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Les systèmes Fe - Fe O - Me0 dans l e s q u e l s  Me0 r ep ré sen t e  l ' u n  des  
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oxydes b i v a l e n t s  r MgO, MnO, CoO, N i O ,  ZnO, Cd0 p ré sen t en t  un i n t é r ê t  t héo r ique  

cons idé rab l e .  En e f f e t ,  malgré l e u r  grande s i m p l i c i t é  ( i l s  ne cont  i ennent  qu 'un 

s e u l  oxyde mixte : MeFe O de s t r u c t u r e  s p i n e l l e ,  s o l u b l e  en t o u t e s  p ropor t i ons  
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dans l a  magnétite),  i l s  peuvent donner l i e u  à de mu l t i p l e s  r é a c t i o n s  dont  l a  na- 

t u r e  e s t  f o n c t i o n  des  p r o p r i é t é s  de l w x y d e  cons idér6 .  Ces r é a c t i o n s  son t  essen-  

t i e l l e m e n t  dues à l a  f  a c i l l t é  avec l a q u e l l e  l e  protoxyde de f e r  s e  d i smute ,  géné- 

ralement en f e r  meta l l ique  e t  magnét i t e ,  s u s c e p t i b l e s  de donner ,  chacun de l e u r  

c ô t é ,  de s  s o l u t  ions  s o l i d e s  ( a l l i a g e  ou s p i n e l l e ) .  

S i  l e s  p r o p r i é t é s  magnétiques e t  s t r u c t u r a l e s  des d i v e r s e s  s o l u t i o n s  

s o l i d e s  à base d 'oxydes de f e r  ont é t é  pa r t i cu l i è r emen t  é t u d i é e s ,  il e s t  remar- 

quable  de c o n s t a t e r  que l e u r s  p r o p r i é t é s  thermodynamiques n on t  jamais a t t i r é  

l ' a t t e n t i o n  d e s  chercheurs  De t e l l e s  recherches  f o u r n i s s e n t  pour tan t  d e s  r e n s e i -  

gnements s t r u c t u r a u x  précieux e t  l e u r  i n t é r ê t  n n e s t  p lu s  à démontrer en  r a i s o n  

de 1' importance cons idé rab l e  à 1 heure a c t u e l l e  de c e s  composés magnétiques, 

L f i n t 6 r ê t  de c e s  recherches  r e s i d e  cependant moins dans l a  déf i n i t i o n  

des  c o n d i t i o l : ~  de p r é p a r a t i o n  des  f e r r i t e s  de p r o p r i é t é s  déterminées à 1 avance 

q u ' e l l e s  pe rme t t en t ,  que dans l e s  p o s s i b i l i t é s  q u ' e l l e s  o f f r e n t  d ' o u v r i r  l a  vo i e  

aux é t u d e s  u l t 6 r i e u r e s  des  é q u i l i b r e s  beaucoup p lus  mal connus dans l e s  l a i t i e r s  

e t  dans  l e s  oxydes l i q u i d e s  11 n ' y  a en e f f e t  pas de d i f f é r e n c e s  t héo r iques  fon-  

damentales  e n t r e  l e s  deux systèmes e t  l e s  méthodes géné ra l e s  mises  au p o i n t  dans 

des  s o l u t i o n s  s o l i d e s  peuvent ê t r e  u t i l i s é e s  pour l e s  l i q u i d e s ,  sous r é s e r v e  de  

modif i c a t i v  1s mineures,  

Ce t r a v a i l  e s t  consacré  à l ' é t u d e  des  éc ~ i l i b r e s  dans l e  système Fe - 
N i  - O à l % t a t  s o l i d e  e t  de l ' i n f l u e n c e  de l k x y d e  de  magnésium su r  c e s  é q u i l i -  

b r e s ,  Le système q u a t e r n a i r e  Fe - N i  - Mg - O q u i  n 7 a  jamais Q té  examiné aupara- 

van t  p r ê s e n t e  un double i n t é r ê t  o 

- méta l lurg ique ,  c a r  il s e  r encon t r e  dans l e s  g a r n i é r i t e s  de Nouvelle 

Calédonie (minera i s  s i l i c a t é s  de magnésium, de n i c k e l  e t  de f e r ) ,  



- t héo r ique ,  c a r  l 'oxyde de magnésium donne des  s o l u t i m s  s o l i d e s  e n  

t o u t e s  propor t ions  avec l 'oxyde de n ï c k e l  e t  avec l e  protoxyde de f e r ,  t a n d i s  

que c e  d e r n i e r ,  en présence d'oxyde de n i c k e l ,  se dismute en  f e r  métal e t  magné- 

t i t e .  

Après avoir  montré comment il e s t  p o s s i b l e ,  par  de s  cons idé ra t  ions  t h e r -  

modynamiques simples basées  su r  l e s  p r e s s ions  d  ' oxygène, d  ' o b t e n i r  un maximum de 

renseignements s u r  l a  n a t u r e  des  phases en  é q u i l i b r e ,  nous é t a b l i r o n s  l e s  r e l a -  

t i o n s  a c t i v i t é  - composition dans l e s  a l l i a g e s  Fe - Ni, p u i s  dans l e s  s o l u t i o n s  

s o l i d e s  s p i n e l l e s  Fe O - NiFe O 
3 4 2 4-  

Nous é tud i e rons  e n s u i t e  l e s  é q u i l i b r e s  à 1 ' i n t é r i e u r  du diagramme qua- 

t e r n a i r e  en nous appuyant s u r  l e s  t r avaux  a n t é r ï e u r s  r e l a t i f s  au système Fe - Mg - 
O e t  s u r  nos expériences  de dismuCation du protoxyde de f e r  dans l e  t r i a n g l e  

Fe0 - Mg0 - N i O .  

Ce t r a v a i l  comporte également l a  mise au point  d ' une  méthode de dosage 

du f e r  e t  du n i c k e l  mé ta l l i ques  e n  présence de l e u r s  oxydes. 



Le p l a n  adopté  e s t  l e  s u i v a n t  : 

CHAPITRE 1 : TECHNIQUES EXPERIMENTAIXS ET METHODES ANALYTIQUES. 

- Techniques  e x p e ~ i m e n t a l e s  

- Méthodes a n a l y t i q u e s  

CHAPITRE I I  : ETUDE DU SYSTEME Fe - N i  - O  

- Etab l i s sement  t h é o r i q u e  du diagramme 

- Etude r a d i o c r i s t  a l l o g r a p h i q u e  

- E q u i l i b r e  des  s o l u t i o n s  s o l i d e s  
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Fe - N i  - 0, 

- S o l u t i o n  s o l i d e  m g t a l l i q u e  
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- S o l u t i o n  s o l i d e  Fe0  - Mg0 - NiO. 

- E t a b l i s s e m e n t  du  diagramme q u a t e r n a i r e ,  









TECHNIQUES EXPERIMENTA LJ3S. ......................... 

Deux méthodes sont  u t i l i s é e s  pour l ' é t u d e  des  é q u i l i b r e s  de p h a s e s à l ' i n -  

t é r i e u r  des  diagrammes Fe - N i  - O e t  Fe - N i  - Mg - O. La première c o n s i s t e  à 

c h a u f f e r  sous v ide  ou sous  atmosphère i n e r t e  un mélange r ep ré sen t  a t  i f  d  ' un  po in t  du 

diagramme t e r n a i r e  ou q u a t e r n a i r e .  Les p r o d u i t s  de l a  r é a c t i o n  sont  e n s u i t e  exami- 

nés aux rayons X e t  l ' a n a l y s e  chimique du mélange d o i t  montrer que son  degré moyen 

d 'oxydat ion  n ' a  pas v a r i é ,  La deuxième c o n s i s t e  à s u i v r e  l e s  é t a p e s  de l a  réduc t ion  

de mélanges soumis à d i v e r s e s  atmosphères oxydo-réductr ices  H - H O. E l l e  f o u r n i t  
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l e s  p r e s s ions  d'oxygène à l ' é q u i l i b r e  e t  permet d ' a t t e i n d r e  l e s  p r o p r i é t é s  thermo- 

dynamiques des  composés ou des  s o l u t i o n s  s o l i d e s  du système. 

PREPARATION DE L'ATMOSPHERE GAZEUSE. 

L'atmosphère d o i t  permet t re  de soumettre  un é c h a n t i l l o n  donné à une pres-  

s i o n  d'oxygène b ien  déterminée.  Deux d i s p o s i t i f s  basés s u r  l e  même p r i n c i p e  mais 

de c o n s t r u c t i o n  d i f f é r e n t e  ont é t é  u t i l i s é s  à c e t  e f f e t .  

- Dans l e  premier d i s p o s i t i f ,  l 'hydrogène désoxygéné s u r  c u i v r e  t r a v e r s e  

un s a t u r a t e u r  c o n s t i t u é  par  une colonne à ga rn i s sage  remplie d ' e au .  La température  

e s t  supé r i eu re  de quelques degrés  à l a  t empéra ture  d é f i n i e  par l e  r appor t  H O/H 
2 2 

recherché .  Le mélange H - H O obtenu perd e n s u i t e  son excès de vapeur d ' e a u  dans 
2 2 

un condenseur  comprenant t r o i s  colonnes à ga rn i s sage  e t  dont l a  température  e s t  

d é f i n i e  à 0,l O C  près .  Le s a t u r a t e u r  e t  l e  condenseur plongent dans des b a i n s  eau- 

g l y c é r i n e  t he rmos ta t é s  dont l a  température  e s t  régulée  par  un système thermomètre 

Ver tex  - r e l a i s  au mercure. La p re s s ion  p a r t i e l l e  de vapeur d ' e au  du  mélange gazeux 

ne dépend, à l a  s o r t i e  du conden&eur,  que de s a  température  (f i g .  1 e t  2) .  



Figure  1 : Appare i l  de  r éduc t ion  H /H O 2 2 

O - Colonne désoxygénante 
B - Compte b u l l e  
S - Sa tu ra t eu r  

C - Condenseur 
F - Four A.D.A.M.E.L. 
T - Système de trempe 

S a t u r a t e u r  Condenseur 

F igure  2 : S a t u r a t e u r  e t  Condenseur. 



- Dans l e  second d i s p o s i t i f ,  p l u s  s i m p l e ,  l e  c o u r a n t  d%yddrogène est 

s a t u r é  d e  v a p e u r  d  ' e a u  e n  t r a v e r s a n t  un b a l l o n  c o n t e n a n t  d e  l e e a u  ma in tenue  à 

l v é b u l l i t i o n .  Le c o n d e n s e u r  e s t  c o n s t i t u é  p a r  une c o l o n n e  su rmon tan t  l e  b a l l o n  

d o n t  l a  t e m p é r a t u r e  e s t  n a i n t e n u e  c o n s t a n t e  g r â c e  à une  c i r c u l a t i o n  d ' e a u  chaude  

t h e r m o s t a t e e  à 0,1 OC p r è s  ( f i g u r e  3 ) -  

F i g u r e  3 : D i s p o s i t i f  d e  ZAITSEV e t  BULGAKOVA. 

( a )  b a l l o n  r e m p l i  d  ' e a u  à 1 ' é b u l l i t i o n  (ou  s a t u r a t e u r )  

(b) Condenseur  
( c \  C i r c u l a t  l o n  d  e a u  chaude  (TOC) 

(d )  F o u r  A . D . A . M . E , L ,  
( e )  D i s p o s i t i f  d e  t r empe .  



REDUCTION DES MELANGES D'OXYDES. 

Après l e  condenseur ,  l e  mélange gazeux passe  dans  un f o u r  à l ' i n t é r i e u r  

duquel  e s t  p lacé  l P é c h a n t i l l o n  à r é d u i r e .  La p a r t i e  e x t é r i e u r e  du t u b e  l a b o r a t o i r e  

e s t  e n t o u r é e  d ' u n  cordon c h a u f f a n t  de manière à é v i t e r  t o u t e  condensa t ion  d e  vapeur 

d ' e a u .  La trempe d e s  é c h a n t i l l o n s  e s t  e f f e c t u é e  en  envoyant s u r  l a  p a r t i e  e x t Q r i e u -  

r e  un j e t  d ' a i r  r e f r o i d i  p a r  passage  dans  un s e r p e n t i n  de c u i v r e  plongé dans  l ' a z o t e  

l i q u i d e .  Pendant c e  temps,  un f o r t  c o n t ~ e - c o u r a n t  d ' a z o t e  e s t  envoy6 dans  l e  f o u r  

a f i n  d ' é v i t e r  t o u t e  oxyda t ion  p a r a s i t e  d e s  p r o d u i t s  d e  l a  r é a c t i o n .  



METHODES ANA LYT IQUES . .................... 

ANALYSE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE. 

Les d i f f é r e n t e s  phases  s o l i d e s  son t  i d e n t i f i é e s  pa r  ana lyse  d e s  c l i c h é s  

ob tenus  à l q  a i d e  de  deux chambres : 

- Chambre à f o c a l i s a t i o n  : 

Les rayons  X son t  p r o d u i t s  p a r  un g é n é r a t e u r  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 ,  Le rayonnement i n c i d e n t  e s t  r é f  l é c h i  s é l e c t i v e m e n t  p a r  un mono- 

chromateur  courbe i s o l a n t  l a  longueur  d ' o n d e  K d  du c u i v r e .  

- Chambre Debye-Scherrer c l a s s i q u e  : 

Le f a i s c e a u  d e  rayons  X e s t  a l o r s  i s s u  d q u n  t u b e  avec a n t i c a t h o d e  de chrome. La 

raie K P  du C r  e s t  é l i m i n é e  e n  i n t e r p o s a n t  s u r  l e  p inceau un f i l t r e  de vanadium. 

Pour c e t t e  méthode l a  chambre Siemens u t  i l i s é e  e s t  c y l i n d r i q u e ,  

Les diagrammes d e  poudre r é a l i s é s  en  p resence  de  c h l o r u r e  de sodium comme 

é t a l o n  i n t e r n e  permet t e n t  de  mesurer l e s  pa ramet res  c r i s t a l l i n s .  Les r a i e s  son t  

d ' a u t a n t  p l u s  n e t t e s  que  l e s  p r o d u i t s  s o n t  p l u s  f inement  broyés  ; l a  p r e c i s i o n  ob- 

t e n u e  s u r  l a  mesure d e s  pa ramèt res  dépend de  l q 6 t a t  de  c r i s t a l l i s a t i o n  d e  l s é c h a n -  

t i l l o n  e t  de  l a  v a l e u r  de  c e  paramètre .  E l l e  v a r i e  en g é n é r a l  d e  2 0 ,0005  k à 

+ 0 , 0 0 2  W .  - 

ANALYSE CHIMIQUE. 

