 1  Pb 

Pb --- 
Fe + Pb 

P r o d u i t s  

f i n a l s  

- SYSTEME Pb0 - Fe0  

0, 5  1 0 . 5  

Pb 
Fe + Pb 

P r o d u i t  s 

f i n a l s  

' 1 5 '  

(O, 57 

Fe0 Fe 

Fe0  

- 

Fe0 

-- 

{ 0 , 2 5  

Pb 

F e 0  

Fe O 
3 4  

l PbFe,,O,, 
PbFe1201 9 

I Pb 

0 , 5 7  

I Pb 

0 , 2 5  

Fe304 

Pb 

- 

0 , 5 7  < 
( 0 ~ 6 1  

Fe O  
3  4 

0 , 2 5  .< 
<O,  36 

Fe O 
3 4  

PbFe1201 9  

Pb 

O, 61 

0 , 3 6  
I 

0 , 3 6  

PbFe O  
PbFe O 

12 1 9  
12 1 9  

Pb 
Pb 

Pb0 

0 , 6 1  < 





- SYSTEME Pb0 - Fe3C14. 

Nous r e t r o u v o n s  i c i  l e s  deux l i g n e s  de  phase  Pb - Fe0 e t  Pb - Fe O  
3 4  

e t  deux a u t r e s  l i g n e s  PbFe 
12'1 9  

- Pb e t  Fe O - PbFe120190 Aux r é a c t i o n s  (1)  
3  4  

( I I )  ( I I I )  (X) v i e n n e n t  s ' a j o u t e r  t r o i s  n o u v e l l e s  r é a c t i o n s .  

Pb 
Fe + Pb 

P r o d u i t s  

f i n a l s  

- 7 P b 0  + 12 Fe0  + 
PbFe1201 9  

+ 6 Pb (XII)  

- 3 P b 0  a 4 F e 3 0 4 +  PbFe O + 2  Pb ( X I I I )  
12 1 9  

Aucune s o l u t i o n  s o l i d e  n ' a  é t é  observée .  

Les sys tèmes dans  l e s q u e l s  e n t r e  du plomb m é t a l l i q u e  o n t  é t é  a b o r d é s ,  

mais l e s  r é s u l t a t s  ob tenus  s o n t  d i f f i c i l e m e n t  e x p l o i t a b l e s . A u x  t e m p é r a t u r e s  d ' e x -  

p é r i e n c e s ,  l e  plomb s e  t r o u v e  à l ' é t a t  l i q u i d e ,  il n e  "mouil le" p a s  l e s  oxydes de  

f e r  ; l e s  r é a c t i o n s  s e  p r o d u i s e n t  uniquement e n  s u r f a c e .  

( O  

Fe O 
3  4  

PbFe O 
12 1 9  

Pb 

11 f a u t  s i g n a l e r  e n f i n  que d e s  e s s a i s  o n t  montré que l e s  sys tèmes dans  

l e s q u e l s  e n t r e n t  l e s  oxydes s u p é r i e u r s  d u  plomb (Pb0 - Pb304 - Pb O ) s e  ramè- 
2  2 3  

nen t  aux sys tèmes c o n t e n a n t  PbO. Tous c e s  oxydes s e  decomposent e n  Pb0 à tempé- 

r a t u r e  r e l a t i v e m e n t  basse .  

092 

PbF'e O  
12 1 9  

Pb 

PbFe . 

Pb0 



Pb304 
v e r s  550°C (33) 

Pb02 a v e r s  270°C (34) 

Pb02 P v e r s  4OO0C (3 4) 

Pb2 O3 v e r s  360°C en Pb304 (35) 

Ces t e m p é r a t u r e s  son t  t r o p  f a i b l e s  pour  que c e s  composés p u i s s e n t  r é a -  

g i r  avec l e s  oxydes de  f e r .  

EQUILIBRES D ' OXYDO-REDUCTION. 

Nous avons v u  que l a  conna i s sance  d e s  é q u i l i b r e s  d 'oxydo- réduc t ion  pe r -  

met de  c a l c u l e r  Q G  e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e ,  donc d ' o b t e n i r  l e  diagramme 

de  phase à l ' i n t é r i e u r  du système Fe - Pb - O pour une t e m p é r a t u r e  dé te rminée .  

