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Les systemes Fe - FeZO3 - MeO dans lesquels MeO représente 1l'un des
oxydes bivalents : MgO, MnO, CoO, NiO, Zn0O, CdO présentent un intér&t théorique
considérable. En effet, malgré leur grande simplicité (ils ne contiennent qu'un
seul oxyde mixte : MeFe204 de structure spinelle, soluble en toutes proportions
dans la magnétite), ils peuvent donner lieu & de multiples réactions dont la na-
ture est fonction des propriétés de 1l'oxyde considéré., Ces réactions sont essen-~
tiellement dues & la facilité avec laquelle le protoxyde de fer se dismute, géné-
ralement en fer métallique et magnétite, susceptibles de donner, chacun de leur

~

co6té, des solutions solides (alliage ou spinelle).

Si les propriétés magnétiques et structurales des diverses solutions
solides & base d'oxydes de fer ont été particuliérement étudiées, il est remar-
quable de constater que leurs propriétés thermodynamiques n'ont jamais attiré
l'attention des chercheurs. De telles recherches fournissent pourtant des rensei-
gnements structuraux précieux et leur intérét n'est plus & démontrer en raison

de 1'importance considérable & 1'heure actuelle de ces composés magnétiques,

L'intérét de ces recherches réside cependant moins dans la définition
des conditions de préparation des ferrites de propriétés déterminées & 1’ avance
qu’elles permettent, que dans les possibilités qu'elles offrent d'ouvrir la voie
aux études ultérieures des équilibres beaucoup plus mal connus dans les laitiers
et dans les oxydes liquides., Il n'y a en effet pas de différences théoriques fon-
damentales entre les deux systemes et les méthodes générales mises au point dans
des solutions solides peuvent étre utilisées pour les liquides, sous réserve de

modificaticiis mineures,

~

Ce travail est consacré a 1'étude des éguilibres dans le systéme Fe -
Ni - O &4 1'état solide et de 1'influence de 1l°oxyde de magnésium sur ces équili-
bres. Le systéme quaternaire Fe - Ni - Mg - O qui n'a jamais été examiné aupara-
vant présente un double intérét

- métallurgique, car il se rencontre dans les garniérites de Nouvelle

Calédonie (minerais silicatés de magnésium, de nickel et de fer).




- théorique, car 1l'oxyde de magnésium donne des solutions solides en
toutes proportions avec 1'oxyde de nickel et avec le protoxyde de fer, tandis
que ce dernier, en présence d'oxyde de nickel, se dismute en fer métal et magné-
tite.

Aprés avoir montré comment il est possible, par des considérations ther-
modynamiques simples basées sur les pressions d'oxygeéne, d'obtenir un maximum de
renseignements sur la nature des phases en équilibre, nous établirons les rela-
tions activité - composition dans les alliages Fe - Ni, puis dans les solutions

. . 0 - Ni
soclides spinelles Fe3 4 N1Fe204°

Nous étudierons ensuite les équilibres a 1l'intérieur du diagramme qua-—
ternaire en nous appuyant sur les travaux antérieurs relatifs au systéme Fe - Mg -~
0 et sur nos expériences de dismutation du protoxyde de fer dans le triangle

FeO - MgO - NiO.

Ce travail comporte également 1la mise au point d'une méthode de dosage

du fer et du nickel métalliques en présence de leurs oxydes.




Le plan adopté est 1le suivant

CHAPITRE I : TECHNIQUES EXPERIMENTALES ET METHODES ANALYTIQUES.

- Techniques expérimentales

- Méthodes analytiques
CHAPITRE 1I : ETUDE DU SYSTEME Fe - Ni - O

- Etablissement théorique du diagramme
- Etude radiocristallographique

- Equilibre des solutions solides

CHAPITRE 111 : ETUDE THERMODYNAMIQUE DES SOLUTIONS SOLIDES DANS LE SYSTEME
Fe - Ni - O,

~ Solution solide métallique
- Solution solide spinelle
- Solution solide FeO - NiO

CHAPITRE IV : ETUDE DU SYSTEME Fe - Ni - Mg - O,

- Solution solide FeO - MgO - NiO,

- Etablissement du diagramme quaternaire,







CHAPITRE I

TECHNIQUES EXPERIMENTATLES

METHODES ANALYTIQUES







TECHNIQUES EXPERIMENTALES,

Deux méthodes sont utilisées pour 1'étude des équilibres de phases & 1'in-
térieur des diagrammes Fe - Ni - O et Fe - Ni - Mg - 0. La premié&re consiste &
chauffer sous vide ou sous atmosphére inerte un mélange représentatif d‘'un point du
diagramme ternaire ou guaternaire, Les produits de la réaction sont ensuite exami-
nés aux rayons X et l'analyse chimique du mélange doit montrer que son degré moyen
d'oxydation n'a pas varié. La deuxi&éme consiste & suivre les étapes de la réduction
de mélanges soumis & diverses atmosphéres oxydo-réductrices H2 - H20° Elle fournit

les pressions d'oxygéne a 1'équilibre et permet d’'atteindre les propriétés thermo-

dynamiques des composés ou des solutions solides du systéme.

PREPARATION DE L'ATMOSPHERE GAZEUSE,

L'atmosphére doit permettre de soumettre un échantillon donné & une pres-
sion d'oxygéne bien déterminée. Deux dispositifs basés sur le méme principe mais

de construction différente ont été utilisés a cet effet.

- Dans le premier dispositif, 1'hydrogéne désoxygéné sur cuivre traverse
un saturateur constitué par une colonne a garnissage remplie d'eau. La température
est supérieure de quelques degrés & la température définie par le rapport H20/H2
recherché. Le mélange Hz - H20 obtenu perd ensuite son excés de vapeur dfeau dans
un condenseur - comprenant trois colonnes a garnissage et dont la température est
définie & 0,1°C prés. Le saturateur et le condenseur plongent dans des bains eau-
glycérine thermostatés dont la température est régulée par un systéme thermométre

Vertex - relais au mercure. La pression partielle de vapeur d'eau du mélange gazeux

ne dépend, a4 la sortie du condengeur, que de sa température (fig. 1 et 2).
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- Dans le second dispositif, plus simple, le courant d'hydrogéne est
saturé de vapeur d'eau en traversant un ballon contenant de l'eau maintenue 2
1'ébullition. Le condenseur est constitué par une colonne surmontant le ballon
dont la température est maintenue constante grice a4 une circulation d’eau chaude

thermostatée & 0,1°C prés (figure 3),
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Figure 3 : Dispositif de ZAITSEV et BULGAKOVA,
(a) ballon rempli d'eau & 1'ébullition (ou saturateur)

(b) Condenseur (d) Four A.D.A.M.E. L,
(c) Circulation d'eau chaude (T°C) (e) Dispositif de trempe,




REDUCTION DES MELANGES D'OXYDES,

Aprés le condenseur, le mélange gazeux passe dans un four & 1l'intérieur
duquel est placé 1'échantillon & réduire, La partie extérieure du tube laboratoire
est entourée d'un cordon chauffant de maniére a éviter toute condensation de vapeur
d'eau., La trempe des échantillons est effectuée en envoyant sur la partie extérieu-
re un jet d'air refroidi par passage dans un serpentin de cuivre plongé dans 1l'azote
liquide. Pendant ce temps, un fort contre-courant d'azote est envoyé dans le four

afin d’'éviter toute oxydation parasite des produits de la réaction.




METHODES ANALYTIQUES,

ANALYSE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE.

Les différentes phases solides sont identifiées par analyse des clichés

obtenus & l‘'aide de deux chambres

- Chambre a focalisation
Les rayons X sont produits par un générateur Kristalloflex 4 Siemens avec antica-
thode de cuivre., Le rayonnement incident est réfléchi sélectivement par un mono-

chrometeur courbe isolant la longueur d’'onde K& du cuivre.
- Chambre Debye~Scherrer classique

Le faisceau de rayons X est alors issu d'un tube avec anticathode de chrome, La
raie K/g du Cr est éliminée en interposant sur le pinceau un filtre de vanadium.

Pour cette méthode la chambre Siemens utilisée est cylindrique.

Les diagrammes de poudre réalisés en présence de chlorure de sodium comme
étalon interne permettent de mesurer les paramétres cristallins. Les raies sont
d'autant plus nettes que les produits sont plus finement broyés ; la précision ob-
tenue sur la mesure des paramétres dépend de 1'état de cristallisation de 1'échan-
tillon et de la valeur de ce paramétre. Elle varie en général de ¥ 0,0005 & a

+ 0,002 &,

ANALYSE CHIMIQUE,

Le probléme qui se pose est celui de 1la détermination simultanée des
éléments suivants dans un mélange :

2 2 2
Fe® - Feot - FeSt - ni® - Ni%T - M2t
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Notre premier travail fut de mettre a2u point une technique permettant

de doser le fer et le nickel métalliques en présence de leurs oxydes.

Attaque sélective du fer et du nickel métalliques.

