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Notre  t r a v a i l  s e  s i t u e  d a n s  l e  c a d r e  p l u s  g é n é r a l  d e s  r e c h e r c h e s  e n t r e -  

p r i s e s  au L a b o r a t o i r e  d e  Chimie Minera le  Appl iquée  e t  à 1 " E c o l e  N a t i o n a l e  Supgr ieu-  

r e  d e  Chimie d e  L i l l e ,  s u r  l a  r é d u c t i b i l i t g  d e s  sys tèmes à base  de  plomb e t  de  

z i n c  (1). 

L h x y d e  d e  plomb e s t  trns Faci lement  r é d u c t i b l e  e t  d e  c e  f a i t ,  l a  méral-  

l u r g i e  du plomb n ' a  j amais  posé d e  g rands  problèmes d  a u t a n t  p l u s  que  l a  t e n e u r  

r e l a t i v e m e n t  é l e v é e  d e s  m i n e r a i s  p e r m e t t a i t  d e  t o l é r e r  une e x t r a c t i o n  incomplète  

du méta l .  C e t t e  s i t u a t i o n ,  j o i n t e  aux d i f f i c u l t é s  i n h é r e n t e s  à l a  v o l a t i l i t é  de  

PbO, e x p l i q u e  l e  p e t i t  nombre d  " tudes  e f f e c t u é e s  s u r  l e s  combinaisons  d e  1 o x y d e  

de  plomb e t  s u r t o u t  1 ' ex t rême  d i v e r g e n c e  d e s  r é s u l t a t  ç obtenus .  

Les méthodes empi r iques  ne s o n t  p l u s  concevab les  à l ' h e u r e  a c t u e l l e  e t  

l a  n 6 c e s s i t é  d b e x p l i q u e r  l k x t r a c t i o n  incomplè te  du plomb e t  d u  z i n c  d e  l e u r s  m i -  

n e r a i  s ,  c ' e s t - à - d i r e  d e  c o n n a î t r e  l e s  phases  s u s c e p t i b l e s  de  s e  former  d a n s  l e s  

agglomérés ,  s e  f a i t  d e  p l u s  e n  p l u s  p r e s s a n t e .  

Mises  à p a r t  l a  s i l i c e  e t  l " a l u m i n e ,  l e s  oxydes q u i  accompagnent l e  p l u s  

souvent  l e  plomb dans  l e s  m i n e r a i s  s o n t  l e s  oxydes de  f e r  e t  d e  ca lc ium,  Avant 

d ' e n t r e p r e n d r e  l ' é t u d e  d u  système q u a t e r n a i r e  Fe - Ca - Pb - O, il e s t  n é c e s s a i r e  

d e  p r ê c i s e r  l e s  p o i n t s  mal é t a b l i s  à 1' i n t é r i e u r  d e s  diagrammes t e r n a i r e s  e t  s u r -  

t o u t  d e  t r o u v e r  une mgthode de  d e t e r m î n a t i o n  d e s  p r e s s i o n s  deoxyg&ne  q u i  p u i s s e  

s k p p l l q u e r  aux oxydes mix tes  de  f e r ,  c a l c i u m  e t  plomb. 

C e r t  a i n s  f e r r i t e s  on t  en e f f e t  d e s  p r e s s i o n s  de  d i s s o c i a t i o n  r e l a t i v e -  

ment é l e v é e s  (de  l b r d r e  de  g randeur  d e  c e l l e  d e  l ' oxyde  d e  n i c k e l )  e t  les métho- 

d e s  d ' é t u d e  d e s  é q u i l i b r e s  u t i l i s a n t  l e s  a tmosphères  oxydo- rgduc t r i ces  H - HZO, 2 
CO - CO ne peuvent c o n v e n i r .  

2 

A i n s i  pour ê t u d i e r  1 ° é q u l l i b r e  d e s  phases  d a n s  l a  r é g i o n  r i c h e  e n  héma- 

t i t e  du sys tème Fe - Ca - 0, une methode o r i g i n a l e  basge s u r  l e s  r é a c t i o n s  de  

t r a n s p o r t  dPoxygGne a d û  ê t r e  mise au p o i n t .  



La r é d u c t i o n  ménagée d e s  é c h a n t i l l o n s  a  permis  d e  c a l c u l e r  l e s  e n t h a l -  

p i e s  l i b r e s  d e  format  lon d e s  oxydes mix tes  CaFe O e t  CaFe O 
3 5 5 9 "  

L ' u t i l l s a t  i o n  d e  c e s  r é s u l ~ a t s  e t  l e s  d ê t e r m i n a t  i o n s  c l a s s i q u e s  d  "qui- 

l i b r e  sous  H - H O (2) c o n d u i s e n t  à I % t a b l i s s e m e n t  d é f i n î t  i f  d e s  p o t e n t i e l s  
2 2 

oxygène r e l a t i f s  au système Fe - Ca - O à l % t a t  s o l i d e .  

Ces t e c h n i q u e s  a p p l i q u e e s  aux f e r r i t e s  d e  plomb n ' o n t  p a s  donné un 

r ê s u l t a t  q u a n t l t a t i f  e n  r a i s o n  d e s  p r e s s i o n s  d 'oxygène t r è s  é l e v é e s ,  

L " é q u i 1 i b r e  d e s  phases  à l S i n t 6 r i e u r  du système q u a t e r n a i r e  Fe - Ca - 

Pb - O a d ' ' a u t r e  p a r t  6 t é  6 t a b l i .  



La p l a n  s u i v a n t  a  é t 6  adopté  dans c e t t e  é t u d e  : 

CHAPITRE 1 : Techniques  Expériment a l e s  

Méthodes A n a l y t i q u e s  

CHAPITRE I I  : E q u i l i b r e s  à 1 " t a t  s o l i d e  du sys tème Fe - Ca - O dans 1.a 

r é g i o n  r i c h e  e n  Fe O  
2 3 "  

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

- P r e p a r a t i o n  e t  domaines d ' e x i s t e n c e  d e s  composés du 

sys tème Fe - Ca - 0. 

- E v a l u a t i o n  d e s  e n t h a l p i e s  l i b r e s  p a r  r é a c t i o n s  d e  t r a n s p o r t  

chimique.  A p p l i c a t i o n  aux oxydes mix tes  de  F e ( I I 1 )  e t  de  

c  a  l c  ium. 

- P r o p r i é t é s  thermodynamiques d e s  oxydes t e r n a i r e s  CaFe O  
3 5  

e t  CaFe O  
5 7" 

Diagramme complet  des  p o t e n t i e l s  oxygène e n  f o n c t i o n  de  l a  

t e m p é r a t u r e .  

CHAPITRE I I I  : Déte rmina t ion  d e s  l i g n e s  de  phase  du sys tème q u a t e r n a i r e  

Fe - Ca - Pb - 0. 

- Système Fe - Pb - O 

- Etude  d e s  6 q u i l i b r e s  du sys tème t e r n a i r e  Fe O - Ca0 - PbO. 
2 3 

- Etude  q u a l i t a t i v e  e t  r e p r é s e n t a t i o n  du diagramme 

Fe - Ca - Pb - 0. 

- S o l u t i o n  s o l i d e  Pb Fe O  - Ba Fe O 
2 2 5  2 2  5 a  





C H A P I T R E  1 

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

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





A - TECHNIQUES EXPERIMENTAJXS. ............................. 

Pour exp lo re r  l ' i n t é r i e u r  d ' u n  diagramme t e r n a i r e  ou q u a t e r n a i r e  deux 

méthodes sont  u t i l i s a b l e s  : 

- Les r éac t ions  e n t r e  oxydes en tubes  s c e l l é s  sous v i d e  permettent  de 

dé te rminer  l a  na tu re  des  phases à l ' é q u i l i b r e  en un poin t  du diagramme mais ne 

donnent aucun renseignement s u r  l e s  p r e s s ions  d'oxygène. 

- Les é q u i l i b r e s  d 'oxydo-réduct ion permettent  a u s s i  de  dé te rminer  l a  

n a t u r e  des  phases en présence mais sous p re s s ion  d'oxygène f i x é e .  Les p re s s ions  

d 'oxygène c o n t r ô l é e s  sont  obtenues s o i t  pas  l ' i n t e r m é d i a i r e  d P  atmosphères B - 
2 

H O, s o i t  à l ' a i d e  d ' u n  couple  oxydo-réducteur M/MO c h o i s i  de façon  convenable ,  
2 

C e t t e  d e r n i è r e  méthode q u i  f a i t  appe l  aux r é a c t i o n s  de t r a n s p o r t  d 'oxygène a é t é  

d é c r i t e  pa r  a i l l e u r s  ( 3 ) .  

Après r 'action l e s  phases en présence  sont  déterminées par  ana lyses  

chimique e t  r ad ioc r i ska l l og raph ique .  

REDUCTION SOUS H - 
2- 

Pr  i n c  i pe  . 

L ' é c h a n t i l l o n  à r é d u i r e  e s t  p l a c é  à 1' i n t é r i e u r  d 'un  f o u r  dans l eque l  

c i r c u l e  une atmosphere H - H O de composition cons t an t e .  Le mélange gazeux e s t  2  2 
obtenu en s a t u r a n t  d ' e au  un couran t  d 'hydrogène, S i  P e s t  l a  p r e s s ion  de va- 

H20 
peur s a t u r a n t e  de  l ' e a u  à l a  température  du s a t u r a t e u r  e t  P l a p r e s s i o n  atmos- 

phé r ique ,  l e  rappor t  : 

- - 
P P - P  *, HQO 

e s t  b i e n  déterminé e t  ne  dépend que de l a  température  du s a t u r a t e u r ,  



A chaque mélange H - H O  correspond une p r e s s i o n  d 'oxygène : 2  2  

s o i t  : 

i: 
l o g  P  = 2  l o g  - 2  l o g  K (T) 

0, H, 

Les v a l e u r s  d e  l o g  K(T) u t i l i s é e s  p a r  l a  s u i t e  on t  é t é  ob tenues  à par -  

t i r  d e s  t a b l e s  p u b l i é e s  p a r  l e  N a t i o n a l  Bureau of S t a n d a r d s  ( 4 ) .  

D e s c r i p t i o n  de  l ' a p p a r e i l  H /H O 
2-2- 

Deux d i s p o s i t i f s  ont é t é  u t i l i s é s .  I l s  s o n t  b a s é s  s u r  le même p r i n c i p e  

mais s o n t  de  c o n s t r u c t i o n  d i f f é r e n t e .  

Le premier  ( f i g u r e s  1  e t  2 )  e s t  i d e n t i q u e  à c e l u i  d é c r i t  p a r  PERROT (2)  

L'hydrogène i n d u s t r i e l  désoxygéné t r a v e r s e  un s a t u r a t e u r  composé d  ' une  co lonne  à 

g a r n i s s a g e  rempl ie  d  ' e a u  e t  dont l a  t e m p é r a t u r e  e s t  inaintenue légèrement s u p é r i e u r e  

à c e l l e  d é f i n i e  pa r  l e  r a p p o r t  H /H O recherché .  Le mélange obtenu perd e n s u i t e  s o n  2  2  
e x c è s  d e  vapeur  d ' e a u  d a n s  un condenseur.  C e l u i - c i  e s t  c o n s t i t u é  p a r  t r o i s  co lonnes  

à g a r n i s s a g e  dont l a  t e m p é r a t u r e  T  e s t  d é f i n i e  à O,l°C. Le condenseur e t  l e  s a t u r a -  

t e u r  s o n t  p longés  dans  un ba in  e a u - g l y c é r i n e  t h e r m o s t a t é .  La t empéra tu re  y e s t  ré- 

g u l é e  p a r  un système V e r t e x  - R e l a i s  au mercure.  



!"j 5 ' x x  X X X  I 1 I 
O -- Colonne désoxygénante  
B - Compte b u l l e  
S - S a t u r a t e u r  

E i g u r e  1 App<fr-?~l  d e  r 6 d u c t i o n  H /H O 
2 2 - - 

C - Condenseur 
F - Four B.D. . A .  M, E .  L. 
T - Système de t r empe  

F i g u r e  2 : S a t u r a t e u r  e t  Condenseur,  



Le second d i s p o s l t  i f  (f i g u r e  3 )  dû à ZAITSEV e t  BULGAKOVA ( 5 )  e s t  d  " u n  

fonct ionnement  t r è s  s i m p l e  e t  a s s u r e  une bonne p r 6 c l s i o n  aux t e n s i o n s  d e  vapeur  

d ' e a u  é l e v é e s .  L1hydrog6ns désoxygéné t r a v e r s e  un b a l l o n  r e m p l i  d  ' e a u  à l ' é b u l -  

l i t i o n  ( s a t u r a t e u r ) ,  Le mélange gazeux p e r d  e n s u i t e  son e x c è s  de  vapeur  d ' e a u  dans  

un condenseur  c o n s t i t u é  d ' u n e  colonne maintenue à l a  t e m p e r a t u r e  d é s i r é e  p a r  c i r -  

c u l a t i o n  d  e a u  chaude,  Le r a p p o r t  H /H O e s t  f o n c t i o n  de  l a  t e m p e r a t u r e  T du 
2 2 

condenseur .  