Les f e r r i t e s  d e  plomb, l e s  mélanges Pb Fe O + PbO, Pb Fe O + PbFel 201g, 2  2 5  2  2 5  

PbFe1201 9  
+ Fe O on t  é t é  soumis à une atmosphère r é d u c t r i c e  H /H O. Aux vues  d e s  

2  3  - 2 2  
r é s u l t a t s  obtenus  précédemment on pouva i t  s ' a t t e n d r e  à o b t e n i r  : e n  p a r t a n t  de  

Pb Fe O l a  l i g n e  de  phase  B (PbFe O ) - Pb ; dans  l e  c a s  du mélange PbFe - 
2  2 5  - 4  7  12O19 

Fe O l a  l i g n e  de phase  PbFe O - Fe O O r ,  l e s  p r o d u i t s  f i n a l s  s o n t  t o u j o u r s  
2  3  12 1 9  3  4' 

Pb e t  Fe O ( l i g n e  d e  phase  obtenue à p a r t i r  d e s  oxydes à 590°C). C e t t e  d i f f é r e n -  
3  4  

c e  peut  s ' e x p l i q u e r  : Pb0 e t  Fe O son t  f a c i l e m e n t  r é d u c t i b l e s ,  donc l e s  f e r r i t e s  
2  3  

de  plomb l e  s o n t  a u s s i  ( i l s  s e  r é d u i s e n t  v e r s  400°C). Ces f e r r i t e s  ne  s e  forment 

d  ' a u t r e  p a r t  q u s  à p a r t i r  de  600°C pour  l e s  p l u s  r i c h e s  e n  plomb e t  à 880°C pour  

PbFelsOlg ; il e s t  donc normal q u ' u n  f e r r i t e  e n  plomb ne s e  r é d u i s e  p a s  en un 

f e r r i t e  r i c h e  en  f e r .  

S i  thermodynamiquement, sous  atmosphère H2/H20 l e s  l i g n e s  d e  phase d u  

système Pb - Fe - O ,  peuvent ê t r e  a t t e i n t e s ,  c iné t iquement  c e l a  e s t  improbable.  
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R E D U C T I O N  D E S  F E R R I T E S  

D E  P L O M B  

S i  l a  réduct ion  de l 'oxyde de plomb sous H2 e t  CO/CO a  é t é  largement 
2  

é tud iée  (27) (28) (29 ) ,  c e l l e  des  f e r r i t e s  de plomb n ' a  é t é  qu'abordée. CHIZHIKOV 

(30) e t  NESTEROVA (31) ont é t u d i é  l e  problème d  'une manière q u a l i t a t i v e  par  ana- 

l og ie  avec l a  réduct ion  d  ' a u t r e s  f e r r i t e s .  

I l  nous a  semblé i n t é r e s s a n t  de nous pencher s u r  l a  réduct ion  des  f e r -  

r i t e s  de plomb sous hydrogène pur  e t  sous mélange H2/H20. 

Notre étude e s t  l imi t ée  aux f e r r i t e s  dont l a  composition e s t  connue avec 

p réc i s ion  : 

composé de basse température - Pb2Fe205 

- PbFe1201 obtenu à haute température.  

REDUCT ION PAR L ' HYDROGENE PUR. 

L 'étude de l a  réduct ion  par  hydrogène pur e s t  e f f ec tuée  par  analyse 

thermogravimétrique e t  p a r  analyse r ad ioc r i s t a l log raph ique .  La forme des  courbes 

obtenues permet d ' env i sage r  une l o i  c iné t ique  du type PROUT e t  TOMPKINS. S i  l a  

r é a c t i o n  e s t  du premier ordre une t e l l e  l o i  s e  t r a d u i t  pa r  : 

où X e t  K représenten t  respec t  ivement l e  taux de t ransformat ion  e t  l a  cons t an te  

apparente  de v i t e s s e  



L ' i n f l u e n c e  de  l a  t e m p é r a t u r e  e s t  e n  g é n é r a l  résumée p a r  l ' é q u a t i o n  

empir ique d  'ARRHENIUS : E 

-E 
s o i t  l o g  K = 

RT 
+ Cte  ; l e  logar i thme  d e  l a  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  e s t  donc 
1 