La difficulté du dosage réside dans la séparation des métaux (NiO - Feo)

3O4 - NiFe204)c I1 est théoriquement possible d'attaquer
sélectivement le fer métal et le nickel métal en laissant les oxydes intacts a

et des oxydes (FeO - Fe

1'aide de nombreuses réactions électrochimiques mais elles donnent souvent une

attaque lente et incomplete,

Par exemple, 1'attague par le chlorure de plomb (1) suivant la réaction
24
Feo + Pb = Fe2+ + Pb°

se fait en milieu aqueux a 1'ébullition mais n'est pas totale,

Avec le chlorure mercurique, seul le fer est attaqué,le nickel ne 1 est pas,
Par contre le brome donne de bons résultats. Une solution aqueuse de brome attaque
non seulement les métaux mais aussi les oxydes & cause de la formation de HBr, Une
solution a4 5 % de brome dans le méthanol élimine cet inconvénient dans la plupart

des cas.

Les oxydes non attaqués sont séparés par filtration et dosés par le bi-
chromate de potassium pour le fer, par la diméthylglyoxime pour le nickel. La so-
lution résultant de l'attaque bromhydrique est chauffée en milieu acide pour éli-

miner 1’exceés de brome puis réduite.

La réduction par le chlorure stanneux suivie d'un dosage par le bichro-
mate ne peut étre employée, en raison de la présence des ions Br oxydés par le

bichromate de potassium. La solution est donc réduite par Zn + H2804 jusgqu'a déco-

loration &4 la touche du thiocyanate de potassium,ou par la colonne de Jones. Dans

;
ce caslla réduction effectuée par 1l'asmalgame solide de zinc est moins rapide.

Les ions Fe2+ sont énsuite dosés par potentiométrie a 1l’aide d'un sel
cérique. L'électrode indicatrice est une électrode de platine. Quant & celle de
référence, c'est une électrode au calomel. Le dosage s'effectue en milieu HC1l +
H2804n Le tracé de la courbe Emv = f(volume) ou mieux de la courbe dérivée
dE/dV = f(volume) permet de déterminer le point équivalent.
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. . o R A 2
L'attaque sélective de Fe et de Ni® par le brome en milieu méthanol
est rapide, totale, mais présente 1l'inconvénient d'attaquer également les solu-

tions solides NiO - MgO surtout lorsqu'elles sont riches en magnésie,

2+ 3+
Dosage du Fe et Fe des oxydes.

2+ 3+
- L'attague des oxydes contenant les ions Fe , Fe s'effectue en

milieu HC1 6 N, & chaud, sous atmosphere de COZ°

Les ions ferreux sont titrés directement par le bichromate de potassium
en milieu phosphosulfurique, en présence de diphénylamine sulfonate de baryum comme

indicateur.

P 2+ S 7tz
Les ions ferriques sont reduits en Fe par le chlorure stanneux a 1'ébul-

lition, en milieu chlorhydrique 6 N, L'excés de chlorure stanneux est €liminé par

~

une addition de chlorure mercurigque. Tout le fer qui se trouve alors a 1'état de

2+ . ‘2 .
Fe est dosé, comme précédemment par le bichromate,

Les quantités de fer 11 et de fer III1 déterminées par ce dosage permet-—
tent de calculer le rapport O/Fe des oxydes, c'est-a-dire le nombre moyen d'atomes

d’oxygene 1liés a un atome de fer

re (ID 3 . (IID

) 2

Fe Fe(o)+Fe(II)+Fe(III)

- La solution solide ferrite - magnétite difficilement attaguable est
solubilisée par 1l'acide sulfurique 18 N additionné d'acide perchlorique. Le dosage
par le bichromate donne la quantité de fer total, il n'est alors plus possible de

séparer le fer II du fer III,

2+
Dosage de Ni

' De toutes les méthodes de dosage du nickel celle qui donne les meilleurs
résultats est toujours la gravimétrie par la diméthylglyoxime proposée par

TSCHUGAEFF (2).




La solution légérement acide, portée a 80°C, est additionnée d'une so-
lution a2 1 % dans 1l'alcool de diméthylglyoxime puis d'ammoniaque. Les ions Fe 11
éventuellement présents sont complexés par addition préalable d'acide tartrique.
Les ions ferreux ne donnent qu'une simple coloration rouge due a la formation

d'un complexe, celui-ci disparaissant progressivement par oxydation a 1'air,

I1 faut laisser le précipité reposer une demi-heure, douze heures sont
nécessaires s'il y a trés peu de nickel. Le précipité est lavé a l'eau distillée
filtré, séché a 110°C, puis pesé. Le poids de nickel présent est calculé d'apres
le rapport

Ni

0,2032
Ni (diméthylglyoxime)2

24+
Dosage de Mg

Les ions Mg2+ sont complexés par 1'E,D.T.A. (sel disodique de 1l'acide
éthylénediamine tétracétique) en milieu tampon ammoniacal. Le noir Eriochrome T
(N.E.T.) qui est 1l'indicateur du magnésium vire du rouge vineux au bleu pur., Les
ions N12+ gqui donnent des complexes avec 1'E.D.T.A. génent ; ils sont donc com-

plexés par le cyanure de potassium,




CHAPITRE 11

ETUDE DU SYSTEME

Fe - Ni - O
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A - ETABLISSEMENT THEORIQUE DU DIAGRAMME, ETUDE THERMODYNAMIQUE,

Le systéme Fe - Ni - O est représenté sur un diagramme ternaire dans
lequel 1l'oxygéne est renvoyé a l'infini,

Ni

En abscisse,on porte le rapport ———9——— et en ordonnée,le rapport Niwe

Ni+Fe

Sur 1l'axe NiO - Fe203, se place le ferrite de nickel NiFe204,

de fer et de nickel. A 1'intérieur du diagramme Fe - Ni - O0,l'existence de deux

seul oxyde mixte

solutions solides en toutes proportions est connue depuis longtemps;

- La solution solide Fe304 - NiFe204 de structure spinelle, trés

étudiée en raison de 1'importance de ses propriétés magnétiques.

- La solution solide métallique Fe - Ni dont la structure est celle
du fer ¥ dans las majeure partie du domaine température-composition, De sim-
ples considérations structurales ne s'opposent pas a l'existence d'une solution
solide entre l'oxyde de nickel NiO et le protoxyde de fer FeO, En effet, ces
oxydes cristallisent tous deux dans le systeme cubique a faces centrées, de ty-
pe NaCl; les rayons ioniques des ions FeII et NiII sont d'ailleurs trés voisins,
respectivement de 0,75 K et 0,68 ﬁ, Mais si la cristallographie ne s'oppose pas
a l'existence d'une solution solide, 1'étude thermodynamique montre que ces deux

oxydes ne peuvent pas coexister,

DOMAINE D'EXISTENCE DE NiO ET DE FeO,

Toute réaction d'oxydo-réduction peut &tre symbolisée par 1'équilibre

2 X + 02 _ 2 X0 (D)

A chaque équilibre, correspond une pression d'oxygéne déterminée, Sur la figu-
re 4, nous portons, pour chaque réaction (I) relative aux divers équilibres

Ni/NioO, Fe/Fe304, Fe/FeO, FeO/FeSO l'expression AG, = RT log PO en fonction

7
4 1 5,

de la température,
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A une température T, supérieure a celle correspondant au point triple
de CHAUDRON (3), le protoxyde de fer n'est stable qu'entre deux pressions d'oxy-
géne rigoureusement déterminées, soient PA et Pcn A cette méme température T,
1'oxyde de nickel NiO n'est stable que sous une pression d'oxygéne Py supérieure

a Po située dans le domaine d'existence de Fe30 La simple considération de ce

4
diagramme montre que 1l'oxyde de nickel et le protoxyde de fer, dont les domaines
d'existence n'ont aucun point commun, ne peuvent coexister. On peut en général
remarquer que la diminution de 1'activité thermodynamique d'un oxyde, c'est-a-
dire son passage en solution solide, a pour effet d'accroitre son domaine dfexis-
tence ; mais dans le cas de FeO et NiO, la différence entre pC et pD trop impor-

tante ne permet que l'existence d'une trés faible solubilité réciproque. Nous

reviendrons sur ce point ultérieurement,
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DETERMINATION DES EQUILIBRES DE PHASES,

- Pour déterminer plus précisément 1'équilibre des phases a 1'inté-

rieur du diagramme considérons tout d'abord la réaction
2Fe + O =_— 2 FeO (2)

L'enthalpie libre A‘Gz = - RT Log K = + RT Log (pO )A est valable
pour le fer pur. Lorsque le fer entre en solution solide dans %e nickel , 1la
valeur de AG ne varie pas mais le nouvel équilibre FeO/(Fe,Ni) est alors dé-

fini par la pression d'oxygéne

& G, = RT Log (pO )A = RT Log (pO © fpe )
2 o ) 2
Po.’ A
®,. ) . 2
Po 'Feo/Fe,Ni
2 a
Fe

Conformément & la régle générale, le domaine d’existence du fer s'ac-
croit lorsqu'il rentre en solution solide. Comme 1'activité du fer est inférieu-
re 4 I, la nouvelle pression d'oxygéne est supérieure a (pO )A et tend vers
(pO )C au fur et a mesure que la solution solide s'enrichit en nickel., Soit X
la composition de la solution solide limite dont la pression d'oxygéne a 1'équi-
libre FeO/X est égale a (pO )C° Toutes les solutions solides métalliques dont
la teneur enf er est supérieure a celle de la solution solide limite X sont
donc en équilibre avec le protoxyde de fer. Celles dont la composition est com-
prise entre X et Ni ne peuvent pas &tre en équilibre ni avec FeO car leur pres-

sion d'oxygéne est supérieure & (p ni avec NiO car leur pression d'oxy-

O, )C’
géne est inférieure a (p0 )D’ elles sont en équilibre avec les solutions solides
2

O - Ni o .
Fe3 4 N1Fe2 4

Ce résultat est confirmé par les études d'oxydation des alliages
fer - nickel : BRADERS, HEIDEGER BIRCHENALL (4) montrent que les alliages ri-

ches en fer s'oxydent a 1050°C avec formation de wiistite (Fe XO) tandis que

1-
les alliages riches en nickel s'oxydent avec formation d'une phase magnétique.
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La limite se situerait aux environs de 50 % de Ni en moles, Récemment, MORRIS et
SMELTZER (5) ont étudié la cinétique de formation de la wiistite avec les alliages

fer - nickel contenant de 10 % a 40 % de nickel.