Le mélange H - H O obtenu au moyen d e  l ' u n  ou 1 a u t r e  d e s  d i s p o s i t i f s  
2 2 

c i - d e s s u s ,  c i r c u l e  e n s u i t e  dans  l e  f  OUT A ,  D . A , M ,  E. L, q u i  c o n t  i e n t  1 é c h d n t i l l o n .  

Un cordon c h a u f f a n t  e n t o u r e  l a  p a r t i e  d u  t u b e  e n  py thagoras  s i t u é e  à l ' e x t é r i e u r  

d u  f o u r ,  Ceci  & v i t e  l a  condensa t ion  d e  vapeur  d k a u  q u i  e n t r a î n e r a i t  une modif i -  

c a t i o n  de  1 atmosphère oxydo-réductrice d u  f o u r .  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 é r i e u r e  d u  t u b e  un j e t  d  a i r  comprimé, 

r e f r o i d i  p a r  passage  d a n s  un s e r p e n t i n  d e  c u i v r e  p longé dans  l ' a z o t e  l i q u i d e ,  

Pendant c e  temps il e s t  n é c e s s a i r e  d ' e n v o y e r  un c o n t r e - c o u r a n t  d  a z o t e  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 .  

I F i g u r e  3  D i s p o s i t  i f  de ZAlTSEV e t  BULGAKOVA. 

(3 )  b a l l o n  rempl i  d ' e a u  à l % b u l l l t l o n  (ou s a t u r a t e u r )  
(b) Condenseur (d )  Four W.D,A.M,E. Lu 
(c )  C i rcuPa t  i o n  d  e s u  chaude (TOC) ( e )  D i s p o s i t i f  de  trempe 



B - METHODES ANALYTIQUES, ------------------------ 

ANALYSE CHIMIQUE : DOSAGES. 

L ' a n a l y s e  chimique d  un é c h a n t i l l o n  donné comprend : 

- l e  dosage du f e r  (11) c t  du f e r  ( I I I )  

- Pe dosage p a r  complexométrie s o i t  du c a l c i u m ,  s o i t  d u  plomb, 

s o i t  de  la somme (ca lc ium + plomb) 

Dosage du f e r  ( I I )  e t  du f e r  ( I I l ) ,  - 

L échan t  i l l o n  e s t  d i s s o u s  à chaud dans  1 a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  I I 1  

s o u s  atmosphere d e  gaz c a r b o n i q u e .  

S u r  une premiepe p r i s e  d k s s a i  l e  f e r  ( I I )  e s t  t i t r e  d i r e c t e m e n t  

e n  m i l i e u  phosphosu l fu r îque  p a r  l e  b ichromate  de  potassium e n  p r é s e n c e  de 

diphénylamine s u l f o n a t e  de  baryum comme i n d i c a t e u r .  

S u r  une seconde p r i s e  d e s s a i  l e s  i o n s  f e r  (111) s o n t  r é d u i t s  à chaud 

p a r  l e  c h l o r u r e  s t a n n e u x  dont l excès  e s t  é l i m i n é  p a r  l e  c h l o r u r e  mercur ique.  

Le f e r  q u i  s e  t r o u v e  a l o r s  t o t a l e m e n t  à I n é t a t  f e r r e u x  e s t  t i t r é  p a r  l e  b ichro-  

mate,  

Le r a p p o r t  OJFe d un composé du diagrîmme Fe - C a  - O e s t  l e  nombre 

d  'a tomes d  'oxygène l i é s  à un atome de  f e r ,  On d é f i n i t  c e  r a p p o r t  p a r  : 

O -- - - 
~ e ( 1 l )  -t 4 , 5  Fe ( I I= 

Fe Fe t o t a l ,  

Dosage d u  ca lc ium.  

On ne  peu t  d i s s o c i e r  l e  dosage du ca lc ium d e  c e l u i  du magnésium. Tous 

l e s  deux n é c e s s i t e n t  l ' k l i m i n a t i o n  p r é a l a b l e  du f e r .  Le f e r  e s t  e x t r a i t -  en  m i l i e u  

a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  6 N p a r  un s o l v a n t  o r g a n i q u e  : l a  méthyl i s o b u t y l  c é t o n e  



4-4- +a- 
(hexone).  Les i o n s  Mg e t  Ca s o n t  e n s u i t e  complexés p a r  l e  s e l  d i s o d i q u e  de 

1 a c i d e  e t h y l e n e  dîamine t é t r a c é t i q u e  ( E , D . T . A , )  e n  m i l i e u  tampon ammoniacal 

(pH = 1 0 ) .  

Les r 6 a c t î o n s  sonx l e s  s u l v a n t e s  : 

k complexe Ca - EDTA e s t  p l u s  s t a b l e  q u e  l e  complexe Mg - EDTA. 4 i n s i  dans  un 
2 t  2 t  2-t 

mélange Mg - cs2 ', 1 "EDTA complexe d ' a b o r d  l e s  i o n s  Ca p u i s  l e s  i o n s  Mg 

L-nd ica teur  u t  l l i ç é ,  l e  Noir Eriochrome T (M E . T ,  ) e s t  un i n d i c a t e u r  du magné- 

sium, Il e s t  donc n é c e s s a i r e  l o r s q u  on se t r o u v e  e n  p r é s e n c e  de  c a l c i u m  s e u l ,  

d  a j o u t e r  dans l a  s o l u t i o n  à d o s e r  une q u a n t i t é  connue d e  magnésium sous  forme 

d u  complexe Mg - EDTA . 

L Q a d d î t i o n  de  rouge de méthyle dans  1 4  s o l u t i o n  à d o s e r ,  f a c i l i t e  l a  

p e r c e p t i o n  du v i r a g e  de  1 i n d i c a t e u r  q u i  p a s s e  a l o r s  du rouge orange au jaune 

v e r t ,  

Dosage du plomb, 
p- 

L s e c h a n t i l l o n  d e  f e r r i t e  de  plomb e s t  a t t a q u e  p a r  l ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  

6 N o  Apres é l i m i n a t i o n  d u  f e r  p a r  l ' h e x o n e ,  l e s  i o n s  g ê n a n t s  son t  complexés p a r  
2 -5 

l ' a c i d e  t a r t r i q u e  Les i o n s  Pb son t  d o s é s  p a r  1 EDTA e n  m i l i e u  tampon ammonia- 

c a l  e t  e n  p résence  de N .  E , T ,  cornae i n d i c a r e u r .  

Le complexe Pb - EDTA e s t  t r è s  s t a b l e  : 

Le v i r a g e  du rouge au b l e u  e s t  t r ê s  n e t ,  La p r é c i s i o n  du dosage e s t  de  1 %. 

Dosage d e  l a  somme (Calcium Plomb). 

Quand il y a p résence  s i m u l t a n é e  de c a l c i u m  e t  d e  plomb il e s t  împossi -  

b l e  de  d i s s o c i e r  l e s  deux v i r a g e s  q u i  o n t  l i e u  dans  l e s  memes c o n d i t i o n s  : a 

pH 1 0  e t  en  p resence  d e  N.E .T ,  



Ce probleme n ' e s t  pas fondamental.  En e f f e t  l a  connaissance de Ta somme 

+ ~ b ]  s u f f i t  t ou jou r s  2 p l a c e r  l e  po in t  r e p r é s e n t a t i f  du melange dans l e  d i a -  

gramme q u a t e r n a i r e .  

Le dosage s e  f a i t  en présence de s o l u t i o n  complexe Mg - EDTA. Le h i r a g e  

de l ' i n d i c a t e u r  e s t  t r e s  pe rcep t ib l e .  

ANALYSE RLIDIOCRISTALZOGRAPBIQLJE r CLLCHES R.X, 
---A----- 

' Le ggnéra teur  de rayons X e s t  un K r i s t a l l o f l e x  4 SIEMENS avec a n t i c a t h o d e  

de c u i v r e .  L%chantilPon finement broyé au mor t ie r  d  aga t e  e s t  p l acé  s u r  une p l a -  

q u e t t e  e n t r e  deux bandes de ruban adhgçif .  Les phases s o l i d e s  sont  i d e n t i f i é e s  

pa r  l ' a n a l y s e  des diagrammes de poudre SEEUN BOHLING, Les c l l c h g s  sont obtenus pa r  

l a  méthode de f o c a l i s a t i o n  de GUINLER, l e  monochromateur i s o l a n t  l a  pa i e  Ko( du 

c u i v r e  ( 1 = 1 - 5 4  1 4 )  





C H A P I T R E  I I  

E Q U I L I B R E S  A L 9 E T A T  S O L I D E  

D U  S Y S T E M E  Fe - C a  - O  

D A N S  L A  R E G I O N  R I C H E  E N  F e 0  
2 3 





A - DONNEES BIBLICGRAPHIQUES . ------------------- ------ --- 

Les é t u d e s  e n t r e p r i s e s  s u r  l e  sys tème b i n a i r e  Cr0 - Fe O  on t  m i s  en 
2  3  

év idence  l k x i i s t  ence de t r o i s  f e r r i t e s  d e  ca lc ium,  

D e s  1916, SOSMAN e t  MERWIN (6)  i s o l e n t  d  une p a r t  l e  f e r r i t e  d i c a l c i q u e  

2 Ca0 . Fe203, d  a u t r e  p a r t  l e  f e r r i t e  monocalcique Ca0 . Fe O 
2 3 "  

TWVASCI (7), en  1936, é t u d i e  l a  p a r t i e  du diagmnme r i c h e  en  Fe O e t  
2  3  

i d e n t i f i e  l e  f e r r i t e  h6mica lc iqus  Ca0 . 2 Fe O Son e x i s t e n c e  e s t  conf i rmée en  
2  3 *  

1 956 p a r  EDSTROM e t  BATTI (8 e t  9 )  . 

d p r ê s  1945,  l e  systême t e r n a i r e  Fe - Ca - O f a i t  l a  o b j e t  d e  nombreux 

t r a v a u x ,  En p a r t i c u l i e r  CIRILLI e t  BITRDESE (10) i s o l e n t  deux composés t e r n a i r e s  

En 1960,  HOLMQUIST ( 4 1 )  s i g n a l e  l a  p resence  d e  deux nouveaux oxydes 

mix tes  de  composi t ion approximat ive  4 Ca0 . Fe0 . 4  Fe O  e t  3  Ca0 . Fe0 . 7 Fe203. 2  3 

Des r e s u l t a t s  s i m i l a i r e s  son t  ob tenus  e n  1959 p a r  PHILIPS e t  MUAN (12) 

q u i  donnent l e s  d i s t a n c e s  r é t i c u l a i r e s  d e  4  Ca0 . Fe0 . 4  Fe O e t  de 
2  3 

La s t r u c t u r e  d e s  composes t e r n a i r e s  du système Fe - Ca - O n ' e s t  pas  con- 

nue. Les e n t h a l p i e s  l i b r e s  de  f o r m a t i o n  d e s  f e r r i t e s ' m o n o c a l c i q u e ,  h6mica lc ique  

e t  c e l l e  d e s  oxydes t e r n a i r e s  d e  f e r  ( I I )  de  f e r  ( I I I )  e t  de  c a l c i u m  n ' o n t  p s s  

encore  é t é  d6 te rminées .  

En  1960,  TURKDOG4N (13) f a i t  l a  s y n t h è s e  des  é q u i l i b r e s  6 t u d i 6 s  dans  l e  

système Fe - Ca - O, c e  q u i  l u i  permet de  t r a c e r  un diagramme d e s  p o t e n t i e l s  oxy- 

gène en  f o n c t i o n  d e  l a  températ  u ~ e .  