f o n c t i o n  l i n é a i r e  de  - 
T 

Réduct ion de  Pb2Fe205. --------------- 

La courbe thermopondérale  i n d i q u e  que l a  r é a c t i o n  commence à 300°C ; 

l e s  p r o d u i t s  de  l a  r é d u c t i o n  s o n t  : Pb e t  Fe. Dans l e  but d ' é l u c i d e r  l e  mécanis- 

me, nous nous sommes e f f o r c é s  de  t r a v a i l l e r  à c e s  t e m p é r a t u r e s  f i x e s  comprises  

e n t r e  300 e t  450°C. A l ' a i d e  d e s  données du t a b l e a u  n o  5 nous t r a ç o n s  l e s  cour-  
s 

f  ( t )  ( f i g u r e  n o  12)  p u i s  l a  courbe  l o g  K = f  (- - bes l o g  - 
1 - X  T  

1 o - ~  (f i g u r e  

n o  1 3 )  ; c e c i  c o n d u i t  à l a  c o n c l u s i o n  q u e  l a  r é a c t i o n  e s t  g lobalement  du p remie r  

o r d r e  e t  que l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  c a l c u l é e  e s t  d e  29  Kcal (? l ) m  

Réduct ion de  PbFe O ----------------- 12-1 9' 

Les p r o d u i t s  f i n a l s  s o n t  Pb e t  Fe. C e t t e  r é d u c t i o n  commence à 440°C e n  

opéran t  de  l a  même maniere que précédemment, à l ' a i d e  du t a b l e a u '  No 7 ,  l a  f i g u r e  

n o  1 4  montre q u e  l a  r é a c t i o n  e s t  g lobalement  du p remie r  o r d r e  e t  que l ' é n e r g i e  

d ' a c t i v a t i o n  c a l c u l é e  q u i  e s t  de  3  Kcal  s e  d é d u i t  d e  l a  f i g u r e  n o  1 5  



t mn 

73 

103 

126 

163 

227 

7 5 

93 

1 42 

177 

1 93 

3 9  

5 9 

7 4  

86 

1 03 

12 5 

25  

5 O 

6 O 

7 5 

96 

T a b l e a u  n o  5 

X 
log --- 

1 - X  

O, 045 

0 , 1 2 9  

0 ,280 

0,394 

O, 701 

0, 191 

O, 307 

O, 671 

O, 887 

1 ,O2 

O, 331 

O, 488 

0,635 

0 ,761 

1 ,O8 

1 ,39  

0 ,279 

0 ,610  

O, 745 

1 ,O1 

X 

0, 474 

O, 574 

O, 635 

0,715 

0,811 

O, 610 

0,695 

0,824 

0, 885 

O 912 

O, 635 

O, 7'55 

O, 827 

O, 879 

O, 935 

O, 961 

O, 655 

O, 802 

O, 845 

O, 911 

O, 948 

1 - X  

O, 526 

0,426 

0, 365 

0,285 

0,189 

O, 390 

0,305 

O, 176 

0,115 

0,870 

0,365 

0,245 

0,173 

0,121 

0, 063 

0 ,039 

O, 345 

0,197 

0, 155 

0, 089 

O, 052 





log K Tableau n o  6 

I/T 1 0 - ~  

1 ,73  

1 ,65  

1 , 50  

1 ,48 

F igure  no 13 

K 1 0 - ~  sec 
- 1 

5,O 

6 ,47  

10 ,5  

12 

log K 

- 3,301 

- 3,188 

- 2,971 

- 2,928 



Tableau No 7 





Tableau n o  8 

T 

718O 

738 

7 53 

8 O1 

* 

Figure n o  15  

l lT  1 0 - ~  

1 , 3 9  

1 , 3 5  

1 , 3 0  

1 , 25  

K 1 0 - ~  

5,12 

6 ,23  

6 , 9 0  

9 , 9 9  

log K 

- 1,291 

- 1,205  

- 1,105  

- 1 



REDUCTION SOUS MELANGE H /H O 
2-2- 

Nous avons vu que l e s  é q u i l i b r e s  d  ' oxydo-rêduct ion peuvent s ' é c r i r e  

sous l a  forme : 

s o i t  A G, = RT Log P 
O2 

De p lus  on a l a  r é a c t  ion n 

P 

Log P = 2 log - 2 Log K 
O2 H 

2 

'H2 O 
donc = - 2 RT log 

P 
- 2 log  K 

H2 P 

connaissant  - RT log K = - 59930 3. 13,8 T l ' expé r i ence  donnant 
P 

on e n  dédui t  d o n c a ~  
H2 

I *  

Nous nous sommes e f f o r c e s  de c a l c u l e r  Les cha leurs  de formation de 