- I1 est possible d'arriver aux mémes conclusions en considérant 1'équi-

libre métastable

3 1
- F + 0 = — Fe O 3
2 ¢ p) 2 %374 @
L'enthalpie libre de cette réaction est 3/2
aFe
G_ = RT = RT L —
L 3 Log (po )B og (pO ) /3
2 2 a
Fe O
€374
N
d'ou 3/2 (po )
fFe _ 2 B
1/2 -
a / p0
Fe_O 2
3 4
Lorsque 8pe O = 1, le point représentatif de la solution solide métallique, a

1'équilibre) se trouve en C, 1l'activité du fer est alors donnée par

A

2 4 1
(po) /3 (p0 ) /2
a -2 B = 2 A
Fe
(p.) (p
0, ¢ 02)c

Le fer n'est en équilibre avec une solution solide magnétique seulement
lorsque son activité est inférieure a e ainsi définie, c'est-a-dire lorsque 1la
composition de 1l'alliage est comprise entre X et Ni, Les pressions d'oxygéne a
1'équilibre alliage - solution solide spinelle augmentent lorsque les compositions

de 1l'alliage se rapprochent de celle du nickel pur,
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- Lorsque la composition de 1'alliage a atteint le nickel la pression
d'oxygéne est celle de 1'équilibre Ni-NiO, La solution solide spinelle en équi-
libre avec le nickel pur n'est pas le ferrite de nickel (il n'y a aucune raison
pour qu'il en soit ainsi) mais avec une solution solide de composition détermi-
née Y, fonction de la température, Les solutions solides spinelles dont la com-
position est comprise entre Y et NiFe204 seront en équilibre non pas avec un
alliage (car la pression d'oxygéne est alors trop élevée) mais avec 1'oxyde
de nickel ayant éventuellement dissous une petite quantité de protoxyde de fer.

Le diagramme Fe - Ni - O a schématiquement 1'allure de la figure 5,

Ni NiO

Ni+Fe

i 0
N1Fe2 4

Fe FeO Fe_O Fe_ O

Figure 5.
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La régle des phases appliquée au systéme des trois constituants
Fe ~ Ni -~ O montre que la variance est égale & 5 diminué du nombre de phases.
Comme la phase gazeuse (ici, 1'oxygéne) est toujours présente, le nombre de
phases solides & 1'équilibre est au maximum égal & 3, Les paramétres sont la
température, la pression, les compositions.

Dans le domaine limité par X - Ni - Y - FeSO4 coexistent deux phases
a 1'équilibre ; leur composition n'est pas indépendante. En effet, le systéme
étant bivariant, si la température et la composition de 1'une des phases sont
imposées, la composition de 1l'autre ainsi que la pression d'oxygéne sont dé-
terminées, A chaque ligne de conjugaison métal-spinelle doit correspondre une

pression d'oxygéne bien fixée, fonction de la température.

Lorsque trois phases coexistent a 1'équilibre, le systéme devient
monovariant, Si la température est donnée,tous les autres paramétres du syste-
me sont fixés : pression d'oxygéne et composition de chaque phase. Donc, a
chaque domaine triphasé dans le systéme Fe - Ni - O correspond une pression

d'oxygéne. lLes deux domaines triphasés du gystéme sont

- Alliage de composition X, FeO, Fe304,

- Ni, NiO saturé en FeO, spinelle de composition Y.
L'expérience confirme aisément toutes les considérations précédentes. L'objet

du présent travail est 1'étude des propriétés thermodynamiques des solutions

solides du diagramme.
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SOLUTION SOLIDE FER-NICKEL,

Le nickel tend a augmenter le domaine d'existence de la phase ¥ du
fer ; dans la plus grande partie du diagramme température-composition, les
alliages nickel - fer ont la structure \' . C'est 1la seule structure présente
quand la teneur en nickel est supérieure & environ 35 %. Par contre, la struc-
turekn'étant pas trempable, les alliages riches en fer, de variétékﬁsubissent
par refroidissement la transformation‘Y-—e « ., Les limites entre les phases
& ,o(-PX',){ dans le diagramme température-composition ont été étudides par

KUBASCHEWSKI (6). Elles sont représentées sur la figure 6.

température

N\ N

910°C

Fe " % en Ni Ni

Figure 6,
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L'addition du nickel a pour effet d'augmenter le paramétre du fer,
Les résultats expérimentaux montrent que la correspondance entre le parametre

de la solution solide NiXFel_X et la composition de 1l'alliage n'est pas liné-

sire. Les paramétres varient de 3,522% 0,001 & pour le nickel pur & 3,590 10,0014

pour une solution solide contenant 30 % en nickel. Le paramétre des alliages
Fe - Ni est représenté sur la figure 7 ; sur le méme graphique sont également

portés les résultats de OWEN et SULLY (7) et ceux de JETTE et FOOTE (8).

SOLUTION SOLIDE (Ni, Fe)Fe294

Le ferrite de nickel NiFe204 qui est le seul oxyde mixte de fer et
de nickel est de structure spinelle. Son paramétre varie, suivant les données
de la littérature, entre 8,32 R et 8,41 KA Nos mesures nous ont conduits a
proposer un paramétre de 8,342 £ ¥ 0,002, en bon accord avec la valeur admise

par POPOV (9),

La magnétite Fe304 obtenue par réduction du sesquioxyde de fer sous
atmosphére hydrogéne-vapeur d'eau formée en saturateur & eau a 800°C a un

paramétre de a = 8,397 + 0,0008 &,

Les paramétres cristallins des solutions solides magnétite-ferrite
de nickel varient réguliérement entre les deux spinelles, La courbe obtenue
semble indiquer que la solution solide spinelle présente un faible écart né-

gatif 4 1la loi de VEGARD (fig. 8).
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SOLUTION SOLIDE (Ni - Fe)O

Solubilité de NiO dans FeO.

La solubilité de NiO dans FeO est trop faible pour &tre décelée par
voie chimique. Comme il a été démontré précédemment, les oxydes NiO et FeO ne
peuvent pas coexister. En péésence de NiO,on observe une réaction complexe de
réduction de 1'oxyde de nickel en nickel métallique et de dismutation du FeO
en Fe + Fe304. Le fer et le nickel métalliques libérés entrent en solution so-
lide. L'analyse chimique des produits de la réaction montre que tout le nickel
est passé dans la phase métallique. Le fer se trouve partagé entre la phase

métallique et la phase oxyde (Fe 04 + FeO n'ayant pas réagi).

3

Solubilité de FeO dans NiO.

L'oxyde de nickel peut dissoudre de 5 % & 10 % de FeO aux températu-

res comprises entre 800°C et 1200°C.

En présence d'un excés de protoxyde de fer, il y a apparition d'une
phase métallique composée de nickel pur, La phase oxyde est constituée de fer-
rite de nickel et d'oxyde de nickel saturé de FeO qui n'a pas réagi. Les para-
metres de NiO mesurés 3 800°, 1000°, 1200°C en présence de FeO sont donnés
dans le tableau I.

Tableau I,

composit ion " paramétre
NiO pur a = 4,178 ¥ 0,002 &
NiO + 5 % FeO a = 4,180 + 0,002 &
NiO + 10 % FeO a = 4,182 + 0,002 & (800°C)
NiO + 10 % FeO -a = 4,187 * 0,002 & (1000°C)
NiO + 10 % FeO a = 4,191 * 0,002 A (1200°C)

La précision des mesures de paramétres nous permet simplement de dire

que l'oxyde de nickel peut dissoudre 5 a 10 % de protoxyde de fer,
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C - EQUILIBRE DES SOLUTIONS SOLIDES,

ETABLISSEMENT DES DROITES DE CONJUGAISON,

Nous avons montré que dans le domaine limité par X - Ni - Y - Fe304
coexistent deux phases a l'équilibre dont la composition n'est pas indépendan-
te, Pour établir la composition de la solution solide magnétique en équilibre
avec un alliage fer-nickel donné, de nombreux mélanges fer + ferrite (20 - 50 -
65 - 70 - 80 % de fer en mole) et fer + NiO (10 - 33 - 40 - 55 - 60 - 80 % de
fer en mole) ont été réalisés en tubes scellés sous vide, Ceux-ci sont placés

a4 trois températures différentes : 800 - 1000 et 1200°C. Chacun des produits de

la réaction est analysé par voie radiocristallographique et par voie chimique

- Mesure des paramétres des phases en présence

Solution solide métallique (Fe - Ni)

. . o F - NiFe O
Solution solide spinelle ( e304 N1Fe2 4)
Eventuellement oxyde de nickel ou protoxyde de fer,