En 1966, PERR(YT (2) examine l a  d i s p o s i t i o n  r e l a t  i v e  d e s  d i f f g r e n t s  do- 

maines t r i p h a s e s  e t  propose une r e p r é s e n t a t i o n  d e s  phases  à l ' i n t é r i e u r  du  qua- 

d r i l a t è r e  Fe - Ca0 - Ca Fe O  - Fe O  s u i v a n t  l a  t empéra tu re  c o n s i d g r é e ,  Dans c e  
2 2 5  3  4  



t r a v a i l ,  il s u i t  p a r  a n a l y s e s  chimique e t  rad iocr i s taYlographique ,  l e s  é t a p e s  de  

l a  r e d u c t i o n  de  mélanges C a 0  - Fe O soumis à d i f f é r e n t e s  atmosphères oxydo-A 

- H20.  
2 3 

r é d u c t r i c e s  H 
2 

POUT complé te r  e t  c o n n a l t r e  d é f i n i t  ivement l e s  p o t e n t i e l s  oxygêne 

r e l a t i f  s au systeme Fe - Ca - O ,  nous  nous p roposons ,  a p r e s  a v o î r  é t a b l i  l e  d i a -  

gramme d e s  phases  à P"int6rieur d u  q u a d r i l a t è r e  C a  Fe O - CaFe O - Fe O - E e 2 0 3 ,  
2 2 5  3 5 3 4 

d e  d é t e r m i n e r  l e s  g r s n d e u r s  thermodynamiques d e s  f e r r i t e s  d e  c a l c i u m  e t  d e s  oxy- 

d e s  mix tes .  Les t e c h n i q u e s  ont  é t é  prealsblernent  d é c r i t e s  (31, 



DES COMPOSES DU SYSTEME Fe - Ca - O - - - - - - - - - - - - - - - - - -- - - - - - - - - - - - - - - - - - 

FERRITES DE CALCIUM. 

F e r r i t e  b l ca l c ique  Ca Fe O e t  f  e r r  i t  r monocalcique CaFeo04. - -2-2--5 - 

I l s  s e  forment f  acilement à p a r t i r  d un mÉ lange de C i C O  e t  de Fe2% à 
3 

l b i r  à k 8 0 0 ° C  ; mais i l  f d u t  L(U minimum 9 j ou r s  pour l e s  o b t e n i r  purs ,  Pour d é t e r -  

miner l e s  domaines d e e x i s t e n c e  des  f e r r i t e s  de  calcium i l  nous a  semblé i n t é r e s s a n t  

d  " ê t u d i e r  l e u r  format ion pa r  vo ie  humîde. (14). 
Fm-- -- 

Des s o l u t  ions  t i t r g e s  de  pe rch lo ru re  de f e r  e t  de c h l o r u r e  de  calcium 

sont  melangees en propor t  ions  convenables.  L ensemble po r t é  à l ' g b u l l i t  i on  est  

vers6  dans une s o l u t  ion  concen t r i e  b o u i l l a n t e  de soude, Dans c e s  condî t  ions  l e s  
3 6 24- 

ions  F e  e t  Ca c o p r 6 c i p l t e n t  réel lement  pour donner l e s  f e r r i t e s  e t  non pas l e  

mélange des  hydroxydes, 

Les f e r r i t e s  obtenus cous fcrnie amorphe sont r e ç r ï s t a l l i s é s  par  chauffage 

pendant 2 j o u r s  à d ï f f e r e n t e s  temp6rdturea (400 à ~ 0 0 0 ° C ~  

Un é c h a n t i l l o n  dans l e q u e l  CalTe = I donne après  r e c r i s t a l l î s a t i o n  e t  

q u e l l e  que s o i t  Pa temperature  l e  f e r r i t e  d i c a l c l q u e  Ca Fe O r a d i o c r i c t a l l o g ~ a p h i -  
2 2 5  

quement pur.  

Par  c o n t r e  un &chant i l l o n  q u i  cont  l en t  globalement k Ca pour 2 Fe donne 

l e  f e r r i t e  correspondant  CaFe O si l a  terriperature e s t  supé r i eu re  à 500°C. Un chauf-  
2 4 

f age  modéré ( ~ ( ~ 0 0 ~ C )  conduit  à un produi t  dont l e  c l i c h 6  R X e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  

de Ca2Fe205, Ceci s ï g n l f  i e  que l e  f e r r i t e  monocalclque e s t  i n s t a b l e  à basse  tempé- 

r a t u r e .  Ce r é s u l t a t  s e r a  conf irmé u l t é r i eu remen t ,  



F e r r i t e  hémicalc ique CaFe O 4-7 " 

Son domaine d e  s t a b i l i t é  d e f i n i  pa r  EDSTROM e t  BATTI (8 e t  9) s e  s i t u e  

e n t r e  1120°C e t  1280°C, Sa f o r m a t i o n  à 1200°C e s t  t r è s  d é l i c a t e .  

En t u b e  s c e l l é  ou l o r s q u e  1 " a i r  a r r i v e  d i f f i c i l e m e n t ,  le  c l i c h e  du  pro- 

d u i t  obtenu e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  du compose t e r n a i r e  3  Ca0 - Fe0 - 7  Fe203. 

Placé  sous  a z o t e  à 1200°C, Le mélange Ca0 9 2  Fe O donne a p r è s  r é a c -  2  3  
t i o n  un diagramme de poudre t r è s  v o i s i n  d e  c e l u i  d e  Fe O  

3 4~ 

L ' e x i s t e n c e  d e  CaFe O  ne peut  ê t r e  c o n t e s t é e .  Les r é s u l t a t s  ob tenus  
4  7  

semblent i n d i q u e r  que l e  f  e r r i t e  hémica lc ique  p r e s e n t e  d e s  & a r t s  à l a  s toech io- ,  

m é t r i e  D CaFe O 
4  a-x" 

COMPOSES TERNA IRES. 

Ces composés t e r n a i r e s  s e  forment  f a c i l e m e n t  en  t u b e s  s c e l l e s  sous  v i d e  

ou sous  atmosphère c o n t r ô l é e  H - H O, dans  d e s  c o n d i t i o n s  d é c r i t e s  p a r  a i l l e u r s  
2 2 

(2) " 

P r g p a r a t i o n  de  monocr is taux.  ........................... 

A f i n  de d é t e r m i n e r  l e  système c r i s t a l l i n  des  deux composés t e r n a ï r e s  

CaFe O  e t  CaFe O nous avons essayé  d " e n  p r é p a r e r  d e s  monocr is taux,  
3 5 5 7 '  

Une p e t i t e  q u a n t i t é  d e  p r o d u ï t  à r e c r i s t a l l i s e r  e s t  p l a c é e  dans  un t u b e  

en s i l i c e  en présence d ' u n  p e t i t  c r i s t a l  d Y o d e ,  

Le t u b e  e s t  s c e l l é  sous  v i d e  e t  p l a c e  dans  un f o u r  de  t e l l e  f a ç o n  q u C  ll 

e x i s t e  un g r a d i e n t  d e  t empéra tu re  e n t r e  s e s  deux e x t r ê m i t ê s .  L ' i o d e  a s s u r e  l e  

t r a n s p o r t  des  oxydes du p o i n t  chaud au p o i n t  f r o i d  du t u b e .  



chaud > f r o i d  

Pour 
I 

@- monocrîst aux 

--- 
poudrdi (ex, CdFe O )' -, 

3 5  ' . 
c r i s t a l  d "ode 

A p a r t i r  de CaFe O . on o b t l e n t  des  monocristaux cubiques de Fe O e t  un r e s t e  
3 5 "  3  4 

de poudre coritenant s u r t o u t  CaFe O 
3 5  

A p a r t i r  de CaFe O - on o b t i e n t  a u s s i  des  monocristaux de Fe O e t  un r e s t e  de 
5 7 "  3 4 

poudre contenant  Fe0 e t  Fe O 
3  4" 

Nos e s s a i s  de p r é p a ~ a t i o n  de monocristaux s e  sont donc soldgs p a r  un 

demi Gchec, en c e  sens que nous n 'avons pas r é u s s i  à t r a n s p o r t e r  l e  f e r r i t e  mais 

seulement l a  magn6t i t e ,  

Les r é s u l t a t s  obtenus sont t o u t e f o i s  encourageants  ' i l s  permettent  

d  ' e s p 6 r e r  que l ' u t i l i s a t i o n  des  r 6 a c t i o n s  de t r a n s p o r t  d r  oxydes e t  plus  g&n&rale-  

ment d'oxygêne c o n s t i t u e  une methode de choix ,  

Mesure des  d i s t a n c e s  r & t i c u l a i r e s ,  --------------------------------- 

Les  oxydes t e r n a i r e s  CaFe O e t  CaFe O possêdent de s  diagrammes de pou- 
3 5 5  7  I 

dre  t r ê s  n e t s ,  En u t ï l i s a n t  NaCl comme e t a l o n  i n t e r n e ,  i l  e s t  f a c i l e  de dé te rminer  

avec p r ê c i s i o n  l e s  d i s t a n c e s  r é t i c u l a i r e s  d  des  deux composés. 1 
Dans l e  c a s  de CaFe O Chaque r a i e  du c l i c h é  peut é t r e  indexée dans l e  1 - 4 - 5  1 

systême quadra t ique  proposé par  PERROT' (2) e t  dont l e s  paramètres  sont l e s  s u i v a n t s  . 

Les d  obtenus sont  r e p o r t é s  dans l e  t a b l e a u  1 e t  sont  en bon sccord acec 1 
l e s  mesures précedentes  (2),  

La d e n s i t é  de Cape O c a l c u l e e  à 20°C dans C C 1  e s t  r 
3  5 4 

d e n s i t e  = 5 , 0 4  2 0 , 0 5  

On en  dedu i t  l e  nombre de molecules de CaFe O pa r  m a i l l e  s o i t  
3 5  

Z # 12 (1.1,96) 



L'ensemble des  r é s u l t a t s  i n c i t e n t  à conclure  que I 'hypoth%se du système 

quadra t ique  peut ê t r e  cons idérée  comme c e r t a i n e ,  

Tableau 1 : Diagramme de d i f f r a c t i o n  X de Ca0 . Fe0 . e2 O3 



CaFe O e s t  un oxyde t e r n a ï r e  p lu s  complexe e t  son système c r i s t a l l i n  
5  -7- 

e s t  sans  doute  p lus  compliqué. Aucune hypothèse v a l a b l e  n ' a  pu ê t r e  r e t enue ,  Le 

t ab l eau  2 indique l e s  d  mesux-gs e t  t r a d u i t  l e s  i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  des d i f f é -  

r e n t e s  r a i ~ :  

Tableau 2 ,  Diagramme de d l f f  r a c t  i on  X de Ca0 . 3 PeO . Fe O 
2  3 

- 
4 8 

61,22 

64,58 

67 ,24  

68,44 

69 ,80  

71 ,50  

Ce composé t e r n a i r e  n ' a  é t é  m i s  en évidence q u c a u x  tempéra tures  supérieu-  

r e s  à llOO°C. 

4  Cao . Fe0 , 8 Fe2?, ou 3 Cao . Fe0 . 7 Fe 0  
2-3 " 

A 1200°C, l a  p r épa ra t i on  en tubes  s c e l l é s  de c e s  composés e s t  r e l a t i v e -  

ment f  a c ï l e .  Un mglange (CaFe O + & Fe) p lacé  à c e t t e  température  donne un d i a -  
4  7  

gramme de d i f f r a c t i o n  X t res  v o i s i n  des  précédents .  