Pb Fe O e t  de PbFe O 
2 2 5  12 1 9 O  

Reduct ion de m32Fe205 .  --------------- 
La réduct ion  e s t  s u i v i e  par dosage chimique e t  par analyse r a d i o c r i s -  

t a l lographique ,  Tous l e s  é c h a n t i l l o n s  sont soumis 2 4  heures à l ra tmosph&re  réduc- 

t r i c e  H /H O, Les r é s u l t a t s  sont  consignés dans l e  t ab l eau  no  1 0 ,  C e s  expériences 
2 2 

semblent ê t r e  en c o n t r a d î c t l o n  avec l a  r è g l e  des  phases. O n  ne d e v r a i t  ob t en i r  

que deux phases,  o r  i c i ,  l e  p lus  souvent,  t r o i s  phases c o e x i s t e n t ,  D "  a u t r e  p a r t ,  

une s é r i e  d ' e s s a i s  a  montré que l a  réduct ion  du f e r r i t e  de plomb e t  de Pb0 s c e f -  

f e c tue  à des  temperatures  v o i s i n e s  pour un méme pourcentage d  *hydrog&ne, 



Observa t ions  

Tableau n o  1 0  



VERHOEVEN e t  DELMON (32),  dans l e u r  é tude  s u r  l a  r éduc t ion  de Pb0 par  

l 'hydrogêne,  admettent une i n h i b i t i o n  de n a t u r e  d i f f  us ionne l le  due au plomb 11- 

quide formé q u i  enrobe l e s  g r a i n s  d'oxyde e t  empêche l e  contac t  Pb0 - H Cett.e 
2 "  

i n h i b i t  ion s 'accentue à mesure que l a  r é a c t  ion  progresse.  Ceci  expl ique  poux- 

quoi  l e s  produi t  S de Pa r é a c t i o n  cont i ennent  Pb0 a l o r s  que thermodynamïquenient 

il ne d e v r a i t  y  avo i r  que du plomb. 

Lei r éduc t ion  de Pb Fe O sous H /H O s ' e f f e c t u e  donc su ivan t  l e s  réac-  
2  2 5  2  2  

t i o n s  r 

3  Pb2Fe205 a H2 ~-> 6 Pb0 a 2  Fe O a H20 
3  4  

Les deux rgac t ions  sont  s imultanées e t  on t  une in f luence  l ' une  s u r  l ' a u t r e ,  Fe O 
3 4 

e t  Pb Fe O non r é d u i t s  jouent l e  r ô l e  "d'éponge" pour l e  plomb déjà f o r 6  e t  l a  
2  2 5  

r educ t ion  s e  t rouve  f r e i n é e ,  Les courbes obtenues sont  de c e  f a i t  decalées .  Ce 

phénomène expl ique pourquoi l e s  c a l c u l s  thermodynamiques e n t r e p r i s  donnent comme 

6nerg ie  de f o ~ m a t i o n  de Pb Fe O un a G p o s i t i f .  
2  2 5  

Réduct ion de PbFe O ----------------- 12-1 9' 

Les r é s u l t a t s  obtenus sont exposês dans l e  t ab leau  no  11. I l  f a u t  xe- 

marquer que, l o r s  de l a  reduct  ion  de 1 'hexaf e r r ï t e ,  l e s  p rodu i t s  f  i n a l s  sont  Pb 

e t  Fe O Ceci s ' e x p l i q u e  par  l 'abondance r e l a t i v e  de Fe O par  r appor t  à B O ,  
3  4- 2  3 

Fe O joue i c i  l e  r ô l e  "d'éponge" pour l e  plomb obtenu. Le A G  c a l c u l e  e s t  néan- 
2 3  

moins p o s i t i f  : il y  a eu r e t a r d  à l a  r é d u c t i o n ,  dû à PbO, b i en  q u ' e l l e  conduise 

directement  à Pb e t  Fe O 
3  4" 