- Détermination du fer et du nickel sous leurs différents états,

Fe et Ni métalliques

II I1T .11
€ € -

F - F Ni des oxydes,
Les résultats expérimentaux sont résumés dans les tableaux II, III

et IV,

Sur 1la figure 9, sont représentées les relations entre les compositions
des deux solutions solides Nine , NiXFe 0] a 1'équilibre, aux températures

1-y 3-x 4’
de 800, 1000 et 1200°C.
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A 1000°C, les alliages métalliques en équilibre avec une phase spinelile
sont ceux qui contiennent plus de 70 % de nickel, De méme, les solutions solides
spinelles NiXFeS_xO4 en équilibre avec un alliage sont celles pour lesquelles x
est inférieur a 0,75,

REDUCTION DU FERRITE DE NICKEL,

La réduction du ferrite de nickel a été examinée par WALLET et MARION

(10) et les pressions de. dissociation des solutims solides Fe304 - NiFe204 ont

été mesurées par GORDEEV et TRETAKOV (11) A 1'aide de la F.E.M. d'une pile

Fe, Fe 0 / ZrO_-CaO / Ni Fe O -Ni 0. Les résultats expérimentaux

Fe
0,95 2 x 3-x 4 "x/3 "1-x/3
sont inexploitables car les mesures effectuées ne correspondent pas a un vérita-

ble équilibre,

Cette étude a également été entreprise par POPOV et CHUFAROV (12, 13)
qui soumettaient le ferrite de nickel a une atmosphére statique H2/H20, la pres-

sion de vapeur d’H20 étant constante et égale 4 la pression de vapeur saturante

de l'eau a 0°C. Ces auteurs suivaient en fonction de la perte d’'oxygéne du fer-

rite de nickel, le paramétre cristallin des produits obtenus. Ils ont également

N

vérifié que la pression dfoxygéne & 1'équilibre croit avec la teneur en nickel
b y

de la solution solide Fe304 - NiFe204o Leurs résultats numériques différent tou-

tefois par plusieurs puissances de 10 de ceux de PALADINO (14) qui a tracé les

N

isobares 0,0l - 0,21 -1 atmosphére d'oxygéne correspondant a la solution solide

magnétique entre 1000 et 1300°C,

N

I1 faut noter que les résultats obtenus (11) & (14) ne s'appuient sur
aucun dosage chimique,

Les étapes de la réduction du ferrite de nickel & 1000°C sont suivies
sur la figure 10. Nous avons porté le paramétre des phases en présence en fonc-

tion de la composition globale NiFe QX , ¢'est-a-dire en fonction du degré de

2
la réduction,
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La réduction s’'effectue en 5 étapes

(D 5359294_:_N3§§293’9

Deux phases de composition variable : solution solide (Ni-Fe)O et solu-
tion solide magnétique. la phase NiO se sature en FeO et la phase magnétique

s'enrichit en fer (II) avec l'avancement de la réduction,

I1 i (0] - Ni (o]
(11) NiFe,0; o = NiFe,0; 45

Trois phases de composition constante : nickel pur, oxyde de nickel

saturé en protoxyde de fer et solution solide magnétique Nio 7Fe2 3040
H b

(I11) §}E§293’55_:-§EE§292,1

Deux phases de composition variable : la solution solide métallique qui
s'appauvrit en nickel et la solution solide spinelle qui tend vers la composition

de Fe304 avec 1'avancement de la réduction.

(IV) NiFe_O - NiFe_ O

-2=22-2,1--—-=2= 2-1,7
Trois phases de composition constante : Fe304, Fe1 12O (protoxyde de
fer limite cb6té magnétite) et alliage de composition Feo 3NiO 7
’ )
(V) NiFe,0, , - NiFe,
Deux phases de composition variable : le protoxyde de fer et l3alliage

nickel - fer dont la teneur en nickel passe de 70 % & 33,3 %.

Sur un méme graphique, sont également portés les résultats de POPOV
et CHUFAROV (13), les différentes étapes de la réduction n'apparaissent pas

aussi nettement mais aucune analyse chimique n'avait été effectuée.

REDUCTION DES MEIANGES NiFez_Q4 - Fe293°

Divers mélanges dont la composition est comprise entre NiFeZO4 et
Fe203 sont soumis pendant 24 heures & une atmosphére réductrice H2/H20° La tem-
pérature et la pression d'oxygéne étant choisies, le nombre de phases solides

a 1'équilibre sera au maximum égal & deux. Si 1'atmosphére est suffisamment riche
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en vapeur d‘eau, les deux phases en présence seront 1l'alliage métallique et la so-

lution spinelle., La réduction des mélanges, effectuée a 800°C, est suivie par ana-
lyse chimique et analyse radiocristallographique., Les résultats sont consignés

dans le tableau V.

né langes réduction a composition de a
g en % H, alliage l'alliage spinelle FeO
1 NiO - 1,31 Fe_O ] 37 i
i , €,0, 6 % H2 3,5371 NlO,85 Feo’15 8,394
i 0 38 i 394
NiFe, 4 9,2 % H,, 3,5389 N10’83 Feo,17 8,
1 NiO - 3,66 Fe_O 14,5 33,5467 Ni F 8,394
* 08 F€50 5 % Hy 3, 0,767 0,233 ’
1 NiO - 2 e, O 1 i 2
i F62 3 9 % H2 3,5534 N10’722Fe0,278 8, 40
{Fe O 9 :
NiFe,0, 6 %H,| 3,5542 Ni, 7150 285 8,396
NiFe_O 3 2 i 2
iFe,0, 53,5 % H, 3,5822 N10,505Feo’495 8, 403 4,296
TABLEAU V.,

Les parametres des phases métallique et spinelle confirment 1'allure de

la courbe donnant la composition des deux solutions solides Ni Fe et NiXFe O

y 1l-y 3-x 4

a 1'équilibre la phase spinelle ne peut &tre en équilibre qu'avec un alliage dont

la teneur en nickel est supérieure a 58 % (800°C), D'autre part, les magnétites
trés peu substituées sont en équilibre avec un alliage dont la composition varie
dans un large domaine ; de méme les alliages métalliques trés riches en nickel sont
en équilibre avec une phase spinelle dont la composition est également mal déter-
minée,

Les différents équilibres, dans le systéme Fe - Ni - O,ont ainsi été pré-
cisés et la figure 11 représente le diagramme des phases & 1000°C, tel qu’'il res-

sort de notre étude.
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A - SOLUTION SOLIDE METALLIQUE,

ETUDE THEORIQUE,

L'idéalité dans les alliages est trés rare, mais lorsque les consti-
tuants ont un réseau cristallin voisin et forment une série de solutions solides
désordonnées, on peut s’'attendre 3 un comportement régulier. Les propriétés
thermodynamiques des alliages Fer - Nickel ont été étudiées par KUBASCHEWSKI et
VON GOLDBECK (6) puis par ORIANI (15) qui ont montré que les solutions solides
étaient approximativement réguliéres et ne présentaient qu'un écart négatif
trés faible a 1'idéalité,

Toutefois les résultats précédents nous permettent de penser que la

déviation doit étre beaucoup plus importante

La solution solide limite X a en effet une composition bien connue,
Elle représente la limite de la teneur en nickel au-delid de laquelle l'alliage
ne s‘oxyde plus avec formation de protoxyde de fer mais avec formation d’une
phase magnétique. Sa pression d'oxygéne qui est celle de 1'équilibre FeO/FeSO4
permet de calculer l'activité du fer. Un calcul rapide montre qu'elle doit
étre treés inférieure & sa concentration. Considérons l'équilibre d’'un alliage
Fe - Ni avec le protoxyde de fer.

FeO + H2 = Fe + H20 _ (4)

£>Gq:= - RT Log (—ﬁg——— . a ) =-2,4T + 4120
2

L'activité du protoxyde de fer est prise égale a 1l'unité,

En choisissant comme référence le fer pur en équilibre avec le pro-

toxyde de fer, il vient H O

- = - 2,4T + 4120
RT Log a__ RT Log ( i ) e ,
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L'activité du fer dans la solution solide X s'obtient en €crivant que

la pression d'oxygeéne est celle de l'équilibre FeO/Fe304 soit

H_O

RT Log (—2— ) = 17T - 16350
H2 ss

RT Log aFe =~ 14,6 T + 12230

En tenant compte de la non stoechiométrie du protoxyde de fer, aFe est

représenté d'une maniére plus rigoureuse par

1

-x
Fe

RT Log a =-14,6 T + 12230
Aux températures comprises entre 800 et 1200°C,x composition de la wiistite

a sa limite supérieure d'oxydation sera pris égale a 0,12,

Le tableau suivant donne & 800, 1000, 1200°C 1'activité du fer dans 1la
solution solide X ainsi que la composition de cette solution solide limite ; il
met d'autre part en évidence, l'erreur faite en négligeant 1'écart a la stoechio-

métrie du protoxyde de fer,

. . c
ToC aFe non corrigé aFe corrigé Fe
800 0,199 0,162 0,42

1000 0,081 0,057 0,30

1200 0,042 0,027 ' 0,18

TABLEAU VI




Ce calcul de 1l'activité du fer pour une composition particuliére montre
que les alliages fer-nickel présentent un écart négatif & 1'idéalité plus impor-
tant que celui que leur attribuent KUBASCHEWSKI (6) et ORIANI (15). L'erreur de
ces auteurs doit provenir de ce qu'ils utilisent une méthode statique pour déter-
miner les activités du fer : ils soumettent du fer pur ou un alliage Fe ~ Ni a

une pression de vapeur d'eau égale & la tension de vapeur saturante de l'eau a

0°C et mesurent la pression d‘'hydrogéne a 1‘équilibre

L'étude des équilibres des alliages Fer-Nickel effectuée par une méthode
dynamique va confirmer 1'écart négatif important a 1'idéalité présenté par ces so-

lutions solides.