73,511 

78 ,78  t f  

i 

d mesuré 

2 ,  92 

2 ,77  

2 , 6 6  

2 , 6 2  

2 , 5 7  

2  $51 

Les c l i c h g s  R X donnés par  HOLMQUIST (11 )  pour 3  Ca0 . Fe0 . 7 Fe O ou 
2  3 

-- - 
I 

E n t s n s l t é s  

f  

f 

t f  

m f 

m f  

1 
m f 

par  PHILIPS e t  MUAN (12) pour 4  Ca0 . Fe0 . 8 Fe O p ré sen t en t  une f o r t e  ressemblsn-  
2 3 

ce  avec l e  c l i c h é  du f e r r i t e  hémicalcique CaFe O 
4  7" 

CHESSIN e t  TURKDOGAN (1 5 )  émettent  l ' hypothèse  que ce  composé t e r n a i r e  

e s t  en  r g a l i t é  l a  l i m i t e  d 'une  s o l u t i o n  s o l i d e  p a r t i e l l e  de Fe O dans Cape O Les 
3  4  4  a 0  

r é s u l t a t s  de nos expér iences  conduisent  à penser  que c e  composé r ep ré sen t e  l a  l ï m i t e  

i n f e r i e u r e  d P o x y d a t i o n C a F e O  d u f e r r i t e h é m i c a l c i q u e  nons toech iom6t r ique .  
4 6 9  



EQUILIBRE DES PHASES, 

Dans l e  q u a d r i l a t è r e  Ca Fe O - CaFe O  - Fe O  - Fe O 
2-2-5--- 3-5--- 3-4----2-3 

En f a i s a n t  r é a g i r  en  t u b e  =c't 'll& un mélange é q u i m o l é c u l a i r e  Ca0 . EeO 

Fe O e t  CaPe204 il y a  f o r m a t i o n  d e  r" Fe O e t  Fe O La r é a c t i o n  s e f f e c t u e  
2  3 2 2 5  3  4O 

dans  l e  s e n s  : 

Ce r e s u l t a t  j o i n t  eux e s s a i s  negat  i f  s d c  p r é p a r a t i o n  d e s  composés t e r n a i r e s  

4  Ca0 Fe0 . 4  Fe203 e t  4  Ca0 . Fe0 . 8 Fe O aux t e m p é r a t u r e s  i n f é r i e u r e s  à 
2 3 

llOO°C nous ont  permis d e  m e t t r e  en év idence les t r o i s  domaines t r  î p h a ç é s  : 

React i o n  d e s  f  e r r i t e s  d e  Ca s u r  MgO. (f l g u r e s  4  e t  5 ) "  

BRAUN (16) s i g n a l e  l ' e x i s t e n c e  d un oxyde doub le  de  f e r  (111) e t  d e  

c a l c i u m  s t a b i l i s e  p a r  Mg0 de  fo rmule  Ca Fe O  Le disgramme d e  poudre de  c e  
4 1 4  2 5 "  

compose p r é s e n t e  de  g randes  a n a l o g i e s  avec c e l u i  de  CaFe O Nous n o a v o n s  pas  
4 7" 

r é u s s i  à o b t e n i r  c e  corriposé d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  i n d i q u é e s  pa r  BRALJN. 

L"6 tude  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  de  melanges Fe O - Mg0 - Ca0 c h a u f f é s  e n t r e  2  3  
800°C e t  3 OOO°C a donné l e s  r e s u l t a t  s c i - d e s s o u s ,  concordan t  avec  les c o n c l u s i o n s  

d "une  é t u d e  a n t e r i e u r e  (2). 

1 Mg0 - 2 CaFe O (x) i Ca2Fe O + MgFe O  
- -- - -- - - - - - - 2 4  

? - - ,--- 2  5  2  4  
" --.-- ~- - -  -.-. ---,----,*- 

- - 

M e  l anges  i n i t i a u x  

1 I Mg0 - 1 CaFe O 
2  4  --- - "  --- . . i 

P r o d u i t  s f i n a l s  

I 

3  Mg0 - 1  CaFe O Ca Fe O + MgFe O + Mg0 
2 4  . " .  1 2  2 5  2 4  -- -- ---- - ----.- -,-. "-..". " " - 

! 1 Mg0 - 4  CaFe O / Ca2Fe205 + MgFe O + CaFe204 
2 4  2 4  

I 
l 



F i g u r e  4 

Diagramme d e s  p h a s e s  à l ' i n t é r i e u r  
d u  sys t ême  Fe O - Mg0 - Ca0 ( à  IOOO0C) 

2 3 

F i g u r e  5 

Diagramme p a r t  i e  1 d e s  p h a s e s  

d a n s  l e  sys t ème  Fe - Ca - Mg - O 



C  - E\L\LUATION DES ENTHALPIES LIBRES PAR ---------------------------------------- 

REACTIONS DE TRANSPORT CHIMIQUE --------- --- ------ ------ - 

A p p l i c a t i o n  aux oxydes  m i x t e s  d e  F e r  ( I I I )  e t  d e  Calc ium.  

La m e i l l e u r e  méthode d  " tude  d e  1 é q u i l i b r e  d e s  p h a s e s  à 1 i n t g r i e u ~  

d ' u n  sys t ème  à base  d " o x y g è h e  e t  d e  p l u s i e u r s  mêtaux d o n t  l m u n  a u  moins p o s s è d e  

d i f  f é r e n t e s  v a l e n c e s ,  c o n s i s t e  à s u i v r e  par  a n a l y s e s  ch imique  e t  r a d i o c r i s t a l -  

l o g r a p h i q u e ,  l e s  é t a p e s  d e  l a  r é d u c t i o n  d e  mélanges  souniis à d i v e r s e s  a tmosphè res  

o x y d o - r e d u c t r i c e s  H  - H O, I l  e s t  a i n s i  p o s s l b l e  d ' o b t e n i r  l ' e n t h a l p i e  l i b r e  
2  2  

d e  f o r m a t i o n  d e  Ca Fe O  a v e c  une e x c e l l e n t e  p r 6 c i s i o n .  
2  2 5  

Malheureusement l a  p l u p a r t  d e s  oxydes  m i x t e s  à b a s e  d e  f e r  ( I I I ) ,  e t  

e n  p a r t i c u l i e r  CaFe O  o n t  d e s  p r e s s i o n s  d  oxygène beaucoup t r o p  é l e v ê e s  pour  
2  4 "  

ê t r e  a t t e i n t e s  l ' a i d e  d e  t e l l e s  a tmosphè res  m6me t r è s  r i c h e s  e n  v a p e u r  d k a u .  

Nous nous p roposons  donc d  " a t t e i n d r e  ces ê q u i l i b r e s  p a r  une n o u v e l l e  

méthode q u i  f a i t  a p p e l  aux  r é a c t  i o n s  d e  t r a n s p o r t  d  "oxygène  e f f e c t u é e s  à t empéra-  

t u r e  c o n s t a n t e ,  Nous avons  ê v a l u é  d e  c e t t e  m a n i è r e  1 e n t h a l p i e  l i b r e  d e  f o r m a t i o n  

d e  CaFe O  e t  Ca2Fe205, 
2  4 

Pour c e  d e r n i e r  composé n o u s  d i s p o s o n s ,  comme moyen d e  c o n t r ô l e  d e  l a  

v a l i d i t é  d e  l a  méthode,  d e s  mesures  d i r e c t e s  d  ' & q u i l i b r e  t r è s  p r é c i s e s  e f f e c t u é e s  

p a r  a i l l e u r s  s o u s  a tmosphgres  o x y d o - r é d u c t r i c e s  H - H 2 0  (21,  
2  

REDUCTIBILITE DES 'FERRATES ( I I I )  DE C L ~ L C I ~ I  

R ê d u c t i o n  d e  Ca Fe O  
2-2-5 ' 

Le f e r r i t e  b i c a l c i q u e  Ca Fe O  s e  r é d u i t  d i r e c t e m e n t  e n  f  e r  m é t a l l i q u e  2  2 5  

e t  chaux  s u i v a n t  l a  r é a c t i o n  (1)  : 



L ' é t u d e  d e s  é q u i l i b r e s  de  r é d u c t i o n  d e  Ca Fe O sous  a tmospheres  c o n t r ô -  
2  2 5  

l é e s  H - H O f o u r n i t  A G, e n t r e  973 O K  e t  1373 O K  (2)  , avec une p r é c i s  i o n  de  
2  2  

+ 1 0 0  cal /mole  O2 - 

AG = - 
1 

RT Log p  = 132300 - 3 4 , 3  T ( ca l / r ,~o le  O ) 
O2 

2 

C e t t e  e x p r e s s i o n  permet de  c a l c u l e r  l k n t h a l p i e  l i b r e  d e  f o r m a t i o n  du 

f e r r i t e  d i c a l c i q u e  à p a r t i r  de  s e s  oxydes : 

Ce r e s u l t a t  e s t  en  bon accord avec l e s  mesures c a l o r i m ê t r i q u e s  d e  NEWM4N 

e t  OFPMAN (17) q u i  donnent une e n t h a l p i e  de  fo rmat  ion  d e  Ca Fe O à p a r t i r  d e  s e s  
2  2 5  

oxydes d e  - 7 , 4  1 kcal/mole.  11 e s t  p a r  c o n t r e  en  d6saccord avec c e l u i  d e  

KOEHLER, BARANY e t  KELLXY (18) q u i  donnent AHf = - JO560 k 920  cal , /mole . 

C e t t e  d e r n i è r e  v a l e u r  e s t  t o u t e f o i s  i n a c c e p t a b l e ,  c a r  e l l e  c o n d u i t  à 

a t t r i b u e r  à Ca Fe O une s t a b i l i t é  sous  s tmosphère  r é d u c t r ~ c e  q u e  l ' o n  n ' o b s e r v e  
2  2  5 '  

pas  expér iment  a lement .  

Réduct ion de  CaFe O 
2-4 

Les mêmes t e c h n i q u e s  n e  son t  malheureusement p a s  u t i l i s a b l e s  d a n s  l e  c a s  

du f e r r i t e  monocalcique CaFe O 
2 4' 

Ce compose e s t ,  en  e f f e t ,  d i f f i c i l e m e n t  a t t a q u e  pa r  l e s  a c i d e s ,  c e  q u i  

rend i l l u s o i r e ,  comme nous  a l l o n s  l e  m o n t r e r ,  t o u t e  mesure c a l o r i m é t r i q u e  p r é c i s e  

d e  s a  c h a l e u r  de  fo rmat  ion .  

De p l u s ,  s a  p r e s s i o n  d  'oxygène t r è s  é l e v é e  ne  peut  pas  ê t r e  ob tenue  à p a r -  

t i r  d e  mélanges H - H O. CaFe O soumis à une atmosphère t r è s  r i c h e  e n  vapeur  d ' e a u  
2  2  2  4  

( > 90 % à 1000CC) perd  son oxygène e t  il g a f o r m a t i o n  du compoç6 t e r n a i r e  

Ca0 . F e 0  . Fe O e t  d e  Ca2Fe205 o 
2 3  

4  CaFeZ04 -+ H2 *ca2~e2O5 + 2 C a F e O  + H 2 0  
3  5  ( I I I )  



C e t t e  r é a c t i o n  e s t  l a  p remlè re  é t a p e  de  l a  r é d u c t i o n  de  CaPe O sous  
2  4  

atmosphere H2 - H20 (2) mais e l l e  ne r e p r é s e n t e  pas  un v é r i t a b l e  é q u i l i b r e .  

Une r é d u c t i o n  menagée d e  CaFe O montre que l a  r é a c t i o n  ( I I I )  s ' e f f e c t u e  
2  4  

en  deux é t a p e s  avec f  ormat ion  i n t e r m é d i a i r e  de  m a g n é t i t e ,  c e  que conf irme l 'examen 

du diagramme de l a  f i g u r e  6.  

12 CaFe204 , 6  Ca2Fe205 + 4  Fe O 
3 4 * O2 

(IV) 

La p r e s s i o n  d  oxygsne r e l a t i v e  à c e t  é q u i l i b r e  e s t  c a l c u l é e  à p a r t i r  

d e s  e n t h a l p i e s  l i b r e s  de  f o r m a t l o n  d e s  f e r r i t e s  de  ca lc ium e t  de  c e l l e  de  l a  

r é a c t i o n  ( V I .  

Nous d i s c u t e r o n s  e n s u i t e  l a  v a l i d i t é  de  c e t t e  e x p r e s s i o n  obtenue par 

RICHARDSON e t  JEFFES (19) .  

Les s e u l e s  d é t e r m i n a t i o n s  de  L ' e n t h a l p i e  de f o r m a t i o n  d e  CaPe 0 à 
2 4 

p a r t i r  d e s  oxydes s o n t  dues  à KOEHLER, B4RANY e t  KELLEY (18) q u i  o n t  mesuré l a  

c h a l e u r  d e  d i s s o l u t i o n  du f e r r i t e  d s n s  l k c c i d e  f l u o r h y d r i q u e ,  Ces mesures j o i n t e s  

aux capac i t é s  c a l o r  i f  i q u e s  rassemblées  p a r  KUB4SCHEWSKI e t  EVANS (20) pe rmet ten t  

d  " é v a l u e r  A G6= 

A G  = - RT Log p  = + 246200 - 5 1 , 6  T 
4  

O2 
C e t t e  e x p r e s s i o n  e s t  à r e j e t e r ,  c a r  e l l e  s i g n i f i e  que CaFe O possgde v i s - à - v i s  d e  2 4  
1"ydrogène une s t a b i l i t é  comparable à c e l l e  d e  T i 0  ou d e  V O 2 2 3 

E l l e  s i g n i f i e  de p l u s  que Ca Fe O n  e s t  pas  s t a b l e  p a r  r a p p o r t  au f e r r i t e  
2  2 5  

monocalcique e t  à l a  chaux.  