Réduction de PbO. ---------------- 

I l  nous a  semble i n t e r e s s a n t  d ' é t u d i e r  l a  réduc t ion  de Pb0 sous c e s  

deux formes h e t  (3. l e  massicot (Pb0 6 )  commence à s e  r édu i r e  à 320°C us une 

atmosphère contenant  80  % dQydrogène. A 415OC pour 50  % de H2 l a  r éduc t ïon  en 

plomb e s t  t o t a l e .  La l i t h a r g e  (Pb0 4 ) s e  r ê d u i t  à des  températures  légèrement in- 

f é r i e u r e s .  La r éduc t ion  débute  à 310°C sous  hydrogène pur e t  à 410°C e l l e  e s t  to -  

t a l e  sous 60 % d "ydrogène. 



Observations Observations 

PbFe O 
12 19  

PbFe O 
112 19 

% Fi2 Tableau n o  11 

,.- ' 



S i  1 'on compare ces  r é s u l t a t s  à ceux obtenus avec l e s  deux f e r r i t e s  

é t u d i e s  précédemment, l a  réduct ion  des  f e r r i t e s  s e  f a i t  en  même temps que c e l l e  

de PbO. 

LQoxymètre-oxystat du Professeur  MARION (36) permet de t r a v a i l l e r  avec 

des  press  ions d 'oxygène é levées  par rappor t  à c e l l e s  obtenues avec I ' apparei  1 

u t i l i s é  ; il s e r a i t  donc in t é re s san t  de l ' u t i l i s e r  pour l a  réduct ion  des f e r r i t e s  

de plomb. La press ion  d'oxygene é t a n t  f o r t e ,  l a  température de t r a v a i l  s e r a  &le -  

vée,  e t  c e c i  pour ra i t  permettre  d ' a t t e i n d r e  l e s  grandeurs thermodynamiques e t  l e s  

l i gnes  de phases observées l o r s  de l ' é t u d e  f a i t e  à p a r t i r  des  oxydes, 





C O N C L U S  I O N S  





Le p r é s e n t  t r a v a i l  e s t  r e l a t i f  à l ' é t u d e  du systeme t e r n a i r e  Fe - Pb - 

O. Les & t h o d e s  u t i l i s é e s  : t h e r m o g r a v i m é t r i e ,  a n a l y s e  thermique d i f f é r e n t i e l l e  

e t  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i e  s o n t  l e s  p l u s  a d a p t é e s  à l ' é t u d e  de  t e l s  sys tèmes où 

l e s  r é a c t  i o n s  ont  l i e u  l e  p l u s  souvent  à l ' é t a t  s o l i d e .  Cependant d e  nombreuses 

d i f f i c u l t é s  s e  son t  p r é s e n t é e s  avec 1 'oxyde Pb0 e n  r a i s o n  d  'une  p a r t  de  son ca-  

r a c t è r e  a g r e s s i f  v i s - à - v i s  d e s  c r e u s e t s  h a b i t u e l l e m e n t  u t  i l i s é s  e t  d ' a u t r e  p a r t  

d e  s a  v o l a t i l i t é ,  C ' e s t  a l o r s  que l ' a n a l y s e  chimique a  joué un r ô l e  prépondérant  

pour d é t e r m i n e r  avec p r é c i s i o n  l a  compos i t ion  d e s  phases  e t  p e r m e t t r e  a i n s i  un 

recoupement avec l e s  méthodes physico-chimiques d  ' i d e n t  i f  i c a t  i o n  de  c e s  p h a s e s ,  

- L ' é t u d e  d u  système Pb0 - Fe O a  permis  d ' i d e n t i f i e r  t r o i s  f e r r i t e s  
2  3  

à s a v o i r  : 

Pb Fe O q u i  s e  forme à p a r t i r  d e  600°C, mais s e  d é t r u i t  d è s  730°C. 
2  2 5  

PbFe O a p p a r a î t  à 720°C1 il e s t  s t a b l e  jusque 940°C. 
4 7  

La magnétoplombite (PbFeI2O1 9) s e  forme au-dessus  de  880°C. 