Le problème q u i  s e  pose  e s t  c e l u i  de  l a  d é t e r m i n a t i o n  s i m u l t a n é e  des  

é l é m e n t s  s u i v a n t s  dans  un mélange : 

3 +  O 2-s- 
F ~ O  - Fe2' - Fe - N i  - N i  - Mg 

2+ 



Notre  premier  t r a v a i l  f u t  de  m e t t r e  au p o i n t  une t e c h n i q u e  permet tan t  

d e  d o s e r  l e  f e r  e t  l e  n i c k e l  d t a l l i q u e s  e n   rése en ce de l e u r s  oxydes,  

At taque  s é l e c t  i v e  du f e r  e t  du n i c k e l  m é t a l l i q u e s .  - - 
O O 

La d i f f i c u l t é  du dosage r é s i d e  dans l a  s é p a r a t i o n  des  métaux (Ni - Fe ) 

e t  d e s  oxydes (Fe0 - Fe O - NiFe O ) .  I l  e s t  théor iquement  p o s s i b l e  d h t t a q u e r  
3 4 2  4 

s é l e c t  ivement l e  f e r  m é t a l  e t  l e  n i c k e l  méta l  e n  l a i s s a n t  l e s  oxydes i n t a c t s  à 

1' a i d e  de  nombreuses r é a c t i o n s  é l e c t r o c h i m i q u e s  mais e l l e s  donnent souvent  une 

a t t a q u e  l e n t e  e t  incomplète .  

Par  exemple,  l ' a t t a q u e  par l e  c h l o r u r e  d e  plomb (1) s u i v a n t  l a  r é a c t i o n  : 

Fe0 + ~b 
2 9  - - Fe 2 +  9 pbO 

s e  f a i t  e n  m i l i e u  aqueux à l ' é b u l l i t i o n  mais n ' e s t  pas t o t a l e .  

Avec l e  c h l o r u r e  mercur ique,  s e u l  Pe f e r  e s t  a t t a q u é ,  l e  n i c k e l  ne 1" e s t  pas  

P a r  c o n t r e  l e  brome donne de bons r é s u l t a t s .  Une s o l u t i o n  aqueuse de brome a t t a q u e  

non seulement l e s  métaux mais a u s s i  l e s  oxydes à cause  de l a  f o r m a t i o n  de  HBr. Une 

s o l u t i o n  à 5 % de  brome dans  l e  méthanol é l i m i n e  c e t  inconvén ien t  dans l a  p l u p a r t  

d e s  c a s .  

Les oxydes non a t t a q u é s  son t  s é p a r é s  p a r  f i l t r a t i o n  e t  dosés  p a r  l e  b i -  

chromate de  potass ium pour l e  f e r ,  p a r  l a  diméthylglyoxime pour  l e  n i c k e l ,  La so- 

l u t  ion  r é s u l t a n t  d e  l '  a t t a q u e  bromhydrique e s t  chauf f  é e  en  m i l i e u  a c i d e  pour é l i -  

miner l ' e x c è s  de  brome p u i s  r é d u i t e .  

La r é d u c t i o n  p a r  l e  c h l o r u r e  s t anneux  s u i v i e  d ' u n  dosage p a r  l e  b ichro-  
- 

mate ne peut ê t r e  employée, en  r a i s o n  d e  l a  p r é s e n c e  d e s  ions  Br  oxydés p a r  l e  

b ichromate  de potass ium.  La s o l u t  ion  e s t  donc r é d u i t e  pa r  Zn -f H SO j u s q u ' à  déco- 2  4 
l o r a t i o n  à l a  touche du  t h i o c y a n a t e  de  po tass iumtou  p a r  l a  co lonne  de J o n e s .  Dans 

c e  c a s ,  l a  r é d u c t i o n  e f f e c t u é e  par  l 'amalgame s o l i d e  de z i n c  e s t  moins r a p i d e .  

Les ions  Fe2+ son t  e n s u i t e  d o s e s  pa r  po ten t  i o m é t r i e  à l ' a i d e  d ' u n  s e l  

c é r i q u e .  L ' é l e c t r o d e  i n d i c a t r i c e  e s t  une é l e c t r o d e  .de p l a t i n e .  Quant  à c e l l e  de  

r é f é r e n c e ,  c ' e s t  une é l e c t r o d e  au ca lomel .  Le dosage s ' e f f e c t u e  e n  m i l i e u  H C 1  + 
H2S04. Le t r a c é  de l a  courbe E  = f (volume) ou mieux d e  l a  courbe  d é r i v é e  

mv 
dE/dV = f  (volume) permet de  d é t e r m i n e r  l e  po in t  é q u i v a l e n t .  



O O 
L ' a t t aque  s é l e c t i v e  de Fe e t  de N i  par  l e  brome en mi l ieu  méthanol 

e s t  r ap ide ,  t o t a l e  , mais p ré sen t e  1' inconvénient  d  ' a t t a q u e r  également l e s  solu-  

t i o n s  s o l i d e s  N i 0  - Mg0 s u r t o u t  l o r s q u ' e l l e s  sont  r i c h e s  en magnésie. 

2+  3 +  
Dosage du Fe e t  Fe des  oxydes. -- 

2+ 34 - L 'a t t aque  des  oxydes contenant  l e s  ions Fe , Fe s ' e f f e c t u e  en 

m i l i e u  H C 1  6 N ,  à chaud,  sous atmosphère de CO 
2  " 

Les ions  f e r r e u x  sont  t i t r é s  directement  par  l e  bichromate de potassium 

en mi l i eu  phosphosulfur ique,  en présence de diphényllamine s u l f o n a t e  de baryum comme 

i n d i c a t  eu r .  

Les ions f e r r i q u e s  sont  r é d u i t s  en ~ e ~ +  par l e  c h l o r u r e  s tanneux à l ' ébu l - -  

l i t i o n ,  en mi l ieu  chlorhydrique 6 N e  L'excès de  ch lo ru re  s tanneux e s t  é l iminé  pa r  

une add i t  ion de c h l o r u r e  mercurique. Tout l e  f e r  q u i  s e  t rouve  a l o r s  à l ' é t a t  de 

Fe2+ e s t  dosé ,  comme précédemment pa r  l e  bichromate.  

Les q u a n t i t é s  de f e r  I I  e t  de f e r  I I I  déterminées p a r  c e  dosage permet- 

t e n t  de c a l c u l e r  l e  rappor t  O/Pe des  oxydes, c ' e s t - à - d i r e  l e  nombre moyen d'atomes 

d  'oxygène l i é s  à un atome de f e r  : 

Fe 
( I I ) +  3 Fe ( I I I )  

0  - - 2  
Fe Fe (O) +Fe ( I I )  +Fe ( I I I )  

- La s o l u t i o n  s o l i d e  f e r r i t e  - magnét i te  d i f f i c i l e m e n t  a t t aquab le  e s t  

s o l u b i l i s e e  par  1 ' ac ide  s u l f u r i q u e  18 N add i t  ionné d  ' ac ide  perch lor ique .  Le dosage 

par  l e  bichromate donne l a  q u a n t i t é  de f e r  t o t a l ,  il n ' e s t  a l o r s  p lus  p o s s i b l e  de 

s é p a r e r  l e  f e r  I I  du f e r  I I I .  

24- 
Dosage de N i  

De t o u t e s  l e s  méthodes de dosage du n i c k e l  c e l l e  q u i  donne l e s  me i l l eu r s  

r é s u l t a t s  e s t  t ou jou r s  l a  g r av imê t r i e  par  l a  diméthylglyoxime proposée pa r  

TS CHUCAEFF (2 ) . 



La so lu t  ion légèrement ac ide ,  po r t ée  à 80°C, e s t  addi t ionnée  d 'une so- 
I I  1 

l u t i o n  à 1 % dans l P a l c o o l  de diméthylglyoxime p u i s  d'ammoniaque. Les ions Fe 

éventuel lement  p ré sen t s  sont  complexés p a r  add i t i on  p réa l ab l e  d  ' ac ide  t a r t r i q u e .  

Les ions  f e r r e u x  ne donnent qu 'une simple c o l o r a t i o n  rouge due à l a  formation 

d ' u n  complexe, c e l u i - c i  d i s p a r a i s s a n t  progressivement par  oxydation à l ' a i r .  

I l  f a u t  l a i s s e r  l e  p r é c i p i t e  r epose r  une demi-heure, douze heures  sont  

n é c e s s a i r e s  s ' i l  y a tpès peu de  n i cke l .  Le p r é c i p i t é  e s t  lavé à l ' e a u  d i s t i l l é e  

f i l t r e ,  séché à l l O ° C ,  pu i s  pesc5, Le poids  de n i c k e l  p résen t  e s t  c a l c u l é  d ' a p r è s  

l e  rappor t  : 

Ni -- - - O ,  2032 
N i  (diméthylglyoxime) 

2 

2 +  
Dosage de Mg 

2 +  
Les ions Mg sont complexés p a r  1'E.D.T.A. ( s e l  d i sodique  de l ' a c i d e  

éthylènediamine t g t r a e g t i q u e )  en  mi l ieu  tampon ammoniacal. Le n o i r  Eriochrome T 

(N.E.T.) q u i  e s t  l ' i n d i c a t e u r  du magngsium v i r e  du rouge vineux au b l eu  pur. Les 
2+  

ions  N i  q u i  donnent d e s  complexes avec 1'E.D.T.A. gênent ; i l s  son t  donc com- 



C H A P I T R E  I I  
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A - ETABLISSEMENT THEORIQUE DU DIAGRAMME, ETUDE THERMODYNAMIQUE, ............................................................... 

Le systeme Fe - N i  - O e s t  r ep ré sen t é  s u r  un diagramme t e r n a i r e  dans 

l eque l  1 'oxygène e s t  renvoye à 1 ' i n f i n i .  

N i  
En a b s c i s s e  ,on p o r t e  l e  rappor t  

O 
e t  en ordonnée, l e  rappor t  

N i+Fe Ni-t-Fe 

Sur  l ' a x e  N i 0  - Fe O s e  p l ace  l e  f e r r i t e  de n i c k e l  NiFe O s e u l  oxyde mixte 
2  3 '  2  4 '  

de f e r  e t  de n i c k e l .  A l ' i n t é r i e u r  du diagramme Fe - N i  - 0 ,19ex i s t ence  de deux 

s o l u t i o n s  s o l i d e s  en t o u t e s  p ropor t i ons  e s t  connue depuis  longtemps: 

- La s o l u t i o n  s o l i d e  Fe O - NiFe O de s t r u c t u r e  s p i n e l l e ,  t r è s  
3  4  2 4 

é t u d i é e  en ra i son  de 1 importance de s e s  p r o p r i ê t é s  magnétiques. 

- La s o l u t i o n  s o l i d e  mgtal l ique Fe - N i  dont  l a  s t r u c t u r e  e s t  c e l l e  

du f e r  8 dans l a  majeure p a r t i e  du domaine température-composition. De s i m -  

p l e s  cons idé ra t i ons  s t r u c t u r a l e s  ne s 'opposent pas à 1 ' ex i s t ence  d 'une  s o l u t  i o n  

s o l i d e  e n t ~ e  l b x y d e  de n i c k e l  Ni0 e t  l e  protoxyde de f e r  PeO, En e f f e t ,  c e s  

oxydes c r i s t a l l i s e n t  t ous  deux dans l e  système cubique à f a c e s  c e n t r g e s ,  de t y -  
I I  

pe NaCl) l e s  rayons ioniques des  i ons  Fe1' e t  N i  s on t  d ' a i l l e u r s  t r è s  v o i s i n s ,  

r e spec t  ivement de 0 , 7 5  .8 e t  0,68 A .  Mais s i  l a  c r i s t a l l o g r a p h i e  ne s 'oppose  pas 

à l ' e x i s t e n c e  d ' une  s o l u t i o n  s o l i d e ,  l ' é t u d e  thermodynamique montre que c e s  deux 

oxydes ne peuvent pas c o e x i s t e r .  

DOMAINE D'EXISTENCE DE N i 0  ET DE FeO. 

Toute r é a c t i o n  d  'oxydo-réduct ion peut ê t r e  symbolisée par  1 ' é q u i l i b r e  : 

2 X  + o2 = 2  xo (1 

A chaque é q u i l i b r e ,  correspond une p re s s ion  dbxygène  déterminée.  Sur l a  f i g u -  

r e  4, nous por tons ,  pour chaque r ê a c t i o n  (1) r e l a t i v e  aux d i v e r s  é q u i l i b r e s  : 

N i / N i O ,  Fe/FeJ04, Fe/FeO, FeO/Fe O l P e x p r e s s i o n  A G  = RT Log P en f o n c t i o n  
3  4, 1 

de l a  tempêrature .  
O2 



F i g u r e  4. 

A une t empéra tu re  T ,  s u p é r i e u r e  à c e l l e  cor respondan t  au  p o i n t  t r i p l e  

de  CHAUDRON ( 3 ) ,  l e  protoxyde d e  f e r  n ' e s t  s t a b l e  q u h n t r e  deux p r e s s i o n s  dPoxy-  

gène r igoureusement  d é t e r m i n é e s ,  s o i e n t  P e t  P A c e t t e  même tempéra tu re  T ,  
A C m  

l ' o x y d e  d e  n i c k e l  N i 0  n ' e s t  s t a b l e  que  sous  une p r e s s i o n  d 'oxygène p  s u p é r i e u r e  
D ' 

à pC, s i t u é e  dans l e  domaine d ' e x i s t e n c e  de Fe O La s imple  c o n s i d é r a t i o n  d e  c e  
3  4" 

diagramme montre que  l ' oxyde  d e  n i c k e l  e t  l e  protoxyde d e  f e r ,  dont  l e s  domaines 

d ' e x i s t e n c e  n ' o n t  aucun po in t  commun, ne  peuvent c o e x i s t e r .  On peut  en g é n é r a l  

remarquer que l a  d iminut  ion  de  1' a c t i v i t é  thermodynamique d 'un  oxyde,  c  ' e s t - à -  

d i r e  son passage en s o l u t  ion  s o l i d e ,  a pour e f f e t  d ' a c c r o î t r e  son  domaine d  ' e x i s -  

t e n c e  ; mais dans l e  c a s  de Fe0  e t  NiO, l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  p  e t  p,, t r o p  impor- 
C 

t a n t e  ne permet que l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  t r è s  f a i b l e  s o l u b i l i t é  r éc ip roque .  Nous 

r e v i e n d r o n s  s u r  c e  p o i n t  u l t é r i e u r e m e n t ,  



DETERMINATION DES EQUILIBRES DE PHASES. 