L k r r e u r  n e  peut  p r o v e n i r  que  d e  l a  c h a l e u r  d e  f o r m a t i o n  de  CaFe O t ~ a i -  2 4  
semblablement beaucoup t r o p  é l e v g e ,  



- 2 9  - 

F e  P ~ O "  Fe  O  
3 4 

F e  O  

- Fe203 - FeO, 
2 3 

F i g u r e  6 - E q u i l i b r e  d e s  p h a s e s  d a n s  l e  t r i a n g l e  Ca Fe O  
2 2 5  

- - - - l i g n e s  d  ê q u i l i h r e  d 6 t e r m i n é e s  d a n s  une é t u d e  a n t ê r i e u r e  ( 2 )  
l i g n e s  d  é q u i l i b r e  é t a b l i e s  à 3000C'C 

- _ _ - _ _ - _ _ _  l i g n e s  l i m i t  an t  les dooisines q u i  a p p a r a i s s e n t  à T >1100'~ 
p-4 S o l u b i l i t e  p a r t i e l l e  d e  Ca0 d a n s  FeO. 



ETUDE DES REACT IONS DE TRANSPORT D OXYGENE , 

Etude  expër iment  a l e ,  
- 

Logchan t  i l l o n  é t u d i é  e s t  m i s  e n  p r é s e n c e  d k n  agen t  r é d u c t e u r  M c h o i s i  

d e  t e l l e  f a ç o n  que l a  p r e s s i o n  d  oxygène r e l a t  i v e  à l o g q u i l i b r e  M~MO s o i t  i n f g -  

r i e u r e  à s a  p r e s s i o n  de  d i s s o c i a t i o n ,  

Le r ë d u c t e u r  M (méta l  ou a l l i a g e )  e t  l ' o x y d a n t  ( p a r  exemple CaFe O ) 
2 4 

i s o l e s  dans  une enveloppe d ' a r g e n t  s o n t  p l a c é s  e n  t u b e  d e  s i l i c e  s c e l l e  s o u s  v i d e ,  

p u i s  p o r t é s  à t e m p é r a t u r e  c o n s t a n t e  ( e n t r e  7'OOLC et 9 0 0 ° C ) ,  

Les p r e s s i o n s  d 'oxygène régnan t  au -dessus  d e s  deux sys tèmes s ' ë g a l i s e n t  

e t  un é q u i l i b r e  s  ë t a b l i t  dans  l e  t u b e  p a r  t r a n s p o r t  dnoxygène  v e r s  l e  systgme 

m e t  a l l i q u e ,  

En présence d ' u n  e x c è s  de  r é d u c t e u r ,  l e  t r a n s p o ~ t  d  oxygène s e  p o u ~ s u i t  

j u s q u ' à  c e  que l e s  p r o d u i t s  de  l a  r êduc t  i o n  du f e r r i t  e s o i e n t  s t a b l e s  s o u s  l ' a t -  

mosphère q u i  règne d a n s  l e  t u b e ,  atmosphère d o n t  l a  p r e s s i o n  d  oxygène e s t  c e l l e  

r e l a t i v e  à 1 " & q u i l i b r e  M/MO. 

P a r  exemple, s i  on u t i l i s e ,  dans  l e  c a s  de  CaEe O  un excès  de  f e r  
2 4 '  

m é t a l l i q u e  comme "p iège  à oxygène" l e s  p r o d u i t s  f i n a l s  de  l a  r é d u c t i o n  s o n t  Ca Fe O 
2 2 5  

e t  Fe O à s a  l i m i t e  i n f é r i e u r e  d ' o x y d a t i o n ,  S i  par  c o n t r e ,  on u t i l i s e  l e  pro- 
I -x 

toxyde  d e  f e r ,  l a  r é d u c t i o n  s a r r ê t e  au s t a d e  Ca Fe O -t CaFeg05 . 
2 2 5  

En presence d ' u n  excès. .de f e r r i t e ,  l e  t r a n s p o r t  d  oxygène c e s s e  a p r e s  oxy- 

d a t i o n  complète  du m ë t a l .  I l  e s t  a i n s i  p o s s i b l e  d ' e f f e c t u e r  une r é d u c t i o n  ménagée 

d  'un  é c h a n t i l l o n  donne,  maïs d a n s  c e  c a s ,  l a  p r e s s i o n  d  k x y g è n e  q u i  r ègne  à I f  i n t e -  

r i e u r  du t u b e  s c e l l é  n ' e s t  pas connue,  

~ g d u c t e u r  u t  i l i s é  : Fe. ...................... 

L e s  p remiè res  e x p é r i e n c e s  on t  é t é  r é a l ï s ê e s ,  à l ' a i d e  d ' u n  f i l  d e  c l a v e c i n  

comme agen t  r ë d u c t e u r  d a n s  l e  b u t  de  v e r i f i e r  s i  l e s  r é a c t i o n s  d e  t r a n s p o r t  thermo- 

dynamiquement p o s s i b l e s  s o n t  r ë a l i s a b l e s  dans  l a  p r a t i q u e ,  



Les p re s s ions  d'oxygène mises en jeu  sont en e f f e t  t r è s  f a i b l e s ,  in fé -  
- 12 

r i e u r e s  à 1 0  atmosphère à 800% e t  l e s  réace ions  de t r a n s p o r t  d o i v e n t ,  pour 

ê t r e  e x p l o i t a b l e s ,  conduire  2 un é q u i l i b r e  en un temps r a i sonnab le ,  de  l ' o r d r e  

de 24  heures .  

La f i g u r e  7 donne l e  r e s u l t a t  des  experiences  de r éduc t ion  d e  CaFe O 
2 4 

e t  d ' un  mélange équimolêcula i re  (Fe O + CaFe O ) .  
2 3 2 4 

Nous avons p o r t é  l e  rappor t  OBFe, c  "est-&-dire l e  nombre moyen d a t o m e s  

d 'oxygêne l i é s  à un atome de f e r  dans l e s  p r o d u i t s  de l a  r éduc t ion ,  e n  fonc t ion  

de l a  q u a n t i t é  de métal u t i l l s é .  Les p o i n t s  A A s ,  BI " " B  r e p o r t é s  kgale- 
8 

ment s u r  l e  diagramme de l a  f igure  6 correspondent  à des é q u i l i b r e s  ( tab leaux  3 

e t  4) e t  r ep ré sen t en t  a i n s i  l e s  po in t s  p a r t i c u l i e r s  pour l e s q u e l s  l e  mélange ré-  

d u i t  f i n a l  e s t  b iphasé ,  

Les courbes s e  composent de p l u s i e u r s  segments q u i  correspondent  cha- 

cun à un é t a t  d 'oxydat ion  d i f f g r e n t e  du f i l  de  c l avec in .  h s  différentes branches 

sont  r e c t i l i g n e s ,  sauf lo rsque  Fe s 'oxyde en Fe O non s toechiomét r ique .  n -X 

Les r é a c t i o n s  de t r a n s p o r t  d  oxygêne e f f e c t u é e s  dans c e s  c o n d i t  ions sont  

t o t a l e s .  Les r appor t s  O/Fe déterminés expérimentalement d i f f è r e n t  de O ,  O f  de ceux 

c a l c u l é s  par  l a  t h é o r i e ,  

Le t r a n s p o r t  e s t  d  " au t an t  p lu s  r ap ide  que l e s  p re s s ions  d "oxygène à 

l ' é q u i l i b r e  sont  p lus  é l evées .  Lo r squ ' e l l e s  sont  v o i s i n e s  de c e l l e s  de  FeO, 

l ' é q u i l i b r e  n " e s t  a t t e i n t  qu 'au  bout de quelques j ou r s  à 900sC. 
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F i g u r e  7 1 R6duction de CaFeZ04 (a )  e t  du mélange 

Fe O + CaPe204 (b) par  Fe ,  
2 3 

n 
Q 
w 

a, 
Frr 

d 
m d- 

n 
m 
V 

Frr a, M Cù 

'TI, 0- 0- O-' O 0- O 
U 

w 



Agent réduc teur  : a l l i a g e  Nil-xCux 

LorsquPon remplace l e  f i l  de  c l a v e c i n  par  du n i c k e l  mê ta l l i que ,  l e s  pro- 

d u i t s  f i n a l s  de l a  r éduc t ion  du f e r r i t e  monocalcique son t  Ca Fe O e t  Fe O 2 2 5  3 4-  

Ce r é s u l t a t  expér imenta l  e s t  i n t é r e s s a n t  en  c e  sens  q u ' i l  montre que l a  

p r e s s ion  d  'oxygène r e l a t i v e  à l ' é q u i l i b r e  CaFe O / Ca Fe O + Fe O (no tée  P 
2  4 2 2 5  3 4 CaFe204 

) 

d o i t  s e  s i t u e r  au-dessus de c e l l e  P  r e l a t i v e  à l q q u i l i b r e  N i O / N i .  N i O  

On v é r i f i e  de p lus  q u ' e l l e  e s t  i n f é r i e u r e  à P p re s s ion  d  'oxygène 
Fe O 

2  3 
Fe203/Fe 0 S ' i l  n ' e n  é t a i t  pas a i n s i ,  c e l a  s i g n î f  i e r a i t  que l e  f e r r i t e  monocalci- 

3 4"  
que n ' e s t  pas  s t a b l e  pa r  rappor t  à (Fe O s Ca Fe O ).  

2 3 2 2 5  

Nous s i t u o n s  donc l a  p r e s s ion  de dissociation de CaFe O e n t r e  deux l i m i -  
2 4  

t e s  re la t ivement  s e r r é e s  P  
N i 0  et 'Fe O " 

2 3 
I l  e s t  p o s s i b l e  d ' é v a l u e r  l a  l i m i t e  inférieure en  diminuant l k c t i v i t é  

thermodynamique du n i c k e l  c e  que l ' o n  f a i t  aisêment en  u t i l i s a n t  un a l l i a g e  N i  - Cu 

comme agent réduc teur .  Cela devien t  év iden t  s i  l ' o n  cons idère  1 ' e n t h a l p i e  l i b r e  de 

format ion  de N i 0  : 

AG7 = R T L o g P  + 2  R T l o g a N i  
O2 

Comme A G 7  ne dépend que de l a  t empéra ture ,  une diminut ion de a d o i t  
N i  

a v o i r  pour conséquence une augmentation de l a  p r e s s ion  d  ' oxygène à l ' é q u i l i b r e  

N i O / N i l - x C ~ x e  

Des expér iences  q u a l i t a t i v e s  e f f e c t u é e s  aux t empéra tures  de 700°C e t  900°C 

montrent que l e s  a l l i a g e s  N i  - Cu contenant  p lu s  de 2 0  % en moles de N i  r édu i sen t  

l e  f e r r i t e  monocalcique en (Fe O + Ca Fe O ) ,  A 900°C on observe également un 
3  4 2  2 5  

t r a n s p o r t  avec des  a l l i a g e s  contenant  1 0  % de n i cke l .  

Ces expér iences  ont é t é  r e p r i s e s  dans l e  but  d ' a t t e i n d r e  l ' é q u i l i b r e  en 

opérant  avec un excès de f e r r i t e .  

Les a l l i a g e s  à 1 0  % e t  2 0  % de N i  u t i l i s e s  à c e t  e f f e t  sont p r épa ré s  pa r  

r éduc t ion  sous hydrogène à 1150°C de melanges N i 0  + CuO, Leur homogénéité est v é r i -  

f i é e  pa r  d i f f r a c t i o n  d e s  rayons X. 



Le t r a n s p o r t  e s t  e n s u i t e  r é a l i s é  pendant des  temps v a r i a b l e s  pouvant 

a l l e r  j u squ ' à  8  j ou r s ,  aux températures  d e  700 e t  900°C. 

O 
La dé te rmina t ion  par analyse chimique d e s  r appor t s  N i  /Ni1'  dans l a  

I I  
phase mét a l l i q u e  e t  Fe /FelI1 dans l a  phase oxyde, permet d ' o b t e n i r  avec pré- 

c i s i o n  l a  q u a n t i t é  d P  oxygêne t r a n s p o r t é  d  ' oh l a  composition de 1 ' a l l i a g e  pour 

l a q u e l l e  l a  p ress ion  d 'oxygêne r e l a t i v e  à l " é q u i 1 i b r e  N î O / N i  Cu e s t  é g a l e  1-x x 
à l a  température  cons idérée .  

a P ~ a ~ e 2 ~ 4  

Les r é s u l t a t s  expérimentaux obtenus  son t  : 

Calcul  des  e n t h a l ~ i e s  l i b r e s .  