RESULTATS EXPERIMENTAUX.

L'activité du fer dans la solution solide Fe - Ni est déterminée a partir

de 1'équilibre

Fel_xo + H2 = (1-x)Fe + H20 4)
N LA JL-x
4 H2 (o) H2 SS. Fe

O . y N 4 > . . O e ) ‘° .
(H2 /HZ)O relatif a4 1'équilibre Fe/Fel_X st Q?nnu
(HZO/HZ)SS relatif a 1'équilibre alliage/Fel_;O est déterminé expérimen-
talement en soumettant des mélanges NiO“FeZO3 a diverses atmosphéres oxydo-réduc-
trices. Les mélanges initiaux doivent étre suffisamment riches en fer pour que

1'équilibre alliage/protoxyde de fer puisse &tre atteint.

Les produits de la réduction sont analysés par voie chimique et par
diffraction des rayons X
- L'analyse chimique fournit le rapport O/Fe correspondant au protoxyde

de fer Fel—xo et la composition de 1'alliage en équilibre avec ce protoxyde de fer.
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- Les rayons X par la mesure des parametres de l'alliage et du pro-
toxyde de fer permettent d'évaluer leur composition ; les résultats qu'ils four-
nissent, moins précis que ceux de l'analyse chimique constituent seulement une

vérification de ces derniers.

Si 1'on soumet a la méme atmosphére H2/H O, deux mélanges NiO - Fe_O

€
2 23

différents, la composition des phases & 1'équilibre (alliage et protoxyde) ne
doit pas varier. La proportion de ces deux phases finales est, bien évidemment,

fonction de celle des produits initisux.

Remarquons enfin que (1-x) qui caractérise 1'écart & la stoechiométrie
du protoxyde de fer n'est pas constant, mais varie de 0,95 lorsque le protoxyde
du fer est en équilibre avec le fer pur a 0,88 lorsqu’il est en équilibre avec

l'alliage de composition X,

Les résultats obtenus,a ls température de 800°C,sont rassemblés dans

le tableau VII,

TABLEAU V11
P . 2 N " ¢7 -
~Mélangeg initiaux aFeO aalliage H2 7o cFe X dFe

X 4,285 3,571 30 % 0,42 0,12 0,162
NiO - 3,66 F‘e203 4,285 3,588 48,1 % 0,64 0,12 0,456
NiO - 2 Fezo3 4,296 3,591 52,5 % 0,675 0,08 0,546
NiO - 3,66 Fe203 4,302 3,5925 58,7 % 0,73 0,07 0,618

Fe203 4,310 66 % 1 0,05 1

On confirme ainsi la forte déviation négative & 1'idéalité que nous
avions soupgonnée., Du point de vue physique, le résultat signifie que dans le ré-
seau métallique, les liaisons Fe - Ni sont plus fortes que les liaisons Fe - Fe et
que les liaisons Ni - Ni, autrement dit, qu'un atome de fer aura plus tendance a
s'entourer d’atomes de nickel que d'atomes de fer et réciproquement. Les études
structurales faites sur les alliages Fe - Ni confirment ce résultat : cette tendan-
ce se traduit par l'apparition d'un ordre & courte distance; l'existence de cet
ordre se manifeste aux basses températures par les raies de surstructure sur les

clichés de diffraction des rayons X,au voisinage de la composition NiSFe,
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REGULARITE DE LA SOLUTION SOLIDE Fe - Ni

Une solution sgolide réguliere au sens de HILDEBRAND est une solution
solide dans laquelle 1l'entropie d'exceés est nulle ; autrement dit, 1'entropie

du mélange est donnée par 1l'‘expression :

AS = - R (Xl Log X X, Log xz)

Actuellement, la définition communément admise est plus restrictive
une solution solide réguliére doit, de plus,avoir une enthalpie de mélange donnée

par

AH= & Xy X,

Si la chaleur de mélange est nulle (X = 0), la solution solide est
idéale,

Un calcul thermodynamique simple montre que les coefficients d'activité
doivent étre donnés par
X %
— 2

RT

2
X %)

Log X 1 = BT

Log X'z =

Les relations entre l'activité et la concentration des composants d’'une solution

solide réguliére sont

1 X, exp [P(l - Xl)zj

w
1

D
Il

5 X, ©€xp [(3(1 - X2)2 1

avec °{
r

RT

1

Pour montrer que la solution solide Fer - Nickel est réguliére il suffit

. 2 s
de vérifier que la relation donnant LogﬁXFe en fonction de CNi est linéaire,

Les résultats expérimentsux précédents montrent qu’il en est bien ainsi

A 800°C, 1'activité du fer est donnée par

2 .
®re = Cpe ©XP [>- 2,76 (1 - CFe)'I (figure 12)

L'expression donnant Ay est naturellement symétrique. La régularité
de 1'alliage Fer - Nickel n'a pas été vérifiée aux températures de 1000°C et

1200°C, Nous nous proposons de le faire ultérieurement.




—_

o 0,5
Figure 12,
‘Relation activité-concentration dans la solution solide Ni - Fe

2
_ o — _ c -
t =800°C - ay_=c . exp [ -2,76(1 - cp) ]

Fe
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B - SOLUTION SOLIDE SPINELLE,

Deux méthodes peuvent &tre employées pour la détermination de la rela-
tion activité - concentration dans la solution solide magnétique. Toutes les
deux nécessitent la connaissance préalable des propriétés thermodynamiques de
1'alliage Fer - Nickel et la relation entre les compositions de la solution

solide spinelle et de 1l'alliage a 1'équilibre,

- Premiere méthode

Considérons 1'équilibre

Ni + Fe304 = N1Fe204 + Fe (5)

En introduisant les coefficients dfactivité

g

a = c
iFe_O i 0 ‘ i o]
Ni e2 4 N1Fe2 4 N1Fe2 4
a = c
e O ,‘X Fe O
Fe; 0, Fes%y €3%
%Fe * °NiFe O ¥ NiFe 0
2 4 2 4
BGs = - RT Log 3 p . ‘6
i Fe O
Ni Fe304 e3 4
Posons
®Fe * °NiFe_O
2 4 . . . y N
P = p , expression que 1l'on sait calculer d'apres
aN1 : Fe304

les résultats expérimentaux (tableau VIII),
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t = 800°C
°Ni “NiFe,0, ape’ 2Ni CNiFe204/CFe304 log P
0,65 0,01 0,2365 0,0101 - 2 622
0,675 0,035 0,1821 0,0362 - 2,801
0,7 0,06 0,1420 0,0638 - 2,042
0,725 0,09 0,111 0,0989 - 1,959
0,75 0,116 0,0877 0,1312 - 1,939
0,775 0,145 0,06716 0,1638 - 1,958
08 0,18 0,0489 0,2222 - 1,9637
0,825 0,215 0,0355 0,2738 - 2,012
0,85 0,255 0,0249 0,3422 - 2,069
0,875 0,301 0,01 90 0, 4285 - 2,088
0,9 0,352 0,0114 0,543 - 2,207
0,925 0,41 0,088 0,6949 - 2,212
0 95 0,475 0,0053 0,9047 - 2,316
TABLEAU VIII
\6 Fe O
AGs = - RT Log P + RT Log 3 4 ou
¥ NiFe, 0,
N 1 ¥ Fe 0,
2,303 T 8P + log —r——
NiFe O
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Si la solution solide est réguliére, on peut écrire

2
a ("(1 - cC )
Fe_O
X ) e3 4 . Fe304
Fe O, c -
34 Fe_O
®374
2
(S 1 -2c )
Fe O (6] (3 (0]
Y _ . 34 4 on Fe39 . Fea0y
NiFe_ O ¥ -
i (0]
N1Fe2 4
D'ou
o AG
log P=~- —mm—— (3(20 —1) log e
2,303 RT 4
La courbe log P en fonction de 2 CFe o " 1 sera une droite si la solu-
tion est réguliére. Dans ce cas, la pente perméet de calculer le coefficient et

l'ordonnée & 1'origine, la valeur de AGS,

La courbe de la figure 13 montre que dans la limite de la précision

des résultats expérimentaux, la solution solide spinelle peut &tre considérée

comme régulieére, ( Y
\fluf,
Le tableau suivant donne les valeurs de QA G_ et de (3 aux températures

5
de 800 1000, 1200°C,

I

[e]

t°C /g [§G5

800 - 1,289 * 0,05 - 11440 * 100
1000 - 1,074 * 0,05 - 16397 * 100
1200 - 0,844 * 0,05 - 20894 * 100

TABLEAU IX,
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©

1000°C

1200°C

i\ log P
- 2,1
- 2.3

A

1 - 2,5
- 2,7

N

1-2,9

- 3,1

- 0,5

0 0,5

i = -1
Figure 13. log P=f[2 ®re.0. ]
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Les valeurs de /3 et de A G5 ainsi déterminées permettent d'une
part de tracer la courbe activité - composition dans la solution solide magné-

tique (fig. 14)