- Pour dé te rminer  p l u s  précisément l ' é q u i l i b r e  des phases à l ' i n t é -  

r i e u r  du diagramme considérons t o u t  d 'abord l a  r é a c t i o n  : 

L 'en tha lp i e  l i b r e  A G = - RT Log K = + RT Log (p ) e s t  v a l a b l e  
2  O A 

pour l e  f e r  pur.  Lorsque l e  f e r  e n t r e  en  s o l u t i o n  s o l i d e  dans Se n i c k e l  , l a  

v a l e u r  de A G  ne v a r i e  pas mais l e  nouvel é q u i l i b r e  FeO/(Fe,Ni) e s t  a l o r s  dé- 

f i n i  par  l a  p r e s s i o n  d  'oxygène : 

Conformément à l a  r è g l e  géné ra l e ,  l e  domaine d ' e x i s t e n c e  du f e r  s ' a c -  

c r o î t  l o r s q u ' i l  r e n t r e  en s o l u t i o n  s o l i d e .  Comme l ' a c t i v i t é  du f e r  e s t  i n f é r i e u -  

r e  à 1, l a  nouvel le  p r e s s i o n  d  'oxygène e s t  supé r i eu re  à (p 
O ~ ) A  

e t  tend v e r s  

(p ) au f u r  e t  à mesure que l a  s o l u t i o n  s o l i d e  s ' e n r i c h i t  en n i cke l .  S o i t  X 
O2 

l a  composition de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  l i m i t e  dont l a  p r e s s ion  d'oxygène à l ' é q u i -  

l i b r e  F ~ O / X  e s t  éga l e  à (p ) Toutes l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  mé ta l l i ques  dont 
O, C o  

l a  t eneu r  en f  e r  e s t  supér igure  à c e l l e  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  l i m i t e  X son t  

donc en  é q u i l i b r e  avec l e  protoxyde de f e r .  C e l l e s  dont l a  composition e s t  com- 

p r i s e  e n t r e  X e t  N i  ne peuvent pas  ê t r e  en é q u i l i b r e  n i  avec Fe0 c a r  l e u r  pres- 

s i o n  d'oxygène e s t  supé r i eu re  à (p ) n i  avec Ni0 c a r  l e u r  press ion  d'oxy- o2 C' 
gène e s t  i n f é r i e u r e  à (p ) e l l e s  sont  en é q u i l i b r e  avec l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  o2 D '  
Fe 0  - NiFe O 

3 4 2  4' 

Ce r é s u l t a t  e s t  confirmé par  l e s  é t u d e s  d 'oxydat ion  des  a l l i a g e s  

f e r  - n i c k e l  : BRADERS, HEIDEGER BIRCHENALL (4) montrent que l e s  a l l i a g e s  ri- 

ches  en f e r  s 'oxydent  à 1050°C avec formation de wloistite (Fel -xO) t a n d i s  que 

l e s  a l l i a g e s  r i c h e s  en n i c k e l  s 'oxydent  avec formation d ' une  phase magnétique. 



La l i m i t e  s e  s i t u e r a i t  aux envi rons  de 5 0  % de N i  en moles. Récemment, MORRIS e t  

SMELTZER (5) ont é t u d i é  l a  c i n é t i q u e  de formation de l a  w ü s t i t e  avec l e s  a l l i a g e s  

f e r  - n i c k e l  contenant  de 1 0  % à 40 % de n i c k e l .  

- I l  e s t  p o s s i b l e  d  ' a r r i v e r  aux mêmes conc lus ions  en  cons idéran t  l ' é q u i -  

l i b r e  métas tab le  : 

L 'en tha lp i e  l i b r e  de c e t t e  r é a c t i o n  e s t  : 
3 /2 

a 
Fe A G3 = RT Log (p ) = RT Log (p  ) . 

O2 O2 a  1 /2 

d ' o ù  

Lorsque a  = 1 ,  l e  po in t  r e p r é s e n t a t i f  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  mé ta l l i que ,  à 
Fe O 

3 4 
l ' é q u i l i b r e ,  s e  t rouve  en C ,  l ' a c t i v i t é  du f e r  e s t  a l o r s  donnée par  : 

Le f e r  n ' e s t  en  é q u i l i b r e  avec une s o l u t i o n  s o l i d e  magnétique seulement 

lo rsque  son a c t i v i t é  e s t  i n f é r i e u r e  à a  a i n s i  d é f i n i e ,  c ' e s t - à - d i r e  lo rsque  l a  
Fe 

composition de l ' a l l i a g e  e s t  comprise e n t r e  X e t  N i .  Les p re s s ions  d'oxygène à 

l ' é q u i l i b r e  a l l i a g e  - s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  augmentent lo rsque  l e s  composi t ions 

de l ' a l l i a g e  s e  rapprochent de c e l l e  du n i c k e l  pur.  



- Lorsque l a  composition de  l ' a l l i a g e  a  a t t e i n t  l e  n i c k e 1 , l a  press ion  

d'oxygène e s t  c e l l e  de l ' é q u i l i b r e  N i - N i 0 .  La s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  en équi-  

l i b r e  avec l e  n i c k e l  pur n ' e s t  pas l e  f e r r i t e  de n i c k e l  ( i l  n ' y  a  aucune r a i son  

pour q u ' i l  en s o i t  a i n s i )  mais avec une s o l u t i o n  s o l i d e  de composition détermi- 

née Y ,  f o n c t i o n  de l a  température ,  Les s o l u t i o n s  s o l i d e s  s p i n e l l e s  dont  l a  com- 

p o s i t i o n  e s t  comprise e n t r e  Y e t  NiFe O s e ron t  en é q u i l i b r e  non pas avec un 
2 4 

a l l i a g e  ( ca r  l a  p r e s s ion  d'oxygène e s t  a l o r s  t r o p  é l evée )  mais avec l 'oxyde  

de  n i c k e l  ayant éventuel lement  d i s sous  une p e t i t e  q u a n t i t é  de protoxyde de f e r .  

Le diagramme Fe - N i  - O a  schématiquement l ' a l l u r e  de l a  f i g u r e  5 .  

Fe O 
Fe304 Fe2 O3 

Figure  5 .  



La r èg l e  des  phases appl iquée au système des t r o i s  c o n s t i t u a n t s  

Fe - N i  - O montre que l a  va r i ance  e s t  é g a l e  à 5 diminué du nombre de phases .  

Comme l a  phase gazeuse ( i c i ,  l 'oxygène)  e s t  t o u j o u r s  p ré sen t e ,  l e  nombre de 

phases s o l i d e s  à l ' e q u i l i b r e  e s t  au maximum é g a l  à 3 .  Les paramètres sont  l a  

t empéra ture ,  l a  p r e s s ion ,  l e s  composi t ions.  

Dans l e  domaine l i m i t é  par  X - N i  - Y - Fe 0 c o e x i s t e n t  deux phases 
3 4 

à l ' é q u i l i b r e  ; l e u r  composition n ' e s t  pas  indépendante.  En e f f e t ,  l e  système 

é t a n t  b i v a r i a n t ,  s i  l a  t empera ture  e t  1s composition de l ' u n e  des  phases sont  

imposées,  l a  composition de l ' a u t r e  a i n s i  que l a  p ress ion  d'oxygène sont  dé- 

t e rminées .  A chaque l i g n e  de conjugaison mé ta l - sp ine l l e  d o i t  correspondre une 

p re s s ion  d'oxygène b ien  f i x é e ,  f o n c t i o n  de l a  température .  

Lorsque t r o i s  phases c o e x i s t e n t  à 1 ' é q u i l i b r e ,  l e  système devien t  

monovariant, S i  l a  température  e s t  donnée,tous l e s  a u t r e s  paramètres  du sys t ê -  

me sont  f i x é s  : press ion  d'oxygène e t  composi t ion de chaque phase. Donc, à 

chaque domaine t r i p h a s ê  dans l e  systême Fe - N i  - O correspond une p re s s ion  

d 'oxygène. Les deux domaines t r i p h a s é s  du système sont : 

- a l l i a g e  de composition X ,  FeO, FegOqo 

- N i ,  Ni0 s a t u r é  en FeO, s p i n e l l e  de composition Y.  

Ls expér ience  confirme aisément t o u t e s  l e s  cons idé ra t  ions précédentes ,  L ' ob j e t  

du p ré sen t  t r a v a i l  e s t  l ' é t u d e  des  p r o p r i ê t é s  thermodynamiques des  s o l u t i o n s  

s o l i d e s  du diagramme, 



B - ETUDE CRISTALLOGRAF'HIQUE ............................ 

SOLUTION SOLIDE FER-NICKEL. 

Le n i c k e l  tend à augmenter l e  domaine d ' e x i s t e n c e  de l a  phase y du 

f e r  ; dans l a  p l u s  grande p a r t i e  du diagramme température-composition, l e s  

a l l i a g e s  n i c k e l  - f e r  ont  l a  s t r u c t u r e  \4 . C ' e s t  l a  s e u l e  s t r u c t u r e  présen te  

quand l a  t e n e u r  en n i c k e l  e s t  supé r i eu re  à envi ron  35 %. Par  c o n t r e ,  l a  s t r u c -  

t u r e k n ' é t a n t  pas t rempable ,  l e s  a l l i a g e s  r i c h e s  en f e r ,  de  variété)(, sub i s sen t  

par  re f ro id i ssement  l a  t r a n s f  ormat ion \( -j d Les l i m i t e s  e n t r e  l e s  phases 

4 , d +t , dans l e  diagramme température-composition ont é t é  é t u d i é e s  par  

KUBASCHEWSKI ( 6 ) ,  E l l e s  sont  r ep ré sen t ée s  s u r  l a  f i g u r e  6. 

température  

F igure  6. 



L ' a d d i t i o n  du n i c k e l  a  pour e f f e t  d P  augmenter l e  paramètre  du f e r .  

Les r é s u l t a t s  experimentaux montrent q u e  l a  correspondance e n t r e  l e  paramètre  

d e  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  N i  Fe e t  l a  compos i t ion  de  l ' a l l i a g e  n ' e s t  pas  l i n é -  
x  1-x 

a i r e .  Les paramètres  v a r i e n t  de 3, 522* 0,001 fS ;>Our le nickel  pur  à 3 , 5 9 0  3 0,001 8 
pour  une s o l u t i o n  s o l i d e  con tenan t  3 0  % e n  n i c k e l .  Le pa ramèt re  d e s  a l l i a g e s  

Fe - N i  e s t  r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  '7 ; s u r  l e  même graph ique  s o n t  également 

p o r t é s  l e s  r é s u l t a t s  de  OWEN e t  SULLY ('7) e t  ceux  de JETTE e t  FOûTE ( 8 ) ,  

SOLUTION SOLIDE (Ni, Fe)Fe O 
2-4 

Le f e r r i t e  de  n i c k e l  NiFe O q u i  e s t  l e  s e u l  oxyde mixte  de  f e r  e t  
2 4 

de  n i c k e l  e s t  de s t r u c t u r e  s p i n e l l e .  Son paramètre  v a r i e ,  s u i v a n t  l e s  données 

d e  l a  l i t t é r a t u r e ,  e n t r e  8 , 3 2  8 e t  8 , 4 1  A.  Nos mesures nous ont  c o n d u i t s  à 

proposer  un paramètre  de  8 , 3 4 2  A f 0 , 0 0 2 ,  en bon accord avec l a  v a l e u r  admise 

p a r  POPOV (9)  . 
La magné t i t e  Fe O obtenue p a r  r é d u c t i o n  du sesqu ioxyde  de  f e r  sous  

3  4  
atmosphère hydrogène-vapeur d ' e a u  form6e e n  s a t u r a t e u r  à e a u  à 800°C a  un 

paramètre  de  a  = 8 , 3 9 7  f 0,0008 A. 

Les paramèt res  c r i s t a l l i n s  d e s  s o l u t  i o n s  s o l i d e s  magnét i t e - f  e r r i t e  

de  n i c k e l  v a r i e n t  r égu l iè rement  e n t r e  l e s  deux s p i n e l i e s .  La courbe  obtenue 

semble i n d i q u e r  que l a  s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  p r é s e n t e  un f a i b l e  é c a r t  né- 

g a t  i f  à l a  l o i  de VEGARD (f i g .  8 ) ,  



c , + b  
d a, 
a, W 
m z b  

'a, W E 
3 W  2 0 3  





SOLUTION SOLIDE (Ni - Fe)O 

S o l u b i l i t é  de  N i 0  dans  FeO. 

La s o l u b i l i t é  de  N i 0  dans  Fe0  e s t  t r o p  f a i b l e  pour  ê t r e  d é c e l é e  p a r  

v o i e  chimique.  Comme il a  é t é  démontré précédemment, l e s  oxydes N i 0  e t  Fe0 ne 

peuvent p a s  c o e x i s t e r .  En p résence  d e  Ni0,on obse rve  une r é a c t i o n  complexe de  

r é d u c t i o n  de  l 'oxyde d e  n i c k e l  e n  n i c k e l  m é t a l l i q u e  e t  de  d i s m u t a t i o n  d u  Fe0 

e n  Fe + Fe O  Le f e r  e t  l e  n i c k e l  m é t a l l i q u e s  l i b é r é s  e n t r e n t  e n  s o l u t i o n  so- 
3 4' 

l i d e .  L ' a n a l y s e  chimique d e s  p r o d u i t s  d e  l a  r é a c t i o n  montre q u e  t o u t  l e  n i c k e l  

e s t  passé  d a n s  l a  phase  m é t a l l i q u e .  Le f e r  s e  t r o u v e  p a r t a g é  e n t r e  l a  phase  

m é t a l l i q u e  e t  l a  phase  oxyde (Fe O  + Fe0 n ' a y a n t  pas  r é a g i ) .  
3 4 

S o l u b i l i t é  d e  F e 0  dans  N i O .  1 
L'oxyde de  n i c k e l  peut  d i s s o u d r e  d e  5 % à 10 % de  F e 0  aux t empéra tu -  

r e s  compr i ses  e n t r e  800°C e t  1200°C. 