S i  Pb2Fe205 e t  PbFe 12019 on t  pu ê t r e  i s o l é s  donc d o s é s  chimiquement,  

il n ' e n  a  p a s  é t é  de  même pour PbFe O que  l ' o n  t r o u v e  t o u j o u r s  accompagné 
4 7 

s o i t  de  Fe O s o i t  de  Pb Fe O 
2  3  2  2 5 '  

Le diagramme Pb0 - Fe O e s t  e n f i n  c a r a c t é r i s é  p a r  un e u t e c t i q u e  de  
2  3 

composi t ion 9 0 , 4  % e n  mole de  Pb0 à 740°C. 

- Les sys tèmes Pb0 - F e ,  Pb0 - FeO, Pb0 - Fe O on t  e t 6  é t u d i é s  à qua- 
3 4  

t r e  t e m p é r a t u r e s  d i f f é r e n t e s  : 

590°C aucun f e r r i t e  n ' e s t  encore  formé 

720°C dans  l e  système Pb0 - Fe O s e u l  e s t  p r é s e n t  l e  f e r r i t e  Pb Fe O 
2  3 '  2  2 5  

900°C deux f e r r i t e s  c o e x i s t e n t  PbFe O e t  PbFe 0 
4 7  12 1 9  

1000°C il ne  s u b s i s t e  que PbFe O 
12 19 '  

Pour chacune d e  c e s  t e m p é r a t u r e s  l e s  " l i g n e s  de  phase" s o n t  de te rminees ,  

I l  e s t  apparu  d u r a n t  c e t t e  é t u d e  une n o u v e l l e  forme de  PbFe O d a n s  l a q u e l l e  une 
4 7  

p a r t i e  de f e r  p o u r r a i t  ê t r e  à l ' é t a t  d e  Fe ( I I ) ,  C e t t e  forme n ' e s t  v i s i b l e  que 

l o r s q u e  PbFe O e s t  p r é p a r e  p a r  c h a u f f a g e  à p a r t i r  d e s  oxydes e n  t u b e s  s c e l l é s  
4 7  

sous  v i d e .  



- L é t u d e  de l a  r é d u c t i o n  d e s  f e r r i t e s  d e  plomb a  montré que PbFe O 2 5 
e t  PbFe O s e  r é d u i s e n t ,  sous hydrogène p u r ,  s e l o n  une r é a c t  i o n  du p remie r  12 1 9  
o r d r e .  

La r é d u c t i o n  s o u s  H /H O s ' e s t  e f f e c t u é e  dans  l e  but  d ' a t t e i n d r e  l e s  2  2  
g r a n d e u r s  thermodynamiques d e s  deux f e r r i t e s  i s o l a b l e s  (Pb Fe O e t  PbFe O 1- 2 2 5  12 1 9  
Les expér iences  o n t  montr6 que c e t t e  r é d u c t i o n  s ' e f f e c t u a i t  s e l o n  l e s  r é a c t i o n s  

s u i v a n t e s  : 

3 Pb2Fe205 + H2 j 6 Pb0 + 2 Fe304 + H2° 

PbFe O -+ 2 H - Pb0 i 4 Fe30q + 2 H 0 
12 19  2 2 

Pb0 
+ H2 --3 Pb 

9 H 2 0  

Ces r é a c t i o n s  ( r é d u c t i o n  du f e r r i t e  e n  Pb0 e t  de  Pb0 e n  plomb) s o n t  

s i m u l t a n é e s  e t  o n t  une i n f l u e n c e  l ' u n e  s u r  l ' a u t r e ,  de  c e  f a i t  il ne nous a  pas  

é t é  p o s s i b l e  d  ' a t t e i n d r e  l e s  g randeurs  thermodynamiques. 

Les r é s u l t a t s  o b t e n u s  à l a  s u i t e  d e  c e s  r echerches  a p p o r t e n t  une c o n t r i -  

bu t  i o n  à l a  conna i s sance  d e s  phases con tenan t  du plomb e t  du f e r  s u s c e p t i b l e s  de  

s e  fo rmer  dans l e s  agglomérés l o r s  du g r i l l a g e  d e s  minera i s  de  plomb e t  d e  l eu r  ré- 

d u c t  i b i l i t é  dans  l e s  f o u r s  à plomb. 
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