Entha lp ie  l î b r e  de format ion de CaFe O 
-----------------------------,------- 2 - 4 

Des r ê s u l t a t s  prêcédents  nous déduisons A G  = - 
4 RT Log ' C ~ F ~ ~ O ~  

en  

f o n c t i o n  de l a  temperature  pu i s  e n t h a l p i e  l i b r e  de formation de 

CaFe204 à p a r t i r  des  oxydes. 

Nous avons u t  i l i s é  à c e t  e f f e t ,  1 ' e xp re s s  ion de  AG^ -. RT Log pNiO 

donné par  CHIPMaN (211.) AG =: - 112000 + 40,6 T en  désaccord avec l e s  mesures a 
de RICmRDSON e t  JEFFES (39) mais en bon accord avec l e s  dé te rmina t ions  p a r  

vo i e  é lectrochimique de TRETYAKOV e t  SCHMALZRIED (22) 1 AG = - 112000 + 40,8 T 
7 

e t  avec l e s  é tudes  à l ' é q u i l i b r e  sous atmosphsres H - H 2 0  (2) 2  



Les e n t h a l p i e s  e t  e n t r o p i e s  m o l a i r e s  p a r t  i e l l e s  de mélange on t  é t é  

rassembl6es  p a r  KUBASCHEWSKI e t  EVANS (20) pour d i v e r s  a l l i a g e s  Cu - N i ,  c e  q u i  

permet d  ' e n  d é d u i r e  l k c t i v i t i !  du n i c k e l .  Les a c t i v i t é s  a i n s i  c a l c u l e e s  concor-  

d e n t  avec c e l l e s  de  VECHER e t  GERASIMOV ( 2 3 )  d6termin4es  pa r  p i l e s  g a l v a n i q u e s  

avec é l e c t r o l y t e  s o l i d e .  

Sur  l a  f i g u r e  8  ont  é t é  r e p r é s e n t é e s ,  e n  f o n c t i o n  de l a  t empéra tu re  

l e s  p r e s s i o n s  d  'oxyggne r e l a t  i v e s  à d i v e r s  équilibres NiO/Ni Cu Fe O  /Fe O  a-x  x V  2  3 3  4  
l 

Les e x p r e s s i o n s  de  AG^ e t  A , G ~  obtenues  s o n t  l e s  s u i v a n t e s  : 

1 

12 CaFe O 6  Ca2Fe205 1- 4  Fe O  .t O2 
2 4 -  3 4 

AG = 115600 - 4 8 , 9  T 
4  

C a O - t F e O  C a F e O  
2  3  2 4 

b G  z - 3700 - 4 , 5  T 
6  

4 



Figure  8 i Diagramme des  p o t e n t i e l s  oxygêne des  a l l i a g e s  Nil~-xCux 

e n  f o n c t i o n  de l a  température .  



Entha lp ie  l i b r e  de format ion de Ca2ce2c)5 ---------------------------------- 

I l  e s t  pos s ib l e  d ' u ~ i l i s e r  ce s  ~ . & a c t i o n s  de t r a n s p o r t  chimique dans  un 

t o u t  a u t r e  domaine de p re s s ions  dcoxygène,  par  exemple en r e t rouvan t  A G  press ion  1 " 
d 'oxygène du f  e r r i t e  b i c a l c i q u e  par  une mgthode analogue, 

e s t  t r e s  f a i b l e ,  i n f é r i e u r  à p  Ca Fe O s t a b l e  en pr6- 
Fe O ~ e 0 1 F e "  2  2 5  

2 2 
sence de f e r  métal?ique n k s t  pas r e d u i t  par  l e  f i l  de c l avec in ,  n i ,  à p l u s  f o r t e  

r a i s o n  par  du n i c k e l ,  

k problême pas6 par  Ca Fe O c o n s i s t e  à é t d b l i r  dans un tube s c e l l é  une 2  2 5  
p re s s ion  d 'oxygêne suffisamment f  *ib Le, 

D h u t r e  p a r t  l e  domaine d v e x i s f  ence du protoxyde de f e r  s " é l a r g i t  l o r squ"  i l  

e n t r e  e n  s o l u t i o n  s o l i d e ,  p w  exemple dans 1 oxyde de magnésium, 

' ~ e  Mg O/Fe décroTt lorsque x ,  t eneu r  en magndsie de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  
1-x x  

c r o î t .  

Nous connaissons (2) pour chaque temperature  q u e l l e  e s t  l a  t e n e u r  en  Mg0 

au-dessus de l a q u e l l e  s e  t rouve  v é r i f i é e  l " e g a l i t t 5  : 

En u t i l i s a n t  comme agent réduc teur  de C a  Fe O l e  f e r  mgta l l ique  e n p r & -  
2 2 5  

sence d 'une  s o l u t i o n  s o l i d e  Fe Mg O, l a  p r e s s ion  d'oxygène q u i  règne au-dessus 
1-x x 

du système réduc teur  s e  t rouve  aba issée  e t ,  s i  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  e s t  suffisamment 

r i c h e  en magnésie, il y  a  t r a n s p o r t  dQoxyg&ne du f e r r i t e  b i ca l c ique  ve r s  l e  f e r  

métal.  

Les exper iences  e f f e c t u e e s  à 7 0 0  e t  900°C montrent q u ' i l  y  a b i e n  r é a c t i o n  

de t r a n s p o r t  dans c e s  c o n d i t i o n s ,  Le f e r  méta l l ique  s 'oxyde en protoxyde d e  f e r  q u i  

e n t r e  en  s o l u t i o n  s o l i d e  dans l a  magnêsie, 

Le t r a n s p o r t  s e  pou r su i t  j u s q u 3  r&duct ion  complete de Ca Fe O e n  
2  2 5  

Ca0 + Fe ( s i  l e  f e r r i t e  b i c a l c i q u e  e s t  en  d6f a u t )  ou j u s q u l à  ce que l a  composition 

de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  a t t e l g n e  l a  va l eu r  x  pour l a q u e l l e  
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Les r ê s u l t  a t  s expériment aux obtenus  : 

r e  J o ignent  ceux c a l c u l ê s  à p a r t  ir d e  1 e x p r e s s i o n  de QG e t  d e s  a c t  l v i t g s  de 
I 

Fe0 dans d i v e r s e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  d e  Mg0 ( 2 ) ,  

L g i n t ê r ê t  de c e s  d e ~ n i e r e s  e x p e r l e n c e s  ne r é s i d e  p a s  dans  l a  p o ç s i b i -  

l i t 6  de c a l c u l e r  l ' e n t h a l p i e  l i b ~ e  d e  format i o n  de C a  Fe O puisque A G1 s ' o b -  
2 2 5  

t i e n t  f a c i l e m e n t  p a r  l e s  é t u d e s  c l a ç s i q u e s  d ' e q u i l i b r e s ,  

E l l e s  s o n t  remarquables e n  c e  s e n s  q u ' e l l e s  montrent que l e  f e r  d t a l -  

l i q u e  q u i ,  s e u l ,  n ' e s t  pas capab le  d e  p i e g e r  lPoxygène  du f e r r i t e  b i c a l c i q u e  peut 

l e  f a i r e  l o r s q u 5 1  s e  t r o u v e  en p résence  d u n e  s o l u t i o n  s o l i d e  Fe Mg O  b i e n  
2 -x x  

q u ' i l  n ' y  a i t  aucune & a c t i o n  e n t r e  Fe e t  Fe Mg O. 
1-x x 

Le t r a n s p o r t  s e  p r o d u i t  uniquement parce  que Fe0 s i t 6 t  formé e n t r e  dans  

l a  s o l u t  i o n  s o l l d e  où  son a c t  i v i t e  thermodynamique e s t  f o r t e m e n t  dimlnuêe.  

DISCUSSION-PRECISION DES RESULTATS. - - 

Evalua t  i o n  d e s  e n t h a l p i e s  l i b r e s .  - 

Les dosages  e f f e c t u e s  s l t u e n t  avec p r é c i s i o n  l e s  g r a n d e u r s  the~modyna-  

miques r e l a t i v e s  aux f e r r i t e s  de c a l c i u m  p a r  r a p p o r t  c e l l e s  d e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  

p r i s e s  comme r 6 f 6 r e n c e .  

En v a l e u r  a b s o l u e ,  l a  p r e c i s i o n  d e s  g randeurs  ob tenues  e s t  f o n c t i o n  de 

c e l l e  d e s  g randeurs  p r i s e s  comme r g f g r e n c e .  S l  l e s  a c t i v i t é s  s o n t  d i g n e s  de con- 

f i a n c e ,  l e s  e n t h a l p i e s  l i b r e s  ne s o n t  géneralernent connues q u ' à  2 1 kcal/mole 

d 3 0 2 "  



Les A G  u t i l i s é s  sont  c a l c u l e s  à p a r t i r  des  c h a l e u r s  de format ion ,  de s  

e n t r o p i e s  s tandard  e t  d e s  c a p a c i t é s  c a l o r i f i q u e s .  Les exp re s s ions  sont s impl i f  i é e s  

e t  r ep ré sen t ée s  par  une f o n c t i o n  P inéa i re  de l a  température .  

Ce c a l c u l  appl iqué à l a  r é a c t i o n  (V) de  réduc t ion  de l ' h é m a t i t e  en magné- 

t i t e  condui t  à : 

Nous avons u t i l i s é  de préf6rence à c e t t e  express ion ,  c e l l e  de RICHARDSON 

e t  JEFFES (1 9) q u i  permet de p l ace r  s u r  l e  diagramme de l a  f i g u r e  8 1 ' é q u i l i b r e  

Fe203/Fe304 au-dessous de 1 ' é q u i l i b r e  Cu O/Cu, c e  q u i  e s t  confirmé par nos expé- 
2 

r i e n c e s .  Le c u i v r e  en e f f e t ,  aux températures  i n f é r i e u r e s  à 1000°C, ne piège pas 

lgoxygène  de Fe O 
2 3 "  

D ' a u t r e  pa r t  1' express  ion de RICHARDSON e t  JEFFES e s t  entachée d 'une in- 

c e r t i t u d e  de 2 8 kcal/mole ce  q u i  e s t  c o n s i d e r a b l e ,  mais c e  q u i  t r a d u i t  b i e n  l a  

d i s p e r s i o n  des  r é s u l t a t s  donnés par l a  l i t t 6 r a t u r e .  

L ' e r r e u r  de 8 kcal/mole s e  r epe rcu t e  d ' a i l l e u r s  f  aiblement s u r  A G à 
6 

cause du c o e f f i c i e n t  12 q u i  i n t e r v i e n t  dans l a  r e l a t i o n  : 

A G 4  = 6 P G ~  + AG, - 12  AG^ 

S t a b i l i t é  du f e r r i t e  monocalciaue. 

 AG^ =  AG^ à l a  température  de 200°K s o i t  à - 73OC. Ce t t e  v a l e u r  e s t  

imprécise  à cause  de l ' i n c e r t i t u d e  q u i  règne s u r  A G  mais e l l e  c o n s t i t u e  une &va- 
5 

l u a t i o n  minimum : l e  f e r r i t e  monocalcique n ' e s t  pas  s t a b l e  à basse  température ,  

Le c a l c u l  de l ' e n t h a l p i e  l i b r e  de formation de CaFe O à p a r t i r  de Fe O 
2  4  2  3 

e t  de Ca Fe O condui t  pa ture l lement  au même r é s u l t a t .  
2  2 5  

Les e s s a i s  de p répa ra t i on  de CsFe O par  voie  humide ind iqua i en t  son 
2  4  

i n s t a b i l i t é  aux f a i b l e s  températures .  



D - PROPRIETES THERMODYNAMIQUES DES OXYDES TERNAIRES CaPe O ET CaFe5g7 ------------------------------------.----------------------3-5-------- 

Diagramme complet des  p o t e n t i e l s  oxygène e n  f o n c t i o n  de l a  température .  

Ce t t e  e tude  a  f a i t  l ' o b j e t  d 'une  p u b l i c a t i o n  (24) dont  nous ne donnons 

i c i  que l e s  conc lus ions .  