En p résence  d ' u n  e x c è s  d e  protoxyde d e  f e r ,  il y  a  a p p a r i t i o n  d 'une  

phase  m ê t a l l i q u e  composée de  n i c k e l  pur .  La phase  oxyde e s t  c o n s t i t u 6 e  d e  f e r -  

r i t e  de  n i c k e l  e t  d 'oxyde  de  n i c k e l  s a t u r é  d e  Fe0  q u i  n ' a  pas  r é a g i .  Les  para- 

mè t res  de  N i 0  mesurés à 8 0 0  ', 1000°,  1200°C e n  p résence  de Fe0  son t  donnés  

d a n s  l e  t a b l e a u  1. 

Tab leau  1. 

La p r ê c i s i o n  d e s  mesures d e  pa ramèt res  nous permet simplement de d i r e  

que l ' o x y d e  d e  n i c k e l  peu t  d i s s o u d r e  5 à 1 0  % d e  protoxyde de  f e r .  

c  ompos it ion 

N i 0  pur  

- 

paramètre  

a  = 4,178 f 0 ,002  A 



C - EQUILIBRE DES SOLUTIO?TS SOLIDES. ----------------------------------- 

ETABLISSEMENT DES DROITES DE CONJUGAISON. 

Nous avons montré que  dans l e  domaine l i m i t é  p a r  X - N i  - Y - Fe O  
3 4 

c o e x i s t e n t  deux phases  à l ' é q u i l i b r e  d o n t  l a  c o m p o s i t i ~ n  n ' e s t  pas  independan- 

t e .  Pour é t a b l i r  l a  compos i t ion  de l a  s o l u t  ion  s o l i d e  magnétique en é q u i l i b r e  

avec un a l l i a g e  f e r - n i c k e l  donné,  de nombreux mélanges f e r  =+ f e r r i t e  (20 - 50  - 

65 - 7 0  - 8 0  % de f e r  en  mole) e t  f e r  -t Ni0 ( 1 0  - 33 - 40 - 55 - 6 0  - 8 0  % de  

f e r  en mole) ont  é t é  r é a l i s é s  e n  t u b e s  s c e l l é s  sous  v i d e ,  Ceux-ci son t  p l a c é s  

à t r o i s  t empéra tu res  d i f f é r e n t e s  : 8 0 0  - 1000 e t  1200°C. Chacun d e s  p r o d u i t s  d e  

l a  r é a c t i o n  e s t  ana lyse  p a r  v o i e  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  e t  p a r  v o i e  chimique : 

- Mesure d e s  parametres  des  phases  e n  présence 

S o l u t i o n  s o l i d e  m é t a l l i q u e  (Fe - Ni)  

S o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  (Fe O - NiFe O  ) 
3 4 2  4  

Eventuel lement  oxyde de n i c k e l  ou protoxyde de f e r .  

- Déterminat ion du f e r  e t  d u  n i c k e l  s o u s  l e u r s  d i f f é r e n t s  é t a t s .  

Fe e t  N i  m é t a l l i q u e s  

~ e "  - Fe -  il' des  oxydes.  

Les r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a ~ x  s o n t  resum6s dans  l e s  t a b l e a u x  I I ,  I I I  

e t  I V .  

S u r  l a  f i g u r e  9 ,  s o n t  r e p r é s e n t é e s  l e s  r e l a t  i o n s  e n t r e  l e s  compos i t ions  

d e s  deux s o l u t i o n s  s o l i d e s  N i  Fe , N i  F e  0 à l ' é q u i l i b r e ,  aux t e m p é r a t u r e s  
y  1-y x  3-x 4 '  

d e  8 0 0 ,  1000 e t  1200°C. 



- 
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A 1000°C, l e s  a l l i a g e s  mé ta l l i ques  en  é q u i l i b r e  avec une phase s p i n e l l e  

sont  ceux q u i  cont iennent  p lus  de 7 0  % de n i c k e l ,  De meme, l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  

s p i n e l l e s  N i  Fe O en é q u i l i b r e  avec un a l l i a g e  son t  c e l l e s  pour l e s q u e l l e s  x  
x  3-x 4  

e s t  i n f é r i e u r  à 0 ,75 .  

REDUCTION DU FERRITE DE NICKEL. 

La r éduc t ion  du f e r r i t e  de n i c k e l  a  é t é  examinée par  WALLET e t  MARION 

(10) e t  l e s  p r e s s ions  de. d i s s o c i a t i o n  des  s o l u t i m s  s o l i d e s  Fe O - NiFe O ont 
3  4  2 4  

é t é  mesurées pa r  GORDEEV e t  TRETAKOV (11) à l ' a i d e  de l a  F.E.M. d 'une p i l e  

Fe ,  Fe O / Z r 0  -Ca0 / N i  Fe O - N i  Fe 
O ,  95 2 

O. Les r é s u l t a t s  expérimentaux 
x 3-x 4  x/3 1-xi3 

sont  i nexp lo i t  a b l e s  c a r  l e s  mesures ef f  e c tu6es  ne correspondent  pas à un v é r i t  a- 

b l e  é q u i l i b r e .  

Ce t te  é tude  a  également é t é  e n t r e p r i s e  p a r  POPOV e t  CHUFAROV (12, 13)  

q u i  soumettaient  l e  f e r r i t e  de n i c k e l  à une atmosphère s t a t i q u e  H /H O ,  l a  pres- 
2 2 

s i o n  de vapeur d9H O é t a n t  cons tan te  e t  é g a l e  à l a  p ress ion  de vapeur s a t u r a n t e  
2 

de 1 'eau à O°C. Ces au t eu r s  su iva i en t  en  f o n c t i o n  de l a  p e r t e  d  'oxygène du f e r -  

r i t e  de n i c k e l ,  l e  paramgtre c r i s t a l l i n  des  p rodu i t s  obtenus.  I l s  ont également 

v é r i f i é  que l a  p r e s s ion  d'oxygêne à l ' é q u i l i b r e  c r o î t  avec l a  t eneu r  en n i c k e l  

de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  Fe O - NiFe O Leurs r é s u l t a t s  numériques d i f f è r e n t  tou- 
3  4  2 4' 

t e f o i s  par  p l u s i e u r s  puissances de 1 0  de ceux de PALADIN0 (14) q u i  a  t r a c é  l e s  

i soba re s  0 ,01 - 0,21  - 1  atmosphère dPoxygêne correspondant à l a  s o l u t i o n  s o l i d e  

magnétique e n t r e  1000 e t  1300°C. 

I l  f a u t  n o t e r  que l e s  r é s u l t a t s  obtenus (11) à (14) ne s ' appu ien t  s u r  

aucun dosage chimique. 

Les é t a p e s  de l a  r éduc t ion  du f e r r i t e  de n i c k e l  à 1000°C sont  s u i v i e s  

s u r  l a  f i g u r e  10. Nous avons po r t é  l e  paramètre des phases en présence e n  fonc- 

t i o n  de l a  composition g loba l e  NiPeaOx , c ' e s t - à - d i r e  en  f o n c t i o n  du degré de 

l a  réduc t ion .  





La réduct  ion s ' e f f  e c tue  en 5 é t a p e s  : 

(1) NiFe O - NiFe O ---- 2-4 ------- 2-3 ,9  

Deux phases de composition v a r i a b l e  : s o l u t i o n  s o l i d e  (Ni-Fe10 e t  solu-  

t i o n  s o l i d e  magnétique. La phase N i 0  s e  s a t u r e  en Fe0 e t  l a  phase magnétique 

s ' e n r i c h i t  en f e r  ( I I )  avec l 'avancement de l a  réduc t ion .  

( I I )  NiFe O - NiFe O ---- 2 -3,  g ------- 2-3,55 

T r o i s  phases de composition cons t an t e  : n i c k e l  pur ,  oxyde de n i c k e l  

s a t u r é  en protoxyde de f e r  e t  s o l u t i o n  s o l i d e  magnétique N i  
0 , 7 ~ ~ 2 , 3 ~ 4 '  

( I I1)  NiFe203,55 ---- ------- - NiFe202 j 1  

Deux phases de composition v a r i a b l e  : l a  s o l u t i o n  s o l i d e  méta l l ique  q u i  

s ' a p p a u v r i t  en n i c k e l  e t  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  q u i  tend v e r s  l a  composition 

de Fe O avec 1 'avancement de l a  réduc t ion .  
3 4 

(IV) N i F e O  ---- 2-2,1------- - N W e  O 
2-1 ,7  

T r o i s  phases de composition cons t an t e  : Fe304, Fe1, 120 (protoxyde de 

f e r  l i m i t e  c ô t é  magnktite) e t  a l l i a g e  de composition Fe N i  
0 , 3  0 , 7 "  

Deux phases de composition v a r i a b l e  : l e  protoxyde de f e r  e t  l ' a l l i a g e  

n i c k e l  - f e r  dont l a  t eneu r  en n i c k e l  passe de 70  % à 33,3  %. 

Sur un même graphique,  sont  également p o r t é s  l e s  r é s u l t a t s  de POPOV 

e t  CHUFAROV (13) .  Les d i f f é r e n t e s  é t a p e s  de l a  r éduc t ion  n ' appa ra i s sen t  pas  

a u s s i  nettement mais aucune ana lyse  chimique n ' a v a i t  6 t é  e f f e c t u é e .  

REDUCTION DES MEUNGES NiFe O - Fe2c3. 2-4--- 

Divers  mélanges dont l a  composition e s t  comprise e n t r e  NiFe O e t  
2 4 

Fe O sont  soumis pendant 24 heures  à une atmosphère r é d u c t r i c e  H /H O. La tem- 
2 3 2 2 

p é r a t u r e  e t  l a  p r e s s ion  d'oxygène é t a n t  c h o i s i e s ,  l e  nombre de phases s o l i d e s  

à l ' é q u i l i b r e  s e r a  au maximum é g a l  à deux. S i  l 'a tmosphère e s t  su f f  isamrnent r i c h e  



en vapeur d k a u ,  l e s  deux phases en présence s e r o n t  l ' a l l i a g e  méta l l ique  e t  l a  so- 

l u t i o n  s p i n e l l e .  La r éduc t ion  des  mélanges, e f f e c t u é e  à 800°C, e s t  s u i v i e  par  ana- 

l y s e  chimique e t  analyse r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e .  Les r é s u l t a t s  sont  consigngs 

dans l e  t a b l e a u  V .  

TABLEAU V .  

Les paramètres des  phases méta l l ique  e t  s p i n e l l e  confirment l ' a l l u r e  de 

l a  courbe donnant l a  composition des  deux s o l u t i o n s  s o l i d e s  N i  Fe e t  N i  Fe O 
Y 1-Y x 3-x 4 

à 1 ' é q u i l i b r e  r l a  phase s p i n e l l e  ne peut  ê t r e  en  é q u i l i b r e  q u 5 v e c  un a l l i a g e  dont 

l a  t eneu r  en n i c k e l  e s t  supér ieure  à 58 % (800°C). D ' au t r e  p a r t ,  l e s  magnét i tes  

t r è s  peu s u b s t i t u é e s  sont  en ê q u i l i b r e  avec un a l l i a g e  dont l a  composition v a r i e  

dans un l a r g e  domaine ; de même l e s  a l l i a g e s  mé ta l l i ques  t r è s  r i c h e s  en n i c k e l  sont  

en  é q u i l i b r e  avec une phase s p i n e l l e  dont  l a  composition e s t  également mal d é t e r -  

minée. 

mélanges 

1 N i 0  - 1 ,31  Fe O 
2  3  

NiFe204 

1 N i 0  - 3 , 6 6  Fe O 
2  3  

1  Ni0 - 2 F'e203 

N iFe204 

NiFe O 
2  4  

Les d i f f é r e n t s  é q u i l i b r e s ,  dans  l e  système Fe - N i  - 0,ont  a i n s i  été pré- 

c i s e s  e t  l a - f i g u r e  11 r ep ré sen t e  l e  diagramme d e s  phases à 1000°C, t e l  qu-1 r e s -  

s o r t  de n o t r e  é tude .  

r éduc t ion  
en % HZ 

6  % H2 

9 , 2 % H 2  

1 4 , 5  % H2 

1 9  % H2 

26 % H a  

5 3 , 5  % H~ 

a  
a l l i a g e  

3,5371 

3 ,5389  

3,5467 

3,5534 

3,5542 

3,5822 

composition de 
lC  a l l i a g e  

N i  Fe 
0 , 8 5  0 , 1 5  

N i  Fe 
0 , 8 3  0 , L T  

N i  0, 76TFe0,233 

N i  
0,  72zFe0, 278 

N i  0 , 7 1 5 ~ ~ 0 , 2 8 5  

N i  
0 , 5 0 5 ~ ~ 0 , 4 9 5  

a 
s p i n e l l e  

8 ,394  

8 ,394  

8 ,394  

8,402 

8 ,396  

8 ,403  

a  
Fe0 

4,296 I 
I 
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E T U D E  T H E R M O D Y N A M I Q U E  

D E S  S O L U T I O N S  S O L I D E S  D A N S  





A - SOLUTION SOLIDE METALLIQUE. .............................. 

ETUDE THEOR IQUE . 

L ' i d é a l i t é  dans l e s  a l l i a g e s  e s t  t r è s  r a r e ,  mais lo rsque  l e s  c o n s t i -  

t u a n t s  ont  un réseau  c r i s t a l l i n  v o i s i n  e t  forment une s é r i e  de s o l u t i o n s  s o l i d e s  

désordonnées,  on peut s ' a t t e n d r e  à un comportement r é g u l i e r .  Les p r o p r i é t é s  

thermodynamiques d e s  a l l i a g e s  Fer  - Nickel ont  6 t é  6 tud i ée s  par  KUBASCHEWSKI e t  

VON GOLDBECK (6) pu i s  p a r  ORIANI (1 5) q u i  ont montré que l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  

é t a i e n t  approximativement r é g u l i è r e s  e t  ne présen t  a i e n t  qu '  un é c a r t  n é g a t i f  

t rès f a i b l e  à l ' i d é a l i t é .  

Toutefo is  l e s  r é s u l t a t s  précedents  nous permettent  de penser que l a  

d é v i a t i o n  d o i t  ê t r e  beaucoup p lus  importante  : 

La s o l u t i o n  s o l i d e  l i m i t e  X a  en e f f e t  une composition bien connue. 