- 1,289(1 - ¢
)
A 800°C. a =c e Fes30,

d'autre part de calculer l'enthalpie libre de formation du ferrite de nickel :

i

3/2 Ni + 02 + Fe304

3/2 NlFe204 (6)
Pour cela, les deux équilibres (3) et (5) sont utilisés

i o = iFe _O
Ni + Fe3 4 N1Fe2 4 + Fe (5

= 0
3/2 Fe + 02 1/2 Fe3 4 3)
AG5 = - 11440
A G, = RT Log (p. )
3 0, Fe/Fe304
A G, =-134215 + 39,65 T

On a

DG =3/2 Ags + AGB

(5N Ge = 3/2 (11440) - 134215 + 39,65 T

A 800°C, 1la valeur de A;GG = - 74510 calories
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It

- 1,289 (800°C)
- 1,074 (1000°C)
= - 0,844 (1200°C)

JEC T
I

(¢) 0,5
Figure 14,

Relation activité-concentration dans la solution spinelle,

2
a =c e@(l_CFe (0] )
Fe O, =~ “Fe O 374




- Deuxiéme méthode

Considérons 1l'équation :

3/2 Fe + o2 = 1/2 Fe304 (3)
a_ 3/2
Fe
AG3 = + RT Log (poz)O = + RT Log (p02)SS . —;————T7§—
Fe_O

3 4

Les indices o et ss se rapportent respectivement a4 la magnétite pure
et a4 la solution solide, Cette équation permet d'accéder directement &4 1l'activité
de la magnétite qui est la seule inconnue; lfactivité du ferrite de nickel s'ob-

tient par intégration de 1'équation de GIBBS - DUHEM :

Log a, = - e d Log a;

Cette méthode est d'un emploi trés général car elle ne nécessite pas
gque la solution solide spinelle soit réguliére, mais par contre elle suppose
la connaissance expérimentale des pressions d'oxygéne et de ce fait, fournit
une précision trés médiocre. Nous ne l'utiliserons que dans les cas trés parti-
culiers ou la pression d'oxygéne est connue, par exemple avec les droites de con-

Jjugaison dont la pression d'oxygéne est celle de 1'éguilibre Ni/NiO,
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C - SOLUTION SOLIDE FeO - NiO,

Nous avoneg montré que si la solubilité de NiO dans le protoxyde de
fer est trés faible, la solubilité inverse est comprise entre 5 % et 10 %
aux températures de 800 2 1200°C, ce qui est loin d'étre négligeable. Cette
solubilité va nous permettre de calculer 1l'écart a 1'idéalité des solutions so-

lides (Ni, Fe)O.

Le diagramme Fe - Ni - O montre que le nickel pur est en équilibre d'une
part avec la solution solide spinelle de composition Y, d’'autre part avec 1'oxyde
de nickel saturé en protoxyde de fer. Dans une solution solide (Ni, Fe)O, 1'oxyde
de nickel se réduit en premier lieu, et la solution solide s’enrichit en pro-
toxyde de fer jusqu’'a ce que la saturation soit atteinte. A ce moment, le point
représentatif passe brusquement sur le diagramme Fe - Ni - O, d'un point situé
sur la droite Ni - NiO saturé en FeO, & un point de méme ordonnée, situé sur
la droite Ni ~ Y, La pression d’oxygéne est alors celle de 1'équilibre NiO satu-

ré en FeO/Ni,

Pour calculer cette pression d'oxygéne, considérons 1'équilibre

2Ni o+ 0, = 2 NiO (7)
p02

AG, = *+ RT Log —5——— = - 112000 + 40,6 T
?Ni0

La solution solide (Ni, Fe)O , riche en NiO suit la loi de RAOULT. Pour

T = 1073°K, nous prendrons a = 0,92, La précision sur la solubilité du pro-

NiO
toxyde de fer dans 1l'oxyde de nickel est faible, mais elle ne porte que sur une
correction minime, de 400 calories, La pression d'oxygéne a 1l'équilibre Ni/NiO
saturé en FeO est donc de

RT Log p, = - 112400 + 40,6 T = - 68800.
2
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Nous allons calculer 1l'activité de la wilistite a4 800°C dans la solution solide
(Ni, FEO saturée en protoxyde de fer par deux méthodes différentes ce gui nous

permettra de vérifier la cohérence des résultats expérimentaux et des données

thermodynamiques utilisées,

- Premiére méthode,

Nous considérons 1'équilibre

e0 + O = 2 Fe_.O
6 Fe : Fe3 4 (8)

En prenant comme état de référence 1°'équilibre wiistite-magnétite nous pourrons

écrire
6
aFeO
= - 152560 + 61 T = + RT L .
AG8 6 4 o8 (po )ss 2
2 %Fe_0
3 4
D’'aprés les résultats précédents, 86 0 = 0,1 dans la solution solide
. 3
spinelle de composition Y, 4
A 800°C nous calculons a = 0,085,
FeO
- Deuxieéme méthode.
Soit 1'équilibre
NiFe_O + FeO = Fe_O + NiO 9

2 4 3 4
que l'on observe dans le guadrilatére limité par NiFe204, NiO, NiO saturé en FeO

et la solution solide spinelle de composition Y

Fe,O °~ 'NiO

AG9 =~ RT Log
FeO ' °NiFe_O
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AG9 gse calcule aisément a partir de AG5 et de l'enthalpie libre

de formation du protoxyde de fer et de 1'oxyde de nickel,

A 800°cC, AG9 = + 870 calories,

En utilisant les résultats précédents relatifs a la droite de conjugaison joignant
NiO saturé en FeO a la solution solide de composition Y

= 0,1, = 0,75, a 800°C) nous calculons a_~ = 0,082,

(aFe 0 FeO

a

Fe O
34 NiFe,0,
En conclusion, les deux méthodes qui n'utilisent pas les mémes résultats

aboutissent cependant & la méme valeur de 1l'activité du protoxyde de fer,

La précision sur la détermination de la solubilité de la wiistite dans
1'oxyde de nickel n'est pas suffisante pour tracer les courbes activité -
concentration, L'écart a la loi de RAOULT dans les solutions solides FeO-NiO,
positif ou négatif, doit étre faible. Par comparaison avec le comportement des
alliages fer - nickel ou des solutions solides ferrite - magnétite, cet écart a
1°idéalité doit étre négatif, La solubilité de FeO dans NiO doit donc étre supé-
rieure 4 8 % a la température de 800°C. Des études complémentaires seront néces-

saires pour préciser ce point particulier.
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Avant d'entreprendre 1'étude du systéme quaternaire Fe - Ni - Mg - O
il est nécessaire d'étudier les solutions solides MgO - NiO et MgO - FeO de ce

systéme,

SOLUTIONS SOLIDES MgO - NiO.

Les solutions solides MgO - NiO s'obtiennent par calcination des oxydes
de nickel et de magnésium & 1000°C pendant une semaine. Elles peuvent &tre obte-
nues a4 une température plus basse en coprécipitant les hydroxydes Ni(OH)2 et
Mg(OH)2 puis en calcinant vers 500 - 600°C, Ce deuxiéme procédé, plus rapide, don-
ne des solutions solides homogénes (16) mais il est alors nécessaire de les ana-

lyser car les hydroxydes ne précipitent pas de maniére quantitative.

Le tableau IX donne le paramétre des solutions solides (Mg - Ni)O en

fonction de leur composition,

Composition Paramétres
des solutions solides
MgO 4,213 * 0,001
0,75 MgO - O 25 NiO 4,200 * 0,001
0,50 MgO - 0,50 NiO 4,1890 * 0,001
0,25 MgO - 0,75 NiO 4,1845 * 0,001
NiO . 4,1800 * 0,001

Tableau IX,
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Elles présentent un écart négatif a la loi de Végard (figure 15). Les mesures
de 1'activité du NiO dans la solution solide montrent également un écart néga-
tif &4 la loi de RAOULT . Les mesures ont été effectuées en soumettant des so-

lutions solides NiO - MgO soug diverses atmosphéres H2/H O suivant 1'équilibre

2
NiO + H

N
=
4.
=
o

Les solutions solides a 1'équilibre sont toujours extrémement riches en oxyde
de magnésium en raison de la pression de dissociation de 1'oxyde de nickel qui
est trés élevée. Dans ces conditions, 1'attaque du nickel par le mélange brome-
méthanol n'est pas sélective et les résultats obtenus permettent simplement
d'affirmer 1l'existence d'une déviation négative & 1'idéalité vraisemblablement

trés pranoncée,

SOLUT IONS SOLIDES MgO - FeO,

La préparation des solutions solides MgO - FeO en tubes scellés sous
vide, & partir de mélanges MgO - Fe - Fe203 dans les proportions stoechiométri-
ques, & 800°C, ne donne pas de bons résultats. En effet, la réaction conduit 2 la
formation de solutions solides en faible quantité et de spinelle, ce qui montre

que 1’équilibre est difficile & atteindre. De plus la magnésie attaque la silice.