GRANDEURS THERMODYNAMIQUES DE CaFe O ET CaFe5C7 - 3-5 

Les é t apes  de l a  r6duct ion du f e r r i t e  monocalcique CaFe O sont  reprg-  
2 4  

s e n t é e s  à 1000°C par  l e s  r é a c t i o n s  s u i v a n t e s  : 

12 CaFe204 6 C a F e O  s 4 F e O  
2 2 5  3  4  O2 

(IV) 

6  Ca2Fe205 + 8  Fe O 1 2 C a E e O  9 O2 
3 4  3 5  

(VII) 

8 CaFe O 4  CaFe O a 2  Ca Fe O + 02(VII I )  
3  5  5  '7 2  2 5  

4  CaFe O ib6"~'e0" =+ 2  C a F e  O 
5  7 2  2 5 + O 2  

(IX) 

Les e q u i l i b r e s  (VII I )  e t  (IX) ont 6 t é  é t u d i e s  sous atmosph&res H 2  - H20 

(2) e t  l e s  r é s u l t a t s  obtenus ont permis de c a l c u l e r  r 

AG, = 148850 - 53,8 T ( 2  100 cal/mole 02) 

L ' é q u i l i b r e  (IV) exige des  p r e s s i o n s  dDoxyg&ne très g l evees  supé r i eu re s  à 

c e l l e  de d i s s o c i a t i o n  de l a  vapeur d ' e a u .  Nous avons d é c r i t  p l u s  haut l e s  r é a c t i o n s  

de t r a n s p o r t  chimique q u i  ont  f o u r n i  : 

 AG^ = 115600 - 48,9 T  (cal imole O2 1 



L ' é q u i l i b r e  (VII)  demande d e s  p r e s s i o n s  d ' oxygene s u p é r i e u r e s  à c e l l e  

de  l ' é q u i l i b r e  FeOIFe O q u i  ne peuvent ê t r e  a t t e ï n t e s  que s o u s  a tmosphères  
3 4 

H2 - H O t r 6 s  r i c h e s  e n  vapeur  d ' e a u .  Le d i s p o s i t i f .  u t i l i s e  e s t  c e l u i  d e  ZAITSEV 
2 

e t  de BULGAKOVA ( 5 ) .  L ' é q u i l i b r e  s ' o b t i e n t  pour  1 4 , 5  , 9 ,  Y , 5  % de  H aux tempé- 
2 

r a t u r e s  r e s p e c t  i v e s  800,  900 e t  950°C. 

Ces r é s u l t a t s   oints aux données thermodynamiques r e l a t i v e s  à FeO, Fe O 
3 4 

e t  Ca Fe O (2) p e r m e t t e n t  l e  c a l c u l  r 
2  2 5  

- d 'une  p a r t  d e s  e n t h a l p i e s  l i b r e s  de  f ormat i o n  de  Ca0 . Fe0 . 
Fe203 

e t  de  Ca0 . 3 F e 0  . Fe,O 'à p a r t i r  de  l e u r s  oxydes 
L 3 

- d Y a u t r e  p a r t  d e s  e n t r o p i e s  à 298°K. 

d ~ f  (CaFe50Y) = - 4900 - 4 , 3  T (ca l /mole)  

[ 's2 98 
(CaFe O ) = 7 4 , 9  (calJ'mole - O°C) 

5 Y 

DIAGRAMME DES POTENTIELS OXYGENE DU SYSTEME Fe - Ca - O EN f ( T ) .  

Représen tons  s u r  l a  f i g u r e  9 ,  l e s  courbes  A G  = f (T) r e l a t i v e s  aux é q u i -  

l i b r e s  monovar iants  du sys tême Fe - Ca - O (Tableau 5 ) .  

Le p o i n t  i n v a r i a n t  d e  CHAUDRON (25) dans  c e  sys teme cor respond  à l g ê q u i -  

l i b r e  e n t r e  l e s  phases  Fe - Fe0  - Fe O - CaFe O 
3 4 3 5 '  







Notre  é t u d e  a m i s  en  ev idence  un nouveau p o i n t  i n v a r l a n t  (295OC 

1 1 1 , 5  kcal/mole O ) c o n s t i t u e  d e s  q u a t r e  phases  à l P 6 q u i l i b r e  : Ca Fe O - Fe - 
2 2 2 5  

Fe304 - CaFe O ) .  
3 5 

Les courbes  A G  = f  (T) dé te rminen t  l e  domaine d e x i s t e n c e  du composé 

t e r n a i r e  CaFe O (700 à 1045OC) conf i rmê  p a r  d e s  e x p é r i e n c e s  en  t u b e s  s c e l l é s ,  
5 7 

De p l u s  l e s  e x p r e s s i o n s  de  A G~ montrent l V i n s t a b i l i t 6  de CaFe O 
5 7 

p a r  r a p p o r t  à CaFe O + 2 Fe0 : l e  mélange CaFe O 9 Fe O c o n s t i t u e  l ' u n e  d e s  
3 5 3 5 l -x 

é t a p e s  i n t e r m é d i a i r e s  de  l a  r é d u c t i o n  de  Fe O + CaFe204 (Ca/Fe 0 , 3 3 ) .  La 
2 3 

phase CaFe O peut cependant ê t r e  p r é p a r é e  à p a r t i r  de CaFe O e t  Fel-xO à con- 
5 7 3 5 

d i t i o n  d ' u t i l i s e r  un protoxyde de f e r  suffisamment procho d e  s a  l i m i t e  i n f é r i e u -  

r e  d ' o x y d a t i o n ,  ou mieux, un melange x Fe + Fe O a f i n  d e  m a i n t e n i r  dans  l ' e n -  
l -x 

c e i n t e  une p r e s s i o n  d 'oxygène en  d e h o r s  de  l a  l i m i t e  de s t a b i l i t é  d e  CaFe O 
3 5 *  



C H A P I T R E  I I I  

D E T E R M I N A T I O N  D E S  L I G N E S  

D  E P H A S E  D U  S Y S T E M E  Q U A T E R N A I R E  

Fe - Ca - Pb - O  





A - SYSTEME TERNAIRE Fe - Pb - O ................................ 

FORMATION DES FERRITES DE PLOMB. 

Le systeme t e r n a i r e  Fe - Pb - O a  é t é  é t u d i é  par  CARON (1 )  q u i  a donné 

une r e p r é s e n t a t i o n  complète des 6 q u i l i b r e s  de  phases à 1 9 i n t e r i e u r  du diagramme 

en f o n c t i o n  de l a  température .  

Nous avons é t é  amenés à préparer  l e s  f e r r i t e s  de plomb e t  donc à c o n f i r -  

mer l ' e x i s t e n c e  de Pb Fe O PbFe O e t  PbFe 
2  2  5 '  1201 

s i g n a l e s  r e s p e c t  ivement par 
4  7  

COCC0 (26) HILPERT e t  LINDER (27) , W. BERGER e t  F. PAWLEK (28).  Les diagramm 

poudre obtenus colnc i den t  avec ceux é t a b l i s  pa r  CARON (1 ) . 

La ~ r e p a r a t i o n  des  f e r r i t e s  par  v o i e  humide se lon  l a  méthode c l a s s i q u e  

(14) a  permis d ' i s o l e r  l e s  t r o i s  oxydes mixtes  précédemment c i t é s .  Les f e r r i t e s  

a i n s i  formés sont  r é a c t i f s  e t  r ad ioc r i s t s l l og raph iquemen t  purs .  L' ana lyse  chimi- 

que donne en e f f e t  de s  r appor t s  Pb/Fe expérimentaux (0,  92 - 0 ,28  - 0 , 0 9 )  tr&s 

v o i s i n s  des  r appor t s  t héo r iques  ( B - 0 , 2 5  - 0 ,08 ) .  Malheureusement l e s  r e s u l t a t s  

obtenus ne sont  pas r ep roduc t ib l e s  e t  de nombreux e s s a i s  conduisent  a u  mélange 

(Pb2Fe205 + PbFe O ) ou encore (PbFe O + PbFe1201g). 
4 7  4 7  

EQUILIBRE DES PHASES. 

La cons idé ra t i on  du diagramme Fe - Pb - O ( f i gu re  10)  permet de  c l a s s e r  

l e s  p r e s s i o n s  d  'oxygène r e l a t i v e s  aux d i f f é r e n t s  domaines t r i p h a s é s  1 ,  . . . .6 .  



Désignons p a r  p 
1 ' "  " "  "'6 

l e s  p r e s s i o n s  d 'oxygène à l ' é q u i l i b r e  d e s  s y s -  

tèmes s u i v a n t s  : 

F i g u r e  k O 

Diagramme d e s  phases  du sys teme Fe - Pb - O (1) 



Ent re  pl e t  p6 e x i s t e n t  l e s  r e l a t i o n s  ci-dessous : 

Les p re s s ions  d'oxygène à l ' é q u i l i b r e  des  f e r r i t e s  sont  t res  é l e v é e s  p u i s q u Y e l l e s  

admettent comme l i m i t e  supé r i eu re  ( t r è s  v o i s i n e )  s o i t  P  PbO/ Pb ' s o i t  P  Fe O /Pe304' 
2  3  

Par  s u i t e  l ' é v a l u a t i o n  de l e u r s  e n t h a l p i e s  de format ion  e s t  t rès problé- 

matique. I l  f a u t ,  en p l u s ,  t e n l r  compte de deux d i f f i c u l t é s  dues à l a  p résence  de 

Pb0 : s a  v o l a t i l i t é  e t  s a  grande r é a c t i v i t é  v i s -à -v is  de t o u s  l e s  matér iaux u t i l i -  

sés. 

Deux techniques  to ta lement  d i f f é r e n t e s  ont é t é  u t i l i s é e s  pour a t t e i n d r e  

l e s  c h a l e u r s  de  formation des  f e r r i t e s  : 

Réduction sous atmosphère con t rô l ée  H . /H 0 ..................................... 2--2- 

Les e s s a i s  e f f e c t u é s  pa r .  CARON (1) ont montré que l e s  r é a c t i o n s  d e  réduc- 

t i o n  ne s ' e f f e c t u e n t  pas s e l o n  des  é t a p e s  succes s ives  mais sont  s imul tanées  e t ,  de  

c e  f a i t ,  s ' i n f l u e n c e n t  mutu~ellement. Aucun r é s u l t a t  p o s i t i f  n ' a  pu en ê t r e  dédu i t .  

Réact ion de t r a n s p o r t  de PbO. ............................. 

Ces expér iences  ont é t é  e n t r e p r i s e s  par  ana logie  avec l e s  r é a c t i o n s  de 

t r a n s p o r t  d'oxygène. Considérons 1 '6quat ion de format ion d 'un f e r r i t e  de  plomb, 

pa r  exemple PbFe O à p a r t i r  de s e s  oxydes : 
12 19 '  

Là ; tension de l 'oxyde  de plomb n ' e s t  pas  nég l igeab le  ; il e x i s t e  une pres -  

s i o n  p a r t i e l l e  lde Pb0 à l ' é q u i l i b r e  s o i t  p  
d 

Pb0 

A G * = -  RT LogK = + RT L o g p  
Pb0 

ppbO d o i t  ê t r e  i n f é r i e u r  à l a  t e n s i o n  de vapeur de Pb0 au-dessus du s o l i d e  (ou du 

l i q u i d e )  pur.  



Deux n a c e l l e s  d i s t i n c t e s  con tenan t  l ' u n e  PbO, 1 h u t r e  Fe O son t  jux- 
2 3 

t a p o s e e s  dans  un t u b e  d e  s i l i c e  s c e l l é  s o u s  v i d e  p u i s  p o r t é  à 1 0 0 0 ° C  pendant 

1 0  j o u r s .  La t e n s i o n  d e  vapeur  de  Pb0 q u i  règne dans  l e  t u b e  e s t  s u p é r i e u r e  à 

' ~ b  O 
à l P é q u i l i b r e .  En t h é o r i e ,  on peut e s p g r e r  que  Pb0 va  r é a g i r  s u r  Fe O pour 

2 3 
fo rmer  un f e r r i t e  de plomb, vra isemblablement  Pb Fe O  L ' e x p é r i e n c e  montre que 

2 2 5O 
r i e n  n e  s e  p r o d u i t .  Un r é s u l t a t  p o s i t i f  a u r a i t  ouver t  l a  v o i e  à l a  d é t e r m i n a t i o n  

d i r e c t e  d e  l a  c h a l e u r  d e  f o r m a t i o n  des  f e r r i t e s  à p a r t i r  de  l e u r s  oxydes Pb0 e t  

Ces deux méthodes d ' i n v e s t i g a t i o n  c l a s s i q u e s  ne nous on t  pas c o n d u i t s  à 

l a  conna i ssance  d e s  A G .  T o u t e f o i s  un r é s u l t a t  i n t é r e s s a n t  a  é t é  a c q u i s .  L ' é t u d e  

d e s  é q u i l i b r e s  à l P i n t é r i e u r  du t r i a n g l e  Fe O - Ca0 - Pb0 permet ,  comme nous 
2  3 

a l l o n s  l e  mont re r ,  de f i x e r  l a  l i m i t e  i n f é r i e u r e  d e s  p r e s s i o n s  d  oxygène r e l a t  i- 

ves  à Pb2Fe205, PbFe O e t  PbFe1201 9. 
4 7 



B - ETUDE DES EQUILIBRES DU SYSTEME TERNAIRE Fe O - Ca0 - PbO, -----------------------------------------------2-3------------ 

ETUDE EXPERIMENTAIS, 

Pour met t re  en  évidence l e s  domaines t r i p h a s é s  du diagramme Fe O - Ca0 - 2 3 
Pb0 de nombreuses r é a c t i o n s  en t ubes  s c e l l e s  ont é t é  r é a l i s e e s  ( à  750" - 850" - 
l o o o O c ) .  