E l l e  r ep ré sen t e  l a  l i m i t e  de l a  t e n e u r  en n i c k e l  au-delà de l a q u e l l e  l ' a l l i a g e  

ne s 'oxyde p lus  avec format ion de protoxyde de f e r  mais avec f  ormat ion d  'une 

phase magnétique. Sa p ~ e s s î o n  d'oxygène q u i  e s t  c e l l e  de l P é q u i l l b r e  F e o / ~ e  O 3 4  
permet de c a l c u l e r  l P a c t  i v i t é  du f e r ,  Un c a l c u l  r ap ide  montre q u ' e l l e  d o i t  

ê t r e  t r è s  i n f é r i e u r e  à s a  c o n c e n t r a t l  on, Considérons 1 ' é q u i l i b r e  d  'un a l l i a g e  

Fe - N i  avec l e  protoxyde de f e r .  

L 
h G  = - RT Log ( 

4 
a ) = - 2 , 4  T  + 4120 

H2 
Fe 

L ' a c t i v i t é  du protoxyde de f e r  e s t  p r i s e  é g a l e  à l ' u n i t é .  

En c h o i s i s s a n t  comme ré f é r ence  l e  f e r  pur en  é q u i l i b r e  avec le  pro- 

toxyde de f e r ,  i l  v i e n t  : 
H-0 

4 - RT Log aFe = RT Log (- ) - 2 , 4 T - t 4 1 2 0  
S s 



L ' a c t i v i t é  du f e r  dans l a  s o l u t i o n  s o l i d e  X s ' o b t i e n t  e n  é c r i v a n t  que 

l a  p r e s s i o n  d'oxygène e s t  c e l l e  de l ' é q u i l i b r e  FeO/Fe O s o i t  
3  4  

RT Log ( 
H2 

) = 17 T - 16350 
Hg ss 

d ' o ù  

R T L o g a  = - 1 4 , 6 T  + 12230 
Fe 

En tenant  compte d e  l a  non s toech iome t r i e  du protoxyde de f e r ,  a  e s t  
Fe 

r ep ré sen t é  d 'une manière p lus  r igoureuse  par  : 

RT Log = - 1 4 , 6  T + 12230 
Fe 

Aux températures  comprises e n t r e  800 e t  1200°C, x  composition de l a  w ü s t i t e  

à s a  l i m i t e  supér ieure  d 'oxydat ion  s e r a  p r i s  6ga l e  à 0,12 .  

Le t ab l eau  suivant  donne à 800 ,  1000, 1200°C l ' a c t i v i t é  du f e r  dans l a  

s o l u t i o n  s o l i d e  X a i n s i  que l a  composition de c e t t e  s o l u t i o n  s o l l d e  l i m i t e  ; il 

met d ' a u t r e  p a r t  en év idence ,  l ' e r r e u r  f a i t e  en  négl igeant  l ' é c a r t  à l a  s toechio-  

mét r ie  du protoxyde de f e r .  

TABLEAU V I  



Ce c a l c u l  de  l ' a c t i v i t é  du f e r  pour  une compos i t ion  p a r t i c u l i è r e  montre 

q u e  l e s  a l l i a g e s  f  e r - n i c k e l  p r é s e n t e n t  un é c a r t  n é g a t i f  à 1' i d é a l i t é  p l u s  impor- 

t a n t  que c e l u i  que  l e u r  a t t r i b u e n t  KUBASCHEWSKI (6) e t  O R I A N I  (15) .  L ' e r r e u r  d e  

c e s  a u t e u r s  d o i t  p r o v e n i r  de  c e  q u P  i l s  u t i l i s e n t  une méthode s t a t i q u e  pour  d é t e r -  

miner l e s  a c t i v i t é s  du f e r  : i l s  soumet ten t  du f e r  pur  ou un a l l i a g e  Fe - N i  à 

une p r e s s i o n  de  vapeur  d ' e a u  é g a l e  à l a  t e n s i o n  d e  vapeur  s a t u r a n t e  de  l ' e a u  à 

O°C e t  mesurent  1s p r e s s i o n  d  'hydrogene à l ' é q u i l i b r e  

L ' é t u d e  d e s  é q u i l i b r e s  d e s  a l l i a g e s  Fer-Nickel  e f f e c t u é e  p a r  une méthode 

dynamique v a  c o n f i r m e r  1 ' é c a r t  n é g a t i f  impor tan t  à 1 i d é a l i t é  p r é s e n t é  p a r  c e s  so- 

l u t  i o n s  s o l i d e s ,  

RESULTATS EXPERIMENTAU 

L ' a c t i v i t é  du f e r  dans  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  Fe - N i  e s t  dé te rminée  à p a r t i r  

d e  l ' é q u i l i b r e  : 

r e l a t î f  à l ' é q u i l i b r e  Fe/Fe O e s t  cbnnu. 
l -x 

d 

(H20/H2) ss r e l a t i f  à l ' é q u i l i b r e  a l l i a g e / F e  *O e s t  dé te rminé  expérimen- 
1  -x 

t a lement  e n  soumet tan t  d e s  mélanges NiO-Fe O à d i v e r s e s  a tmospheres  oxydo-réduc- 
2  3 

t r i c e s .  Les mélanges i n i t i a u x  d o i v e n t  ê t r e  suff isamment  r i c h e s  e n  f e r  pour  que 

l ' é q u i l i b r e  a l l i a g e / p r o t o x y d e  de  f e r  p u i s s e  ê t r e  a t t e i n t .  

Les p r o d u i t s  de  l a  r é d u c t i o n  s o n t  a n a l y s é s  p a r  v o i e  chimique e t  p a r  

d i f f r a c t i o n  d e s  rayons  X : 

- L ' a n a l y s e  chimique f o u r n i t  l e  r a p p o r t  O/Fe c o r r e s p o n d a n t  au p ro toxyde  

de  f e r  Fe  O e t  l a  compos i t ion  de  l ' a l l i a g e  e n  é q u i l i b r e  avec c e  p ro toxyde  de  f e r ,  
l -x 



- Les rayons X par  l a  mesure d e s  paramètres  de l ' a l l i a g e  e t  du pro- 

toxyde de f e r  permettent  d ' é v a l u e r  l e u r  composition ; l e s  P é s u l t a t s  q u "  i l s  fou r -  

nissent . ,  moins pr6c 1s que ceux de 1 "nalyse chimique cons£ ï t u e n t  seulement une 

v ê r i f i c a t i o n  de c e s  d e r n i e r s ,  

S i  l ' o n  soumet à l a  même atmosph&re W /H O, deux melanges N i 0  - Fe O 
2 2 2 3 

d i f f e r e n t s ,  l a  composlt ion d e s  phases à l ' é q u l l i b ~ e  ( a l l i a g e  e t  protoxyde) ne 

d o i t  pas v a r i e r .  Ka propor t ion  de c e s  deux phases f i n a l e s  e s t ,  b i en  évidemment, 

f o n c t i o n  de  c e l l e  d e s  p r o d u i t s  I n i t i a u x .  

Remarquons e n f i n  que (1-x) q u i  c a r a c t é r i s e  l P e c a r t  à l a  s toechiom6tr ie  

du protoxyde de f e r  n ' e s t  pas c o n s t a n t ,  mais v a r i e  de 0 , 9 5  lorsque  l e  protoxyde 

du f e r  e s t  en é q u i l i b r e  avec l e  f e r  pur à 0 ,88  l o r s q u " i 1  e s t  en é q u i l i b r e  avec 

l ' a l l i a g e  de composition X ,  

Les r é s u l t s t s  obtenus, à 1s  température  de 800aC, sont  rassemblés  dans 

l e  t a b l e a u  V I I .  
TABmAU V l I  

On conf irme a i n s i  l a  f o r t e  d é v i a t i o n  nega t ive  à l g i d é a l i t 6  que nous 

avions soupçonnée. Du poin t  de vue physique,  l e  r é s u l t a t  s i g n ï f  l e  que dans l e  1-6- 

seau mé ta l l i que ,  l e s  l l a l s o n s  Fe - N i  son t  p lus  f o r t e s  que l e s  l i a i s o n s  Fe - Fe e t  

que l e s  l i a i s o n s  N i  - M i ,  autrement d i t ,  qu 'un  atome de f e r  aura  p l u s  tendance à 

s ' e n t o u r e r  d 'atomes de n i c k e l  que d 'a tomes de f e r  e t  réciproquement.  Les é t u d e s  

s t r u c t u r a l e s  f a i t e s  s u r  l e s  a l l i a g e s  Fe - N i  confirment c e  r e s u l t a t  : c e t t e  tendan-  

c e  s e  t r a d u i t  pa r  l ' a p p a r i t i o n  d ' u n  o rd re  à c o u r t e  d i s t a n c e ;  I k x l s t e n c e  de c e t  

o rd re  s e  manifeste  aux bas se s  tempéra tures  pa r  les r a i e s  de s u r s t r u c t u r e  s u r  l e s  

c l i c h é s  de d i f f  r a c t i o n  des  rayons X ,  au vois inage  de l a  composition N i  Fe. 
3 



REGULARITE DE LA SOLUTION SOLIDE Fe - N i  

Une s o l u t i o n  s o l i d e  r é g u l i è r e  au s ens  de HILDEBWND e s t  une s o l u t i o n  

s o l i d e  dans l a q u e l l e  l ' e n t r o p i e  d 'excès  e s t  n u l l e  ; autrement d i t ,  l ' e n t r o p i e  

du mélange e s t  donnée pa r  l f e x p r e s s î o n  : 

a s =  - R  (xa L o g x  =+ x  L o g x 2 )  
1 2  

Actuel lement ,  l a  d é f i n i t i o n  communément admise e s t  p l u s  r e s t r i c t i v e  r 

une s o l u t i o n  s o l i d e  r é g u l i è r e  d o i t ,  de plus,  a v o i r  une e n t h a l p i e  de mélange donnée 

pa r  : 

d H =  O(xa  x2 

S i  l a  cha l eu r  de mélange e s t  n u l l e  (d = O), l a  s o l u t i o n  s o l i d e  e s t  

i d é a l e .  

Un c a l c u l  thermodynamique slmple montre que l e s  coef f  i c i e n t  s d  ' a c t  î v i t e  

do ivent  ê t r e  donnés p a r  : 
2 

Log t = 
"( X2 

1 RT 

2  

Log x = 
X1 

RT 

Les r e l a t i o n s  e n t r e  l ' a c t i v i t é  e t  l a  concen t r a t i on  des  composants d  'une  so lu t ion  

s o l i d e  r é g u l i è r e  sont  : 

P = 1  
x  exp 

1 c p ( l  - 1 

avec 

Pour montrer que l a  s o l u t i o n  s o l i d e  F e r  - Nickel e s t  r é g u l i e r e  il s u f f i t  
2 

de v é r i f i e r  que l a  r e l a t i o n  donnant bg\dFe en f o n c t i o n  de c  e s t  l i n é a i r e ,  
N i  

Les r é s u l t a t s  experimentaux précédents  montrent q u P  il en e s t  b i e n  a i n s i  : 

A 800°C, l b c t  i v î t é  du f e r  e s t  donnêe par  : 

a  = c  e x p r - 2 , 7 6  (1 - c F e I 2 1  (f i gu re  12)  
Fe P e  

L 'express  ion  donnant a  e s t  na ture l lement  symétrique. La r é g u l a r i t é  
N i  

d e  l ' a l l i a g e  Fer  - Nicke l  n ' a  pas é t é  v 6 r l f i é e  aux tempéra tures  de BOOO°C e t  

1200°C. Nous nous proposons de l e  f  a i r e  u l t é r i eu remen t ,  



Figu re  12. 

Rela t ion  a c t  ïv i tg -concent ra t  i o n  dans l a  so lu t  i on  s o l i d e  N i  - Fe 

t = 800°C - a = c  exp [ - 2,7C (1  - cFe12 1 
Fe Fe 



B - SOLUTION SOLIDE SPINELLE. ............................ 

Deux méthodes peuvent ê t r e  employées pour l a  dé te rmina t ion  de  l a  r e l a -  

t i on  ac t  i v i t é  - concent r a t  ion dans l a  s o l u t  ion  s o l i d e  magnétique. Tout e s  l e s  

deux n é c e s s i t e n t  l a  connaissance p r é a l a b l e  des  p r o p r i é t é s  thermodynamiques de 

l ' a l l i a g e  Fer  - Nickel  e t  l a  r e l a t i o n  e n t r e  l e s  compositions de l a  s o l u t i o n  

s o l i d e  s p i n e l l e  e t  de l ' a l l i a g e  à l ' é q u i l i b r e .  

- Premiere m6thode : 

Considérons 1 '6quilib1-e : 

En i n t r o d u i s a n t  l e s  c o e f f i c i e n t s  d ' a c t i v i t é  : 

Posons r 

a  c 
Fe NiFe O 

P = 
C 

exp re s s ion  que l ' o n  s a i t  c a l c u l e r  d ' a p r è s  
a N i  ' Fe304 

l e s  r é s u l t a t s  exp6rimentaux ( t a b l e a u  V I I I )  . 



TABLEAU V I 1 1  

d Fe O 
AG5 = - RT Log P + RT Log 3 4 OU 

NiFe O 
2 4 

A G 5  - 
d .e3O4 

- - log P -b log 
2 ,303  RT .Y 

C NiFe204 

log  P 

- 2 622 

- 2,801 

- 2,042 

- 1 , 9 5 9  

- 1 ,939  

- 1,958  

- 1,9637 

- 2,012 

- 2,069  

- 2,088 

- 2,207  

- 2,212 

- 2,316  

N i  

O,  65 

0 ,675  

0 , 7  

0,725 

O ,  75 

0 ,775  

O 8 

0 ,825  

0 , 8 5  

O, 875 

0 ,  9 

O ,  925 

O 95 

2 c - 1 
Fe304 

0 ,98  

0 , 9 3  

0 ,88  

0,82 

0,768 

0 ,71  

O ,  62 

0 , 5 7  

0 , 4 9  

0, 4 

0 ,296  

O ,  18 

O ,  05 

a / a  . 
Fe N i  

0 ,2365 

O ,  18211 

0,1420 

0,111 

O ,  0873 

0,06716 

0,0489 

0,0355 

0,0249 

O ,  01 90 

0,0114 

O ,  088 

O,  0053 

c 
N iFe2 O4 

0 , O l  

O ,  035 

O ,  06 

O ,  09  

0 ,116  

0 ,145  

0 , 1 8  

0 ,215  

0 ,255  

O ,  301 

0,352 

0 ,4f  

O, 4'75 

c 
NiFeZ~q /CFe  3 O 4 

O ,  O101 

0,0362 

O, 0638 

O ,  0989 

O ,  1312 

0,1638 

O ,  2222 

0,2738 

0,3422 

O ,  4285 

0 ,543  

0 ,6949  

O ,  9047 



S i  l a  s o l u t  ion s o l i d e  e s t  r é g u l i è r e ,  on peut é c r i r e  r 

La courbe log P en f o n c t i o n  de 2 c  
Fe O 

- 1 s e r a  une d r o i t e  s i  l a  so lu-  
3 4 t i o n  e s t  r é g u l i è r e ,  Dans c e  c a s ,  l a  pente  permet de c a l c u l e r  l e  c o e f f i c i e n t  

1 'ordonnée à l ' o r i g i n e ,  l a  v a l e u r  de 6 G 
5 '  

La courbe de l a  f i g u r e  13 montre que dans l a  l i m i t e  de  l a  p r é c i s i o n  

des  r é s u l t a t s  expérimentaux, l a  s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  peut ê t r e  cons idérée  

comme r é g u l i è r e .  