La méthode employée est la réduction de mélanges MgO - Fe dans les

203’
proportions calculées, sous atmosphéres hydrogéne-vapeur d'eau. Les solutions so-
lides MgO - FeO se forment en moins de 24 heures & 800°C. Des études antérieures
(17 & 21) ont établi que les solutions solides FeO - MgO ne sont pas stoechio-
métriques et qu‘elles présentent un écart positif & 1'idéalité (1l'activité du

protoxyde de fer est supérieure & sa concentration) Les mesures de parametres
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effectuées sur les différentes solutions solides en équilibre avec le fer métal

montrent également un écart positif & la loi de Végard, (fig. 15).

TABLEAU X.
Composition
des solutions soclides Paramétres.
MgO 4,213 ¥ 0,001
0,80 Mg0 - 0,20 FeO 4,2386 * 0,001
0,50 Mg0 - 0,50 FeO 4,2749 * 0,001
0,25 Mg0 - 0,75 FeO 4,298 * 0,001
FeO 4,310 ¥ 0,001

REACTIONS ENTRE LES SOLUTIONS SOLIDES MgO - NiO ET MgO - FeO,

Le triangle MgO - FeO -~ NiO est d’un intérét théorique tout particulier.
les cbtés MgO - FeO et MgO - NiO représentent des solutions solides totales tandis
que les solubilités réciproques de FeO et NiO sont trées faibles. Il est intéres-
sant tout d'abord d'étudier les limites du domaine d'existence de la solution so-

lide ternaire.

Les réactions entre les solutions solides MgO - FeO d‘une part et MgO -
NiO dfautre part, réalisées en tubes ccellés sous vide & la température de 800°C
conduisent

- soit & une phase oxyde correspondant au domaine d'existence de la so-

lJution solide ternaire.

- soit & plusieurs phases correspondant aux réactions de dismutation dans
le reste du triangle.: - oxyde et métal
- spinelle et métal

- spinelle, oxyde et métal,
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Les mesures de paramétres cristallins permettent d'obtenir avec une
bonne précision la composition de la phase métallique mais ne permettent pas
d'obtenir celle de la phase spinelle, En ce qui concerne la phase oxyde, il
est possible de situer qualitativement sa position au voisinage de la ligne
FeO - MgO ou de la ligne MgO - NiO. Les résultats obtenus sont représentés

sur la figure 16,

La courbe représentant la limite de solubilité entre les trois oxy~
des MgO - FeO - NiO s’écarte peu des cdtés MgO - NiO et MgO - FeO ; le domai-
ne d'existence de la solution solide ternaire est donc trés restreint, On
remarque que la solubilité du protoxyde de fer, qui est d'environ 8 % dans
1l'oxyde de nickel décroft lorsque MgO rentre en solution solide dans NiO
et passe par un minimum trée faible pour une composition voisine: de

N 0. Ensuite, elle croit rapidement avec la teneur en magnésie, la

Mg, 750 0 25
solubilité du protoxyde de fer dans la magnésie étant totale.

Ce comportement singulier de protoxyde de fer ne peut pas s'expli-
quer par des considérations cristallographiques classiques : en effet, le pa-
ramétre cristallin de MgO est compris entre ceux de FeO et de NiO. I1 est
vraisemblable que ce phénoméne est dii & 1'augmentation de l'activité de FeO
dans la solution solide (Ni - Mg)O au fur et & mesure qu'elle s'enrichit en
magnésie (23). Les solutions solides FeO - MgO présentent,en effet, un écart

positif a 1'idéalité tandis que les solutions solides FeO - NiO présentent

un écart négatif ou tout au plus nul a 1'idéalité,
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B - ETABLISSEMENT DU DIAGRAMME QUATERNAIRE Fe - Ni - Mg - O

D'aprés la régle des phases appliquée au diagramme quaternaire
Fe - Ni - Mg - O, la variance du systéme est égale 4 6 diminué du nombre de pha-
ses. Comme la phase gazeuse est toujours présente, le nombre maximum de phases
solides qui peuvent coexister est égal & 5. En pratique,nous ne rencontrerons
jamais cingq phases solides a 1‘équilibre, ce qui correspond au cas particulier
ol le systéme est invariant , ni méme quatre phases solides, car le nombre trop

élevé de solutions solides ne le permet pas.

Lorsque le nombre de phases a l'équilibre est égal & 3, si 1'on fixe
la température et la composition de 1'une d'entre elles, celle des deux autres
ainsi que la pression d'oxygéne & 1'équilibre sont déterminées. Le domaine
d'existence des trois phases sera un tétraédre si le point représentatif de la
phase de composition variable se déplace sur une droite. Cela n'est pas tou-
jours le cas, par exemple lorsque la phase de composition variable est une solu-

tion solide de deux constituants saturée en un troisieéme.

Lorsque le nombre de phases a l'équilibre est égal a 2, elles peuvent
étre toutes les deux de composition variable. Mais ces compositions ne sont pas
indépendantes, Si la température et la composition de 1l'une des phases sont
fixées, celle de l'autre est obligatoirement déterminée, ainsi que la pression
d'oxygéne a 1'équilibre. Lorsque la droite de conjugaison qui relie les deux
phases de composition variable a 1'équilibre se déplace, c’'est-a-dire lorsque
1'on fait varier 1la composition d’'une des phases, elle engendre une surface gau-
che qui ressemble & un paraboloide hyperbolique. Pour que cette surface soit
effectivement un P.H. il faut que les phases de composition variable soient re-
présentées dans le diagramme par deux segments de drcite et que les points re-

présentatifs des phases en équilibre se déplacent réguliérement.
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L'intérieur du diagramme quaternaire peut étre divisé en un certain
nombre de volumes élémentaires limités par des plans ou par des surfaces gau-
ches.

Afin de simplifier la représentation graphique du systéme, nous ne
tiendrons pas compte des solubilités partielles de NiO dans la solution solide
FeO - MgO ou de FeO dans la solution solide MgO - NiO et nous ferons abstrac-
tion de la non-stoechiométrie du protoxyde de fer. Il reste bien évident que
ces hypothéses simplificatrices ne modifient pas le diagramme de maniére fonda-

mentale,

Le diagramme quaternaire peut &tre établi théoriquement par des con-
sidérations de pressions d'oxygéne & 1l'aide de raisonnements analogues a ceux
qui ont déja été utilisés pour le systeme ternaire Fe - Ni - O, Deux phases
quelconques ne peuvent coexister que si elles sont en équilibre sous la méme

pression d'oxygéne. La réciproque de cette régle n'est naturellement pas exacte,

Définition du volume A,

Considérons tout d’abord la solution solide FeO - MgO en équilibre
avec le fer métallique. Nous avons vu que le protoxyde de fer pur peut &étre
en équilibre avec tout alliage dont la composition est gomprise entre Fe et X,
La dissolution de MgO dans le protoxyde de fer a pour ef£e; d'augmenter le do-
maine de stabilité de ce dernier et par qonséquent d'abaisser la limite de
1'équilibre wﬁsfite/spinelle, I1 s'ensuit qu'une solution solide FeO - MgO pour-
ra €tre en équilibre avec un alliage dont la composition est plus riche en nic-
kel que 1l'alliage X. . ’.

On définit ainsi un volume A 3 l'intérieur duquel coexistent deux
phases en équilibre : 1'alliage et la solution solide FeO - MgO. Ce volume est

délimité par les surfaces suivantes (figure 17 A).

- le triangle Fe - Ni - MgO

- le triangle Fe - FeO - X

- le triangle Fe - FeO - MgO

- la surface gauche enéendrée par les droites s'appuyant sur le seg-

ment X - Fe et sur le segment FeO - MgO.
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Connaissant l'activité du protoxyde de fer dans la solution solide de magnésio-
wiistite et celle du fer dans 1l'alliage, il est aisé d'en déduire les pressions

d'oxygeéne et par conséquent la position exacte des droites de conjugaison.

Si 1'on tient compte de la non stoechiométrie du protoxyde de fer et
de la solubilité de NiO dans la magnésiowiistite, les deux solutions solides en

équilibre dans le volume A sont de composition variable.

La surface gauche (pseudo paraboloide hyperbolique) définie précédem-
ment s'appuie d'une part sur le segment X - Ni, dfautre part sur la partie de 1la
solution solide de magnésiowlistite saturée en oxyde de nickel a sa limite supé-

rieure d'oxydation comprise entre FeO et A défini expérimentalement (figure 16),.

Définition du volume B,

Considérons 1'équilibre alliage - solution spinelle. D'aprés 1'équa-
tion :

1
(0] = =
Fe + S 5 Fe304 (3)

| w

L'activité de la magnétite dans la solution solide spinelle est déterminée

connaissant celle du fer dans 1'alliage.

Dans le diagramme quaternaire,un alliage donné, de composition compri-
se entre X et Nilsera en équilibre avec toutes les solutions solides ternaires

Fe304 - MgFeZO4 - NiFe2O4 dans lesquelles 1l'activité de la magnétite est bien

déterminée, Nous savons calculer 1'activité de la magnétite a partir de celle

du fer dans 1'alliage.

A la limite, le nickel métal est en équilibre avec les solutions so-

lides spinelles ternaires qui joignent le point Y sur la ligne NiFe204 - Fe304,

précédemment défini, & un point Z sur la ligne MgFezo4 - Fe304.