Le t a b l e a u  su ivan t  donne l e s  v a l e u r s  de A G e t  de (j aux températures  
5 

TABLEAU I X .  



Figure  13. l og  ~ = f  [2 cFe O - 11 
A 



Les v a l e u r s  de /3 e t  de A G5 a i n s i  determinées permettent  d 'une  

p a r t  de t r a c e r  l a  courbe a c t i v i t é  - composition dans l a  s o l u t i o n  s o l i d e  magné- 

t i q u e  (f i g .  14) : 

d ' a u t r e  pa r t  de c a l c u l e r  l ' e n t h a l p i e  l i b r e  de formation du f e r r i t e  de n l c k e l  

Pour c e l a ,  l e s  deux k q u i l i b r e s  (3) e t  (5) son t  u t i l i s é s  : 

A G3 = RT Log ( p  ) 
O2 Fe/Fe304 

A G  = 3 / 2 A G 5  + A G  
6 3 

G6 = 3/2 (11440) - 134215 t 39,65  T 

A 800°C, l a  v a l e u r  de   AG^ = - 74510 c a l o r i e s  



Figure  14. 

Re la t i on  act  i v i t é - concen t r a t  ion  dans l a  s o l u t  ion s p i n e l l e .  



- Deuxième méthode 

Cons idérons 1 ' équat  ion  r 

Les i n d i c e s  O e t  ss s e  rappor ten t  respectivement à l a  magnét i te  pure 

e t  à l a  s o l u t i o n  s o l i d e .  Ce t t e  équa t ion  permet d ' a ccéde r  directement  à l ' a c t i v i t é  

de l a  magnét i te  q u i  e s t  l a  s e u l e  inconnue; l ' a c t i v i t é  du f e r r i t e  de n i c k e l  s 'ob-  

t i e n t  par  i n t é g r a t i o n  de 1 'équa t ion  de GIBBS - DUHEM : 

Cet t e  méthode e s t  d ' un  emploi t r è s  géné ra l  c a r  e l l e  ne  n é c e s s i t e  pas 

que l a  s o l u t i o n  s o l l d e  s p i n e l l e  s o i t  r é g u l i è r e ,  mais par  c o n t r e  e l l e  suppose 

l a  connaissance expérimentale  des  p re s s ions  d'oxygène e t  de c e  f a i t ,  f o u r n i t  

une p r é c i s i o n  t r è s  médiocre. Nous ne 1 q u t i l i ç e r o n s  que dans l e s  c a s  très p a r t i -  

c u l i e r s  où l a  p r e s s ion  d'oxygène e s t  connue, par  exemple avec l e s  d r o i t e s  de con- 

juga ison  dont l a  p r e s s i o n  d'oxygène e s t  c e l l e  de  l ' é q u i l i b r e  N i / N i O .  



C - SOLUTION SOLIDE Fe0 - N i O .  .............................. 

Nous avons montré que s i  l a  s o l u b i l i t 6  de N i 0  dans l e  protoxyde de 

f e r  e s t  tr&s f a î b l e ,  l a  s o l u b i l i t é  i nve r se  e s t  comprise e n t r e  5 % e t  10 % 

aux températures  de 800 à L20Q°C, c e  q u i  e s t  l o i n  d ' ê t r e  nêgl igeable .  Ce t t e  

s o l u b i l i t e  va nous permet t re  de c a l c u l e r  l P 6 c a r t  à l ' i d ê a l i t ê  des  s o l u t i o n s  so- 

l i d e s  (Ni, Fe)O, - 

Le dîagramme Fe - Ml - O montre que l e  n i c k e l  pur e s t  en é q u i l i b r e  d 'une  

p a r t  avec l a  s o l u t i o n  s o l î d e  s p i n e l l e  de composition Y ,  d ' a u t r e  p a r t  avec l 'oxyde  

de n i c k e l  s a t u r e  en protoxyde de f e r ,  Dans une s o l u t i o n  s o l i d e  (Ni,  - Fe)O, l 'oxyde 

de n i c k e l  s e  &du i t  en  premîer l i e u ,  e t  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  s ' e n r i c h i t  en pro- 

toxyde de f e r  j u squ ' à  c e  que l a  s a t u r a t i o n  s o i t  a t t e i n t e .  A c e  moment, l e  po in t  

r e p r e s e n t a t i f  passe brusquement s u r  l e  diagramme Fe - N i  - 0, d  'un po in t  s i t u é  

s u r  l a  d r o i t e  N i  - Ni0 s a t u r e  en PeO, un poin t  de même ordonnêe, s i t u é  s u r  

l a  d r o i t e  N i  - Y. La p r e s s lon  d'oxyggne e s t  a l o r s  c e l l e  de l ' é q u i l i b r e  N i 0  s a tu -  

r é  en FeO/Ni. 

Poup c a l c u l e r  c e t t e  p r e s s ion  d b x y g è n e ,  considérons l q ê q u i l i b r e  : 

P  

A G  = + RT Log 
O2 - - -, 112000 + 40,6 T 

7 
a  
Ni0 

La s o l u t i o n  s o l i d e  ( N i ,  Fe)O , r i c h e  en Ni0 s u i t  l a  l o i  de RAOULT. Pour - 
T = 1073'K, nous prendrons a = 0,92 .  La p réc i s ion  s u r  l a  s o l u b i l i t é  du pro- 

Ni0 
toxyde de f e r  dans l b x y d e  de n i c k e l  est f a i b l e ,  mais e l l e  ne  p o r t e  que s u r  une 

c o r r e c t  ion minlme , de 400 c a l o r i e s ,  La p re s s ion  d  ' oxygène à l ' é q u i l i b r e  N i / N i O  

s a t u r é  en Fe0 e s t  donc de o 



Nous a l l o n s  c a l c u l e r  1 3 a c t i v l t ê  de l a  w u s t i t e  à 800°C dans l a  s o l u t i o n  s o l i d e  

(Ni,  F ~ O  s a t u r ê e  en protoxyde de f e r  par  deux mêthodes d i f f e r e n t e s  c e  q u i  nous - 
permet t ra  de v 6 r l f  i e r  l a  cohérence des  r 6 s u l t a t s  expérimentaux e t  des  données 

thermodynamiques u t  l l i s & e s ,  

- Première méthode. 

Nous cons idêrons  l ' ê q u l l i b r e  : 

6 Fe0 + O = 2 Feg04 
2 

En prenant  comme é t a t  de r e f e r ence  l ' é q u i l i b r e  wus t i te -magnét i te  nous pourrons 

é c r i r e  o 

D "près l e s  r é s u l t a t s  précédent s , a = 0 , 1  dans l a  s o l u t i o n  s o l i d e  
Fe O 

s p i n e l l e  de composition Y .  
3 4 

A 800°C nous calcuPons a = 0,085.  
Fe0 

- Deuxième néthode 

S o i t  l v é q u î l î b r e  I 

que l k n  observe dans l e  q u d d r i l a t è r e  l i m i t é  par  NiFe O N i O ,  N i 0  s a t u r é  en Fe0 
2 4 '  

e t  l a  s o l u t l o n  s o l i d e  s p i n e l l e  de composition Y 

a 
Fe O 

a 
N i 0  

AG = -  RT Log 
3 4 

9 
a 
Fe0 

.. a 
NiFe O 

2 4 



AG s e  c a l c u l e  aisément à p a r t i r  de AG5 e t  de l ' e n t h a l p i e  l i b r e  
9 

de format ion  du protoxyde de f e r  e t  de l 'oxyde  de n i cke l .  

A 800°C, AG = -+ 870 c a l o r i e s .  
9 

En u t i l i s a n t  l e s  r é s u l t  a t s  précédents  r e l a t i f s  à l a  d r o i t e  de conjuga ison  joignant  

N i 0  s a t u r é  en Fe0 à l a  s o l u t  ion s o l i d e  de composit ion Y 

= 0 , 9 5 ,  à 800°C) nous ca l cu lons  a 
(aFe O 

= O , l ,  a  = 0,082. 
3 4 

NiF'eZ O4 Fe0 

En conc lus ion ,  l e s  deux methodes q u i  n y u t i l i s e n t  pas l e s  mêmes r é s u l t a t s  

abou t i s sen t  cependant à l a  même v a l e u r  de l ' a c t i v i t é  du protoxyde de f e r .  

La p réc i s ion  s u r  l a  dé te rmina t ion  de l a  s o l u b i l i t é  de l a  w u s t i t e  dans 

l 'oxyde  de n i c k e l  n ' e s t  pas s u f f i s a n t e  pour t r a c e r  l e s  courbes a c t i v i t é  - 

concen t r a t i on ,  L q c a r t  à l a  l o i  de RAOULT dans l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  FeO-NiO, 

p o s i t i f  ou négat i f ,  d o i t  ê t r e  f a i b l e ,  Par  comparaison avec l e  comportement des  

a l l i a g e s  f e r  - n i c k e l  ou des  s o l u t i o n s  s o l i d e s  f e r r i t e  - magnét i te ,  c e t  é c a r t  à 

l q l d é a l i t 6  d o i t  ê t r e  n b g a t i f ,  La s o l u b i l i t é  de Fe0  dans N i 0  d o i t  donc ê t re  supé- 

r i e u r e  à 8 % à l a  température  de 800°C, Des e t u d e s  complémentaires s e r o n t  néces- 

s a i r e s  pour p rec i s e r  c e  point  p a r t i c u l i e r ,  



C H A P I T R E  I V 

E T U D E  D U  S Y S T E M E  





Avant d ' e n t r e p r e n d r e  1 ° ê t u d e  du système q u a t e r n a i r e  Fe - N i  - Mg - O 

il e s t  néces sa i r e  d v t u d i e r  l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  Mg0 - N i 0  e t  Mg0 - Fe0 de c e  

système. 

A - ETUDE DES SOLUTIONS SOLIDES DANS LE: SYSTEME PSEUDO TERNAIRE Mg0 - N i 0  - FeO. ............................................................................. 

SOLUTIONS SOLIDES Mg0 - N i O .  

Les s o l u t  ions  s o l i d e s  Mg0 - Ni0 s 'ob t iennent  par  c a l c i n a t i o n  des  oxydes 

de n i c k e l  e t  de magnésium à 1000°C pendant une semaine. E l l e s  peuvent ê t r e  obte- 

nues à une t e m p é r a t u ~ e  p lus  basse en cop r6c ip i t an t  l e s  hydroxydes Ni(0I-I) e t  
2 

Mg(0H) p u i s  en c a l c i n a n t  v e r s  500 ,- 600°C, Ce deuxième procédé, p lus  r a p i d e ,  don- 
2 

ne des  s o l u t i o n s  s o l i d e s  homogenes (16) mais il e s t  a l o r s  néces sa i r e  de  l e s  ana- 

l y s e r  c a r  l e s  hydpoxydes ne p r e c i p i t e n t  pas de manière q u a n t i t a t i v e  

Le t ab l eau  I X  donne l e  parametre des  s o l u t i o n s  s o l i d e s  (Mg - Ni)O en 

f o n c t i o n  de l e u r  composit ion.  

Composition 
des  s o l u t  ions s o l i d e s  

Paramètres 

0 , 5 0  Mg0 - 0 , 5 0  N i 0  

0 , 2 5  Mg0 - 0 , 7 5  N i 0  

N i O  

4,1890 0 0,001 

4,1845 0 0,001 

4,1800 f 0,001 

Tableau IX. 



E l l e s  p r é s e n t e n t  un é c a r t  n e g a t i f  à l a  l o i  d e  Vggard ( f i g u r e  15) .  Les mesures 

d e  l ' a c t i v i t é  du N i 0  dans  l a  s o l u t i o n  s o l l d e  montrent également un é c a r t  néga- 

t i f  à l a  l o i  de RAOULT . Les mesures o n t  é t é  e f f e c t u é e s  en soumet tant  des  so- 

l u t i o n s  s o l i d e s  N i 0  - Mg0 sous  d i v e r s e s  atmosphères H /H O s u i v a n t  l ' é q u i l i b r e  : 
2 2 

Les s o l u t  ions  s o l i d e s  à 1 " q u i l i b r e  s o n t  t o u j o u r s  extrêmement r i c h e s  e n  oxyde 

d e  magnésium en  r a i s o n  de l a  p r e s s i o n  d e  d i s s o c i a t i o n  de  l ' o x y d e  de  n i c k e l  q u i  

e s t  t r è s  é l e v é e .  Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  1 "attaque du  n i c k e l  p a r  l e  mélange brome- 

m6thanol n  ¶ e s t  pas  s é l e c t  i v e  e t  l e s  r é s u l t a t s  ob tenus  p e r m e t t e n t  simplement 

d  Y a f f i r m e r  1 ' e x i s t e n c e  d  'une d é v i a t  îon  n é g a t i v e  à 1' i d e a l i t é  vra isemblablement  

t r è s  prononcée.  

SOLUTIONS SOLIDES Mg0 - FeO, 

La p r é p a r a t i o n  des  s o l u t i o n s  s o l i d e s  Mg0 - Fe0 e n  t u b e s  s c e l l é s  sous  

v i d e ,  à p a r t i r  de  m6langes Mg0 - Fe - Fe O dans  l e s  p r o p o r t i o n s  s t o e c h i o & t r i -  
2 3 

q u e s ,  à 800°C, ne  donne pas d e  bons r 6 s u l t a t s .  En e f f e t ,  l a  r é a c t i o n  c o n d u i t  à l a  

f  ormat ion de s o l u t i o n s  s o l i d e s  en  f  a î b l e  q u a n t i t e  e t  de  s p î n e l l e ,  c e  q u i  montre 

que l ' é q u î l l b r e  e s t  d i f f i c i l e  à a t t e i n d r e ,  D e  p l u s  l a  magnhsîe a t t a q u e  l a  s i l i c e .  