Dans le triangle NiFe O 6 - MgFe204 ~ Fe O, ,les lignes isoactivité et

2 4 34/
les lignes isocomposition ne sont/é priori pas confondues puisque nous avons

204 - Fe304 présentent un écart négatif
a 1'idéalité tandis que les solutions solides MgFezo4 - Fe304 présentent une

montré que les solutions solides NiFe

déviation positive a 1'idéalité (22).
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Volume B

Volume C

Volume A

Ni

Fq




Volume E
NiO

NiO

Volume D

dans

Figure 17,

Représentation des différents domaines
le diagramme quaternaire Fe - Ni ~ Mg - O,
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Nous sommes ainsi amenés a définir un domaine B limité par les surfa-

ces suivantes (figure 17 B)

- le quadrilatére X -Ni~Y - Fe304
- le tri le Fe, O =Y - Z

ang e, 4
- le triangle Ni-Y -~ 2Z

- la surface gauche engendrée par les droites s'appuyant sur le seg-

ment X - Ni et sur le segment FeSO4 - Z,

Nous avons défini Z comme la solution solide Fe304 - MgFe204 dont 1la

pression d'oxygéne est celle de 1'équilibre Ni - NiO.

La ligne iso-activité Y - Z n'est une droite qu'en premiére approxima-

tion.

Dans le domaine B coexistent deux phases

~ un alliage de composition comprise entre X et Ni

- une solution sclide spinelle de composition comprise entre Fe304 et
la ligne YZ.

Définition du volume C.

Ce volume est limité par les surfaces suivantes (figure 17 C)

- le triangle X - FeO - Fe304

- }e quadrilatere MgO - FeO - Fe304 - MgFe204
- les deux surfaces gauches précédemment définies., Elles s'appuient

toutes les deux sur le segment X - Ni, puis sur la ligne FeO - MgO pour la

premiére et FeSO4 - Z pour la seconde,

A l'intérieur de ce volume coexistent trois phases & 1l'équilibre

- un alliage de composition comprise entre X et Ni
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- la solution solide de magnésiowiistite saturée en NiO de composition

comprise entre FeO et A,

- la soluticn solide de magnésioferrite de composition comprise entre

Fe304 et Z.

Si la température et la composition de 1'une des phases sont fixées, la composi-
tion des deux autres phases est obligatoirement déterminée. Nous savons calculer

N

les compositions des trois phases & 1l'équilibre.

Définition des volumes D et E,

Ces volumes sont tous les deux des tétraéedres ayant une face commune

le triangle Z - Ni - NiO saturé en FeO (figure 17 D et E)

Le quatriéme sommet est le point A pour le volume D, le point Y pour
le volume E, A 1'intérieur de ces volumes coexistent trois phases sous une pres-

sion d'oxygéne qui est celle de 1'équilibre Ni/NiO:

- Ni, Y et la soluticn solide NiO - MgO pour le volume D

’

- Ni, NiO et 1la soluticon solide Y - Z pour le volume E,

La figure 18 donne une représentation générale du systéme quaternaire

Fe - Mg - Ni - O,
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NiO
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7171w i Y
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- o~
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/
Mg -
Mg

le diagramme Fe - Mg - Ni - O (Représentation simplifiée).

Figure 18,
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Equilibre des phases dane le friangle Fe O - MgO - NiO,

2—3

Dans ce triangle, existent deux sclutions solides MgO - NiO et

MgFe NiFe_©O Les compositions des deux solutions solides a 1l'équilibre

o, - .
2 4 2 4
ne sont pas indépendantes. La dispesition des lignes de conjugaison peut pren-

dre l'une des trois allures (a) (b) (c¢) de 1la figure 19,

Fe_O
NiFe_ O
e, 4 MgFe204
Fe O
273
Nio = o) . — ,
(2) Mg Ni0 S MgO
NiFe_O loF
1 @2 4 MgFeZO4
(1)
Considérons 1l'égquilibre
4+ NiFe_ O = N 2 M 0
MgO N1562 4 NiQ MgF62 4
“Meo * *® ¥iFe 0,
AGlO = 4+ RT lLog 3 S
NiO ° "MgFe_O
Ni /JgFe2 4
Nous pouvons écrire
AG, . = Qg v - DG
10 - (MgFe,_ O f (NiFe_O
i (Mg e, 4) £ (Ni e, 4)

autrement dit, Z;(ﬁc)ast égal & la différence des enthalpies libres de forma-

tion de MgFe204 et de NiFe?O4 a4 partir de leurs oxydes.
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» - Si [XGIO est voisin de zéro et si on confond en premiére approximation
les activités et les concentrations, le diagramme des phases a l'allure générale
de la figure 19 (a) autrement dit, les droites de conjugaison sont réguliérement
disposées et se rencontrent approximativement au sommet Fe203 (elles se rencon-

trent exactement en Fe203 si A GlO = 0 et si les solutions solides sont idéales)

- 8i [)G10"7> O le diagramme des phases a l'allure générale de la fi-
gure 19 (b) : les droites de conjugaison partant de la solution solide spinelle
se dirigent vers le sommet MgO et les lignes partant de la solution solide d'oxyde

se dirigent vers NiFe204n

- Si ﬁ>G10‘<Z O, le diagramme a l'allure de la figure 19 (c),

Nos expériences montrent que la réalité est traduite par la figure
19 (c).

Ce résultat est a rapprocher de l'existence, & 1'intérieur du systéme
quaternaire,de la droite de conjugaison allant de NiO (saturé en protoxyde de fer)
au point Z, situé tout preés du ferrite de magnésium, Il nous permet d'achever la

description du diagramme Fe -~ Ni - Mg - O,

- lLes solutions solides spinelles situées dans le quadrilatére NiFe204 -

MgFe - Y - Z sont en équilibre avec les solutions solides de protoxyde de fer

204
sans l'oxyde de nickel, contenant trés peu d'oxyde de magnésium,

- Les solutions solides ternaires FeO - MgO - NiO situées sur le dia-
gramme de la figure 16 , dans la région A - NiO - MgO, sont en équilibre avec

les solutions solides spinelles dont la composition est comprise entre Z et

MgFe204, et ne contenant que trés peu de nickel.

~ Les solutions solides ternaires dont la composition est située sur le
diagramme de la figure 16 dans la région A - MgO - FeO, sont en équilibre, du

cbté oxydé, avec les solutions solides spinelles Z - Fe304.
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Notre but a été 1'étude de 1'équilibre des phases dans le diagramme
quaternaire Fe - Mg - Ni - O, la détermination des pressions d‘oxygéne a 1'équi~

¥

libre et celle des propriétés thermodynamiques des diverses solutions solides,

La détermination des pressions d'oxygeéne relatives aux équilibres
alliage/wustite & 1°aide d'atmosphéres oxydo-réductrices H2 - HZO a montré que
les solutions sclides Fe - Ni présentent un écart négatif a4 1'idéalité beaucoup
plus important que celui que leur attribuaient les études antérieures de
KUBASCHEWSKI (6) et de ORIANI (15). Dans la limite des erreurs expérimentales,

ces solutions sclides peuvent &tre considérées comme réguliéres.

Sur la ligne Fe ~ Ni, on définit un point intermédiaire X, Les allia-
ges dont la composition est comprise entre X et Fe sont en équilibre avec 1la
wlistite ; ceux dont la composition est comprise entre X et Ni sont en égquilibre

avec une soluticn solide spinelle,

les relations activité - composition dans la solution solide spinelle

F6304 - NiFe2O out, été obtenues connaissant la position des droites de conju-

4
gaison alliage - spinelle et les propriétés thermodynamiques des alliages Fe -
Ni, Les solutions solides zont également réguliéres, mais présentent un écart

négatif a 1'idéalité moins prononcé gque celui des alliages,

Le protoxyde de fer et 1'oxyde de nickel ne peuvent donner que des
solutions solides limitées. En effet, dans le plan RT Log p0 vs T, leurs do-
maines de stabilité ne se coupent pas, La solubilité du prot%xyde de fer dans
1'oxyde de nickel est faible de 5 % & 10 % vers 1000°C ; 1la solubilité inverse
est nulle, Le protoxyde de fer, en présence d’oxyde de nickel se dismute avec
formation de fer métalligque et de magnétite. Le fer métallique réduit a son
tour 1'oxyde de nickel et rentre en solution solide avec le nickel formé, Les
produits finals de la réaction sont 1'alliage et un protoxyde de fer enrichi
en oxygene, ou l'alliage et une solution solide spinelle suivant les propor-

tions de départ.
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La solubilité de 1a magnésie dans le protoxyde de fer et dans 1'oxyde
de nickel est totale. Sauf dans le cas de solutions solides trés riches en ma-
gnésie, la solubilité de 1'oxyde de nickel dans la solution solide FeO - MgO
est trés faible ; elle croit avec la teneur en magnésium, La solubilité du pro-
toxyde de fer dans la solution solide MgO - NiO est également tres faible, Elle
passe par un minimum au voisinage de 75 % MgO, Ce comportement singulier peut
étre attribué a 1'augmentation de 1'activité du protoxyde de fer lorsque la so-

lution solide MgO - NiO g’enrichit en magnésie,

En dehors du domaine d’existence de la solution solide ternaire FeO -
MgO - NiO, le protoxyde de fer se dismute de la méme maniére qu'en présence
d’'oxyde de nickel seul L'étude des réactions entre les solutions solides FeO -
MgO et MgO - NiO jointes aux déterminations des pressions d'oxygéne aboutit
a la représentation des phases a 1'équilibre dans le diagramme quaternaire

Fe - Mg - Ni - O.
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