La méthode employée e s t  l a  r é d u c t i o n  de  m6langes Mg0 - Fe O  dans  l e s  2 3 ?  
p r o p o r t i o n s  c a l c u l 6 e s ,  sous  atmosphères hydrogène-vapeur d ' e a u .  Les s o l u t i o n s  so- 

l i d e s  Mg0 - Fe0 s e  forment  e n  moins de  24  h e u r e s  à 800°C. Des é t u d e s  a n t é r i e u r e s  

(17 à 21) on t  ê t a b l î  que  l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  Fe0  - Mg0 ne s o n t  pas  s t o e c h i o -  

mêt r îques  e t  q u ' e l l e s  p ~ e s e n t e n t  un é c a r t  p o s i t i f  à 1' i d é a l i t é  ( l ' a c t i v i t é  du 

protoxyde de  f e r  e s t  s u p é r i e u r e  à s a  c o n c e n t r a t  i o n )  Les mesures de  pa ramèt res  







Les mesures de paramêtres c r i s t a l l î n s  permettent  d ' o b t e n i r  avec une 

bonne p r é c i s i o n  l a  composition de Ba phase mgta l l ique  mais ne permettent  pas 

d ' o b t e n i r  c e l l e  de l a  phase s p i n e l l e .  En c e  q u i  concerne l a  phase oxyde, il 

e s t  pos s ib l e  de s i t u e r  qua l i t a t i vemen t  s a  p o s i t i o n  au vo is inage  de l a  l i gne  

Fe0 - Mg0 ou de l a  l i g n e  Mg0 - NiO.  Les r é s u l t a t s  obtenus sont  r ep ré sen t é s  

s u r  l a  f  igupe 16. 

La courbe r ep ré sen t an t  l a  l i r r ~ î t e  de s o l u b i l i t é  e n t r e  l e s  t r o i s  oxy- 

des  Mg0 - Fe0 - N i 0  s ' é c a r t e  peu des  c o t e s  Mg0 - N i 0  e t  Mg0 - Fe0 ; l e  domai- 

ne d ' e x i s t e n c e  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  t e r n a i r e  e s t  donc t r è s  r e s t r e i n t .  On 

remarque que l a  s o l u b i l l t 6  du protoxyde de f e r ,  q u i  e s t  d ' env i ron  8 % danç 

l 'oxyde de n i c k e l  d e c r o î t  lo rsque  Mg0 r e n t r e  en s o l u t i o n  s o l i d e  dans Ni0 

e t  passe pa r  un minimum tr&ç f a i b l e  pour une composition v o i s i n e  de 

Mg0,75Ni0,25 
O. E n s u î t e ,  e l l e  c r o l t  rapidement avec l a  t eneu r  en  magnésie,  l a  

s o l u b i l i t é  du protoxyde de f e r  dans l a  magnésie 6 t a n t  t o t a l e .  

Ce comportement s i n g u l i e r  de protoxyde de f e r  ne peut pas s ' e x p l i -  

quer  par  des  cons id6 ra t i ons  c r i ç t a l l o g ~ a p h i q u e s  c l a s s i q u e s  : en e f f e t ,  l e  pa- 

ramèt re  c r i s t a l l i n  de Mg0 e s t  compris e n t r e  ceux de Fe0 e t  d e  N i O .  Il e s t  

v ra i semblable  que ce  phenornene e s t  dû à 1 augmentation de l ' a c t i v i t é  de Fe0 

danç l a  s o l u t i o n  s o l i d e  ( N i  - Mg)O au  f u r  e t  à mesure q u ' e l l e  s ' e n r i c h i t  en 

magnésie (23). Les s o l u t i o n s  s o l i d e s  Fe0 - Mg0 pr&senten t ,en  e f f e t ,  un 6 c a r t  

p o s i t i f  à 1 9 i d é a l i t 6  t d n d î s  que l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  Fe0 - Ni0 p ré sen t en t  

un é c a r t  néga t i f  ou t o u t  au p lus  n u l  5 l ' i d é a l i t é ,  





B - ETABLISSEMENT DU DIAGRAMME QUATERNAIRE Fe - N i  - Mg - O ........................................................... 

D'après  l a  r e g l e  des  phases appl iquée  au diagramme q u a t e r n a i r e  

Fe - N i  - Mg - O, l a  va r i ance  du système e s t  é g a l e  à 6 diminué du nombre de pha- 

s e s ,  Comme l a  phase gazeuse e s t  t o u j o u r s  présen te , ,  l e  nombre maximum de phases 

s o l i d e s  q u i  peuvent c o e x i s t e r  e s t  é g a l  à 5 ,  En pra t ique ,  nous ne rencont re rons  

jamais c inq  phases s o l i d e s  a l f 6 q u i l i b r e ,  c e  q u i  correspond au c a s  p a r t i c u l i e r  

où l e  système e s t  i n v a r i a n t  , n i  même q u a t r e  phases s o l i d e s ,  c a r  l e  nombre t r o p  

é l evé  de s o l u t i o n s  s o l i d e s  ne l e  permet pas  

Lorsque l e  nombre de phases à l ' é q u i l i b r e  e s t  é g a l  à 3 ,  s i  l ' o n  f i x e  

l a  t empéra ture  e t  l a  composition de l ' u n e  d ' e n t r e  e l l e s ,  c e l l e  des deux a u t r e s  

a i n s i  que l a  p r e s s i o n  d'oxygène à l ' é q u i l i b r e  sont  dé te rminées ,  Le domaine 

d ' e x i s t e n c e  des  t r o i s  phases  s e r a  un t é t r a è d r e  s i  l e  po in t  r e p r é s e n t a t i f  de l a  

phase de composi t ion v a r i a b l e  s e  déplace s u r  une d r o i t e ,  Cela n ' e s t  pas  tou- 

j o u r s  le  c a s ,  pa r  exemple lo rsque  l a  phase de composition v a r i a b l e  es t  une so lu-  

t i o n  s o l i d e  de deux c o n s t i t u a n t s  s a t u r é e  en un t r o i s i è m e .  

Lorsque l e  nombre de  phases à l ' é q u i l i b r e  e s t  é g a l  à 2 ,  e l l e s  peuvent 

ê t r e  t o u t e s  l e s  deux de composition v a r i a b l e ,  Mais c e s  compositions ne  sont  pas  

indkpendantes .  S i  l a  t empéra ture  e t  l a  composition de l ' u n e  des  phases  sont  

f i x é e s ,  c e l l e  de l ' a u t r e  e s t  ob l iga to i rement  dé te rminée ,  a i n s i  que l a  p r e s s ion  

d'oxygène à l ' é q u i l i b r e ,  Lorsque l a  d r o i t e  de  conjugaison q u i  r e l i e  les deux 

phases  de composi t ion v a r i a b l e  à 1 ' é q u i l i b r e  s e  dép lace ,  c  ' e s t - à - d i r e  lo rsque  

l ' o n  f a i t  v a r i e r  l a  composi t ion d ' une  des phases ,  e l l e  engendre une s u r f a c e  gau- 

che q u i  ressemble à un parabolo lde  hyperbol ique Pour que c e t t e  s u r f a c e  s o i t  

e f f ec t i vemen t  un P, H, il f a u t  que l e s  phases de  composition v a r i a b l e  s o i e n t  r e -  

p r é s e n t é e s  dans l e  diagramme par  deux segments de d r o i t e  e t  que l e s  p o i n t s  re -  

p r é s e n t a t  i f  s des  phases en é q u i l i b r e  s e  déplacent  r égu l i è r emen t ,  



L ' in t é r i eu r -  du diagramme q u a t e r n a i r e  peut  ê t r e  d i v i s é  en un c e r t a i n  

nombre de volumes é l émen ta i r e s  l i m i t é s  p a r  des p l ans  ou pa r  des  s u r f a c e s  gau- 

ches .  

Afin de s i m p l i f i e r  l a  r e p r é s e n t a t i o n  graphique du système,  nous ne 

t i end rons  pas  compte d e s  s o l u b i l i t é s  p a r t i e l l e s  de Ni0 dans l a  s o l u t i o n  s o l i d e  

Fe0 - Mg0 ou de  Fe0 dans l a  s o l u t i o n  s o l i d e  Mg0 - Ni0 e t  nous f e r o n s  abs t r ac -  

t i o n  de l a  non-stoechiométr ie  du protoxyde de f e r ,  I l  r e s t e  b ien  év ident  que 

c e s  hypothèses s i m p l i f i c a t r i c e s  ne modif ient  pas l e  diagramme de  manière fonda- 

ment a  l e .  

Le diagramme q u a t e r n a f r e  peut ê t r e  é t a b l i  théoriquement par  des  con- 

s i d é r a t  ions de p re s s ions  d  ' oxygène à 1' a i d e  de raisonnements analogues à ceux 

q u i  ont  d é j à  é t é  u t i l i s é s  pour l e  système t e r n a i r e  Fe - N i  - O. Deux phases 

quelconques ne peuvent c o e x i s t e r  que s i  e l l e s  son t  en é q u i l i b r e  sous l a  même 

p re s s ion  d  'oxygène. La réciproque de c e t t e  r è g l e  n ' e s t  na ture l lement  pas  exac t e .  

D é f i n i t  ion du volume 8, 

l Considérons t o u t  d '  abord l a  s o l u t  ion s o l i d e  Fe0 - Mg0 en  é q u i l i b r e  

avec l e  f e r  méta l l ique .  Nous avons vu que l e  protoxyde de f e r  pur  peut ê t r e  

en é q u i l i b r e  avec t o u t  a l l i a g e  dont l a  composition e s t  comprise e n t r e  Fe e t  X .  
S .  8 

La d i s s o l u t i o n  de Mg0 dans  l e  protoxyde de f e r  a  pour e f f e t  d 'augmenter  l e  do- 

maine de s t a b i l i t é  de c e  d e r n i e r  e t  p a r  conséquent d ' a b a i s s e r  l a  l i m i t e  de 

l ' é q u i l i b r e  wüst i t e / s p i n e l l e .  Il s ' e n s u i t  qu 'une s o l u t  i on  s o l i d e  Fe0 - Mg0 pour- 

r a  ê t r e  en é q u i l i b r e  avec un a l l i a g e  dont  l a  composition e s t  p l u s  r i c h e  en  n ic -  

k e l  que l ' a l l i a g e  X ,  P 

On d é f i n i t  a i n s i  un volume A à l ' i n t é r i e u r  duquel c o e x i s t e n t  deux 

phases  en é q u i l i b r e  : l ' a l l i a g e  e t  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  Fe0  - MgO. Ce volume e s t  

d é l i m i t é  p a r  l e s  s u r f a c e s  su ivan te s  ( f i g u r e  17 A). 

- l e  t r i a n g l e  Fe - N i  - Mg0 

- l e  t r i a n g l e  Fe - Fe0 - X 

- l e  t r i a n g l e  Fe - Fe0 - Mg0 

- l a  su r f ace  gauche engendrée pa r  l e s  d r o i t e s  s 'appuyant  s u r  l e  seg- 

I ment X - Fe e t  s u r  l e  segment Fe0 - MgO. 



Connaissant l b c t i v i t é  du protoxyde de f e r  dans l a  s o l u t i o n  s o l i d e  de magnésio- 

w u s t i t e  e t  c e l l e  du f e r  dans l % l l i a g e ,  il e s t  a i s é  d ' e n  dédu i r e  l e s  p r e s s ions  

d'oxygène e t  par  consequent l a  p o s i t i o n  exac t e  des  d r o i t e s  de conjugaison,  

S i  l ' o n  t i e n t  compte de l a  non s toech iomé t r i e  du protoxyde de  f e r  e t  

de l a  s o l u b i l i t é  de N 1 0  dans l a  magnésiowust i t e ,  l e s  deux s o l u t  ions s o l i d e s  en 

é q u i l i b r e  dans l e  volume A sont  de composition v a r i a b l e ,  

La su r f ace  gauche (pseudo parabololde hyperbol ique)  d é f i n i e  précédem- 

ment s ' appuie  d  'une p a r t  s u r  l e  segment X - Ni ,  d  ' a u t r e  p a r t  s u r  l a  p a r t  i e  de l a  

s o l u t i o n  s o l i d e  de magn6siowiistite s a t u r é e  en oxyde de n i c k e l  à s a  l i m i t e  supé- 

r i e u r e  d oxydat ion  comprise e n t r e  Fe0 e t  A d é f i n i  expériment alement ( f i g u r e  1 6 ) .  

Déf i n i t  ion du volume B. 

Considérons 1 'équilibre a l l i a g e  - s o l u t  ion  s p i n e l l e ,  D 'après  1 'équa- 

t i o n  : 

L ' a c t i v i t é  de l a  magnet i te  dans l a  s o l u t  ion s o l i d e  s p i n e l l e  e s t  déterminée 

connaissan t  c e l l e  du f e r  dans l ' a l l i a g e .  

Dans l e  diagramme qua t e rna i r e ,un  a l l i a g e  donné, de  composition compri- 

s e  e n t r e  X e t  N i ,  s e r a  e n  6qui l i b r e  avec t o u t e s  l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  t e r n a i r e s  

Fe O - MgFe O - NiFe O dans l e s q u e l l e s  l V a c t i v 1 t é  de l a  magnétite est b ien  
3 4 2 4 2 4 

déterminée.  Nous savons c a l c u l e r  1' a c t i v i t e  de l a  magnét i te  à p a r t i r  de  c e l l e  

du  f e r  dans l s a l l i a g e ,  

A l a  l i m i t e ,  l e  n i c k e l  métal  e s t  en é q u i l i b r e  avec l e s  s o l u t  ions  so- 

l i d e s  s p i n e l l e s  t e r n a i r e s  q u i  jo ignent  l e  po in t  Y s u r  l a  l i g n e  NiFe O - Fe O 
2 4 3 4' 

précédemment déf 1 n i ,  à un point  Z s u r  l a  l i g n e  MgFe O - Fe O 
2 4 3 4 O  

Dans l e  t r i a n g l e  NiFe O - MgFe O - Fe O l e s  l i g n e s  i s o a c t i v i t é  e t  
2 4 2 4 3 4' 

l e s  l i g n e s  isocomposit ion  ne sont,  à pr ior i ,  pas confondues puisque nous avons 

montré que l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  NiFe O - Fe O p ré sen t en t  un é c a r t  néga t i f  
2 4 3 4 

à l ' i d é a l i t é  t a n d i s  que l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  MgFe O - Fe O p ré sen t en t  une 
2 4 3 4 

d é v i a t i o n  p o s i t i v e  à 1 7 i d é a l i t 6  (22) .  





Volume D 

Volume E 

F i g u r e  17. 

R e p r é s e n t a t i o n  d e s  d i f f  ê r e n t s  domaines 
dans  l e  diagramme q u a t e r n a i r e  Fe - N i  - Mg - 0. 



Nous sommes a i n s i  amenés à d 6 f i n i r  un domaine B l i m i t é  par l e s  su r f a -  

c e s  su ivan te s  ( f i g u r e  1% 8 )  

- l e  t r i a n g l e  F e 0  - Y - Z  
3 4  

- l e  t r i a n g l e  N i - Y - Z  

- l a  su r f ace  gauche engendrêe par l e s  d r o i t e s  s 'appuyant  s u r  l e  seg- 

ment X - N i  e t  s u r  Pe segment Fe O - Z, 
3 4  

Nous avons def i n i  Z comme l a  s o l u t i o n  s o l i d e  Fe O - MgFe O dont l a  
3  4 2  4 

p re s s ion  d'oxygène e s t  c e l l e  de l ' é q u î l i b r e  N i  - N i 0 .  

La l i gne  i ç o - a c t i v i t ê  Y - Z n ' e s t  une d r o i t e  qu ' en  première approxima- 

t i o n .  

Dans l e  domaine B coex i s t en t  deux phases  ; 

- un a l l l a g e  de composition comprise e n t r e  X e t  N i  

- une s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  de composition comprise e n t r e  Fe O e t  
3 4  

l a  l i g n e  Y Z ,  

Déf i n i t  ion  du volume C ,  

Ce volume e s t  i i m l t é  par  l e s  s u r f a c e s  su ivan te s  ( f i g u r e  17 C )  

- l e  t r i a n g l e  X - Fe0 - Fe O 
3  4  

- l e  q u a d r i l a t è r e  Mg0 - Fe0 - Fe304 - MgFe204 

- l e s  deux s u r f a c e s  gauches précêdemment d é f i n i e s .  E l l e s  s ' appu ien t  

t o u t e s  l e s  deux s u r  l e  segment X - Ni ,  pu is  s u r  l a  l i gne  Fe0 - Mg0 pour l a  

première e t  Fe O - Z pour l a  seconde. 
3  4 

A l ' i n t é r i e u r  de c e  volume c o e x i s t e n t  t r o i s  phases à l ' é q u i l i b r e  2 

- un a l l i a g e  de composition comprise e n t r e  X e t  N i  



- l a  s o l u t i o n  s o l i d e  de magn6siowustite s a t u r e e  en  N i 0  de composition 

comprise e n t ~ e  Fe0 e t  A ,  

- l a  s o l u t i o n  s o l i d e  de magnés io fe r r i t e  de composition comprise e n t r e  
Fe O e t  Z. 

3 4 

S i  l a  température  e t  l a  composition de l ' u n e  des  phases sont  f i x é e s ,  l a  composi- 

t i o n  des  deux a u t r e s  phases e s t  ob l iga to i rement  détermin6e. Nous savons c a l c u l e r  

l e s  compositions des  t r o i s  phases à l % q u i l i b r e .  

D é f i n i t i o n  des  volumes D e t  E.  
--P 

Ces vdlumes son t  t ous  l e s  deux des  t é t r a è d r e s  ayant une f a c e  commune 

l e  t r i a n g l e  Z - N i  - N i 0  s a t u r é  en Fe0 ( f i g u r e  17 D e t  E )  

Le quatr ième sommet e s t  l e  po in t  A pour l e  volume D l  l e  p o i n t  Y pour 

l e  volume E u  A l ' i n t é r i e u r  de c e s  volumes c o e x i s t e n t  t r o i s  phases sous  une pres-  

s i o n  d 'oxyg&ne q u i  e s t  c e l l e  de l v é q u i i i b r e  M i l N i 0 2  

- N i ,  Y e t  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  Ni0 - Mg0 pour l e  volume D 

- N i ,  N i 0  e t  Pa s o l u t  ion  s o l i d e  Y - Z pour l e  volume E.  

La f i g u r e  18 donne une r e p r é s e n t a t i o n  géngra le  du système q u a t e r n a i r e  

Fe - Mg - N i  - 0. 
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E q u i l i b r e  des  phases dans --- 3.c t r i a n g l e  Fe O - Mg0 - N i O .  
2-3 -- 

Dans c e  b r i a l î g l e ,  e x i s t e n t  deux  s o l u t i o n s  s o l i d e s  Mg0 - N i 0  e t  

MgFeî04 - NiFe O L e s  composirions d e s  deux s o l u t i o n s  s o l i d e s  à l ' é q u i l i b r e  
2 4 O  

ne sont  pas indkpsndintes  La d i s p c s ~ t i o n  d e s  l i g n e s  de conjuga ison  peut pren- 

d r e  l ' u n e  des  t r a i s  d l l u r e s  (a)  (b) (c)  de l a  f i g u r e  19. 

Nous pouvons &r i re  

autrement d i t  , A Gia e s t  é g a l  à La d i f f e r e n c e  d e s  e n t h a l p i e s  l i b r e s  de  forme- 

t i o n  de MgFe 0 et  d e  NiFe O & p a r - t i i ~  de  Y.aurs oxydes. 
2 4 2 4 



- S i  e s t  v o i s i n  de zé ro  e t  s i  on confond e n  première approximation 

l e s  a c t i v i t é s  e t  l e s  c o n c e n t r a t i o n s ,  l e  diagramme des phases a  l ' a l l u r e  généra le  

de l a  f i g u r e  1 9  ( a )  autrement d î t ,  l e s  d r o i t e s  de  conjugaison sont  régul ièrement  

d i sposées  e t  s e  rencont ren t  approximativement au sommet Fe O ( e l l e s  s e  rencon- 
2 3 

t r e n t  exactement en Fe O s i  a G I O  -- O e t  s i  l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  sont  i d é a l e s )  
2 3 

- S i  AGl0 )) O l e  diagramme des  phases a  l b l l u r e  généra le  de l a  f i -  

gure  1 9  (b)  : l e s  d r o i t e s  de conjugaison p a r t a n t  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  

s e  d i r i g e n t  ve r s  l e  sommet Mg0 e t  l e s  l i g n e s  p a r t a n t  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  d'oxyde 

s e  d i r i g e n t  ve r s  NiFe O 
2 4O 

- S i  AG,, (< O, l e  diagramme a  1' a l l u r e  de l a  f i g u r e  1 9  (c )  

NOS expériences  montrent que l a  & a l i t é  e s t  t r a d u i t e  par  l a  f i g u r e  

1 9  ( c ) .  

Ce r g s u l t a t  e s t  à  rapproche^ de l k x i s t e n c e ,  à l ' i n t é r i e u r  du système 

qua t e rna i r e ,de  l a  d r o i t e  de conjugaison a l l a n t  de  Ni0 ( s a t u r é  e n  protoxyde de f e r )  

au  po in t  Z ,  s i t u 6  t o u t  p r è s  du f e r r i t e  de magn6sium. I l  nous permet d ' a cheve r  l a  

d e s c r i p t i o n  du diagramme Fe - N i  - Mg - 0, 

- Les s o l u t i o n s  s o l i d e s  s p i n e l l e s  s i t u e e s  dans l e  q u a d r i l a t è r e  NiFe O - 
2 4 

MgFe O - Y - Z sont en ê q u î l î b r e  svec l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  de protoxyde de f e r  
2  4 

s ans  l k x y d e  de n i c k e l ,  contenant  t res  peu d 'oxyde de magnésium. 

- Les s o l u t i o n s  s o l i d e s  t e r n a i r e s  Fe0 - Mg0 - N i 0  s i t u é e s  s u s  le  d i a -  

gramme de l a  f i g u r e  16 , dans l a  r ég ion  A - N i 0  - MgO, sont  en é q u i l i b r e  avec 

l e s  s o l u t  ions  s o l i d e s  s p i n e l l e s  dont l a  composition e s t  comprise e n t r e  Z e t  

MgFe204, e t  ne contenant  que t r è s  peu de n i c k e l ,  

- Les s o l u t i o n s  s o l i d e s  t e r n a i r e s  dont l a  composition e s t  s i t u é e  sur l e  

diagramme de l a  f i g u r e  16 dans l a  rêg ion  A - Mg0 - FeO, son t  en é q u i l i b r e ,  du 

c ô t é  oxydé, avec l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  s p i n e l l e s  Z - Fe O 
3 4' 
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Notre but a  6 t e  l ' é t u d e  de l ' é q u i l i b r e  des  phases dans l e  diagramme 

q u a t e r n a i r e  Fe - Mg - N* - O ,  l a  déterminal  ion  des p re s s ions  d kxygsne  à l P é q u i -  

l i b r e  e t  c e l l e  des p r o p r i i t 6 s  thermodynsoiques des  d i v e r s e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s ,  

La d6t erminat Ion d e s  p r e s s ions  d 'oxygène r e l a t i v e s  aux é q u i l i b r e s  

a lP iage /wus t i te  2 P'dlde d 'a tmosphères  oxydo-réductr ices  B - H O a montré que 
2 2 

l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  Ee - M i  p rksenten t  un é c a r t  néga t i f  à l f i d 6 a l i t é  beaucoup 

p l u s  important que c e l u i  que l e u r  a t t r i b u a i e n t  l e s  é tudes  a n t é r i e u r e s  de  

KUBAS@BEWSKl (6) e t  de ORSAY1 (15). Dans Pa l i m i t e  des  e r r e u r s  expér imenta les ,  

c e s  s o l u t  ions  sc r i d e s  peuvent et  r e  cons idé rées  conune r é g u l i è r e s .  

Su r  l a  l i g n e  F e  - Xi ,  on d e f i n i t  un point  i n t e rméd ia i r e  X ,  Les a l l i a -  

ges dont l a  conrpositlon e s t  comprise e n t r e  X e t  Fe sont  en ê q u i l i b r e  avec l a  

w u s t i t s  ; ceux dont La compos i t io~i  e s t  comprise e n t r e  X e t  N i  s on t  en é q u i l i b r e  

avec une s o l u t i c n  s o l i d e  s p i n e l l e .  

Les r e l a t i o n s  a c t i v i t é  - composition dans l a  s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  

Fe 0 - NiFecO ont é ré  obtenues connaissan t  l a  p o s i t i o n  des d r o i t e s  de  conju- 
3 4 L 4 

ga i son  a l l i a g e  - ~ p i n e l l e  et l e s  p r o p r i e t ê s  thermodynamiques d e s  a l l i a g e s  Fe - 

N i ,  Les s o l u t ~ o n ~  s c ~ l l d s s  son t  également r é g u l i è r e s ,  mais p re sen t en t  un é c a r t  

n é g a t i f  à 1 i d ê a l i t é  moins prononce que c e l u i  des  a l l i a g e s ,  

Le protoxyae d e  f e r  e t  l ' oxyde  de n i c k e l  ne peuvent donner que  des  

s o l u t  ions s o l i d e s  l i m i t e e s ,  E n  e f f e t ,  dans l e  p lan  RT I o g  p  v s  T ,  l e u r s  do- 
O2 

maines de s t a b i l i t e  ne se coupent pas.  La s o l u b i l i t 6  du protoxyde de f e r  dans 

l ' o x y d e  de n i c k e l  est:  f a i b l e  de 5 % à à 0  % v e r s  1000°C ; l a  s o l u b i l i t é  i nve r se  

e s t  n u l l e ,  Le protoxyde de f e r ,  en presence d'oxyde de n i c k e l  s e  dismute avec 

format ion  de f e r  & t s P l i q u e  e t  de magnét i te .  Ls f e r  méta l l ique  r é d u i t  à son 

t o u r  l 'oxyde de n i c k e l  e t  r e n t r e  en s o l u t i o n  s o l i d e  avec l e  n i c k e l  formé. Les 

p r o d u i t s  f i n a l s  de  l a  r e a c t  ion  sont  1' a l l i a g e  e t  un protoxyde de f e r  e n r i c h i  

en oxygène, ou l ' a l l l a g e  e t  une s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  su ivan t  l e s  propor- 

t i o n s  de d é p a r t ,  



La s o l u b i l i t é  de l a  magnésie dans l e  protoxyde de f e r  e t  dans l 'oxyde 

de n i c k e l  e s t  t o t a l e  Sauf dans l e  c a s  de s o l u t i o n s  s o l i d e s  t r è s  r i c h e s  en  ma- 

g n ê s i e ,  l a  s o l u b i l i t ê  de l 'oxyde de n i c k e l  dans l a  s o l u t i o n  s o l i d e  Fe0 - Mg0 

e s t  t r e s  f a i b l e  ; e l l e  c r o î t  avec l a  t e n e u r  en magnésium, La s o l u b i l i t ê  du pro- 

toxyde de f e r  dans l a  s o l u t i o n  s o l i d e  Mg0 - Ni0 est également t r è s  f a i b l e ,  E l l e  

pas se  par  un minimum au vo i s inage  de 7 5  % MgO, C e  comportement s i n g u l i e r  peut 

ê t r e  a t t r i b u é  à l ' augmenta t ion  de 3 ' a c t i v i t é  du protoxyde de f e r  lo rsque  l a  so- 

l u t i o n  s o l i d e  Mg0 - Ni0 s ' e n r i c h i t  en magnésie, 

En dehors du d o m i n e  d ' e x i s t e n c e  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  t e r n a i r e  Fe0 - 
Mg0 - N i O ,  l e  protoxyde de f e r  se dismute de l a  meme manière qu ' en  présence 

d "oxyde de n i c k e l  s e u l  L 'ê tude  des  r ê â c t i o n s  e n t r e  l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  Fe0 - 

Mg0 e t  Mg0 - Ni0 J o i n t e s  aux déterminât  ions des  p re s s ions  d  'oxygêne a b o u t i t  

à l a  r e p r é s e n t a t i o n  des  phases à P ' 6 q u i l i b r e  dans l e  diagramme q u a t e r n a i r e  

Fe - Mg - N i  - 0. 
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