Les phases en presence sont  e n s u i t e  i d e n t i f i é e s  pa r  d i f f  r a c t i s n  X .  Les 

r é s u l t a t s  sont  consignés dans l e  t a b l e a u  su ivan t  (6) e t  l e s  p o i n t s  ~ e p r e s e n t a t  i f  ç 

sont  po r t é s  s u r  l a  f i g u r e  11. 

Mélanges ( f e r r i t e  de Ca + PbO) A l , ,  . . A 4 ,  BI a "Bq. 

Tableau 6 (1) 

Réact ions e n t r e  Cao, Fe O e t  Pb0 en tubes  s c e l l é s  sous v ide .  
2-3 

Ca 
a )  mélanges t e l s  que - = 1 

Pb 
(Cl. o .  o . .  0 .  .C  ) 1 0  

C a  = 3 b)  mélanges t e l s  que - 
Pb 

(Dl " 0 - 0 .  0 0 

) 

Ca - 
1 

c )  mélanges" t e l s  que - - - 
Pb 3 (E . 0 . . . . . . . 

) 

Mélange i n i t i a l  

CaFe 0 + x Pb0 
2 4  

x = 1 ,  2 ,  3 ,  5. 

Ca2Fe205 + y Pb0 

y = 1 ,  2 ,  4 ,  6 .  

Point  r ep ré sen t  a t  i f  



Ca + Fe 

F igure  k 1 . 

Mise e n  év idence  d e s  domaines t r i p h a s é s  du systgme t e r n a i r e  Fe O - Ca0 - Pb0. 2 3 









INTERPRETATION DES RESULTATS - CONCLUSION 

E q u i l i b r e  d e s  phases .  

Les e x p é r i e n c e s  r é a l i s é e s  p e r m e t t e n t  de donner une r e p r é s e n t  a t  i o n  du 

diagramme t e r n a i r e  s u i v a n t  l a  t e m p é r a t u r e  ( f i g u r e  1,2). 

C a 0  8  5 0  O C  Pb O 

F i g u r e  12 .  E q u i l i b r e s  d e s  phases  du système Fe203 - Ca0 - Pb0 en  f o n c t i o n  de  Toc  

Cinq l i g n e s  de  phases  s é p a r a n t  s i x  domaines t r i p h a s é s  s o n t  a l n s i  mises en  &"idence : 

Pb0 - Ca2Fe205 

Pb0 - CaFe O 
2 4  J q u e l l e  que s o i t  T  

CaFe204 - PbFe O 
4 7 

(850°C < T ( ~ O O O ~ C )  

CaFe O - 
PbFe 1 2 ~ 1 9  

(T> i0OO0C) 
2  4 



En f a i s a n t  r ê a g i r  un melange é q u i m o l é c u l a i r e  d e  Pb Fe O  e t  de  Ca Fe O 
2  2 5  2  2 5  

à 750°C, il y  a  format  i o n  de  CaFe O e t  de  PbO, La r 6 a c t  ion s ' e f f e c t u e  dans  l e  
2  4  

s e n s  : 

C a2 Fe2 O5 + Pb2Fe205 . 2 C a F e O  + 2 P b 0  
2  4  

De même 

Pb2 Fe2 O5 + Ca0 -5 CaFe O 
2  4 

.t 2  Pb0 

Les e n t h a l p i e s  l i b r e s  de  c e s  r é a c t i o n s  s o n t  donc n 6 g a t i v e s .  

L ' é t u d e  d e s  & q u i l i b r e s  e n t r e  Fe203, Ca0 e t  Pb0 a  f a i t  a p p a r a î t r e  deux 

f a i t s  nouveaux : 

- Les f e r r i t e s  d e  plomb s o n t  s t a b i l i b é s  p a r  CaFe O  e t  s e  forment  t r è s  2  4  
rapidement en s a  p résence .  Une s o l u b i l i t é  p a r t i e l l e  d e  CaFe O dans  Pb Fe O e t  

2  4  2  2 5  
PbFe O e s t  s a n s  dou te  à l ' o r i g i n e  de c e  phénomène. 

4  7 

- Les f e r r i t e s  de  plomb s o n t  p l u s  f a c i l e s  à r g d u i r e  que  CaFe O P a r  
2 4O 

s u i t e ,  l a  p r e s s i o n  d 'oxygène r e l a t i v e  à l E 6 q u i l i b r e  CaFe O / Ca Fe O 9 Fe O  
2  4  2  2 5  3  4 

c o n s t i t u e  l a  l i m i t e  i n f é r i e u r e  du domaine d e  s t a b i l i t é  d e s  oxydes mix tes  de  plomb 

e t  d e  f e r ,  

Sur  l a  f i g u r e  13 s o n t  r e p r é s e n t é s  A G  = - RT Log p  r e l a t i f s  aux é q u i l i -  

b r e s  s u i v a n t s  : 
O2 

pbO/Pb ( p l )  ; Fe O  /Fe O (p6) ; CaFe O  /Ca Fe O 9 Fe304 (po) 
2 3  3 4  2 4  2  2 5  

S o i e n t  : 

pz r e l a t i f  à Pb Fe O  / PbFe407 + Pb 
2  2 5  

P3 
r e l a t i f  à PbFe O  / Fe304 + Pb 

4 7 

p5 r e l a t i f  à PbFe1201 9 /~bFe407  + Fe O 
3  4  



F i g u r e  13.  

S i t u a t i o n  d e s  p o t e n t i e l s  o x y g h e  d e s  f e r r i t e s  de  plomb 

par  r a p p o r t  à ceux  de  q u e l q u e s  sys tèmes connus.  



L'examen du diagramme des  phases ( f i gu re s  1 0  e t  12)  permet d e  c l a s s e r  

p3 e t  p5 par  rappor t  à P , p6 e t  po. 

Le f e r r i t e  de plomb l e  p l u s  d i f f i c i l e  à r é d u i r e  e s t  PbFe 0 I l  n k s t  
4 7' 

théoriquement pas pos s ib l e  d  ' ap rè s  l e s  r 6 s u l t  a t s  précedent s de  p l a c e r  dans l e  

diagramme AG = - RT Log p en f o n c t i o n  de l a  t empéra ture ,  l e s  courbes r e l a t i v e s  
O2 

à PbFe407 e t  PbFe1201 l ' u n e  par  rappor t  à l ' a u t r e .  Mais l a  l i m i t e  supé r i eu re  de 

p5 
(qu i  e s t  l ' é q u i l i b r e  Fe O /Fe O ) s e  s i t u e  au-dessus de c e l l e  de p (qui  e s t  

2 3  3 4  2 
1 ' e q u i l i b r e  Pb/PbO) , 

L ' e n t h a l p i e  de format ion  de PbFe 
12'1 9  

à  parti^ de s e s  oxydes n ' e s t  pas 

connue mais pa r  comparaison avec l e s  f e r r i t e s  analogues SrFe 0 e t  BaFe 0 
52 1 9  12 1 9  

il e s t  v ra i semblable  q u ' e l l e  e s t  f a i b l e ,  de l ' o r d r e  de 3 kcal/mole (2) .  En conse- 

quence p s e  s i t u e r a i t  t r è s  peu au-dessous de p e t  s e r a i t  donc sup6r i eu r  à p 
5 6 2 "  



C - ETUDE QUALITATIVE ET REPRBSENTATION 

DU DIAGRAMME Fe - Ca - Pb - O ............................. 

La conna i ssance  des  t r o i s  sys tèmes t e r n a i r e s  Fe - Ca - O, Fe - Pb - O 

e t  Fe203 - Ca0 - Pb0 permet de t r a c e r  l e  diagramme d ' é q u i l i b r e  d e s  phases  à l ' i n -  

t é r i e u r  d u  système q u a t e r n a i r e  Fe - Ca - Pb - O, c ô t é  Pb - Pb0 ( f i g u r e  1 4 ) .  Que l -  

q u e s  e x p é r i e n c e s  complémentaires o n t  conf i rmé l h b s e n c e  d 'oxydes  mixtes  dans  l e s -  

q u e l s  l e   plomb(^^) e t  l e  f e r  ( 1 1 ) c o e x i s t e n t ~  c e  q u i  s ' e x p l i q u e  p a r  l a  t r è s  grande 

r é d u c t  i b i  1 i t é  de  PbO. 

Nous avons e n s u i t e  m i s  e n  é v i d e n c e  l e s  d i f f é r e n t s  domaines t r i p h a s é s  

e t  t é t r a p h a s é s  du même diagramme, c ô t é  Pb0 - Pb0 ( f i g u r e  15). 
2 

2+ 4 -a- 
Le c a t i o n  Ca possède e n  e f f e t  l a  p r o p r i é t é  de  s t a b i l i s e r  l ' i o n  Pb 

KASSNER (29) a  p réparé  1' or thoplombate  d e  ca lc ium Ca2Pb0 e n  c a l c i n a n t  à 1' a i r  
4 

un mélange d e  Pb0 e t  de  CaCO en p r o p o r t i o n s  s t o e c h i o m é t r i q u e s  : l ' oxygène  de  l ' a i r  
3  

s u f f i t  pour  oxyder PbO. WEISS (30) u t i l i s e  l e  même procédé e t  opère  à 800°C. 

Lsor thop lombate  de c a l c i u m  e s t  s t a b l e  e t  t r è s  connu. LE CHATELIER (31) 

a  é t u d i é  s a  d i s s o c i a t i o n  thermique dès  1893 : 

Des é c h a n t i l l o n s  con tenan t  CaCO Pb0 e t  Fe O dans  d i f f é ~ e n t e s  propor-  
3 ' 2 3 

t i o n s  s o n t  c a l c i n é s  à 900°C en p résence  d  'oxygène de  l ' a i r .  Après r é a c t i o n  l e s  

phases  s o n t  i d e n t  i f  i é e s  p a r  d i f f r a c t i o n  X .  







Les mélanges correspondant à D l o o o o n o -  
D r ep ré sen t é s  su r  l a  f i g u r e  11 
8 

conduisent  à (Ca2Pb0 9 Pe203) 
4 

D ' a u t r e s  mélanges par  exemple E ou Cl donnent (Ca2Pb04 + Fe20g + Pb01 
1 

Ca2Pb0 e s t  s t a b l e  en présence des  f e r r i t e s  de Ca e t  de Pb, c o n t r a i r e -  
4 

ment à Pb0 q u i  n ' e s t  s t a b l e  qu 'en  présence des  f e r r i t e s  de Pb. 
2 



D - SOLUTION SOLIDE Pb Fe O - Ba Fe O -----------------.------2--2-5----- 2--2-5 

- Les f i g u r e s  1 4  e t  1 5  représentent  l e  diagramme des phases à l ' i n t é r i e u r  

du système quaternaire Fe - C a  - Pb - O. I l  s e r a i t  in téressant  maintenant de ca l -  

cu le r  l e s  po ten t i e l s  oxygène r e l a t i f s  aux sur faces  e t  aux volumes d é l i m i t é s  par 

l e s  l ignes  d ' é q u i l i b r e .  Malheureusement nous ne possédons pas t o u t e s  l e s  données 

n6cessaires .  En e f f e t ,  s i  l e s  grandeurs thermodynamiques des f e r r i t e s  de calcium 

sont connues, l e s  en tha lp ie s  l i b r e s  r e l a t i v e s  aux é q u i l i b r e s  du système Fe - Pb - O 

sont encore indéterminées.  

Les pressions d'oxygène des f e r r i t e s  de plomb sont t r è s  é l evées  donc d i f -  

f i c i l e s  à évaluer .  Les moyens d' i n v e s t i g a t i o n  c lass iques  (rêduct  ion ménagée H -H O ,  2 2 
r éac t ion  de transport  de P b O )  n 'on t  pas fourn i  de r é s u l t a t  q u a n t i t a t i f .  

Pour résoudre ce problème fondamental,  une nouvel le  méthode a é t é  expé- 

rimentée. Nous en indiquons ci-dessous l e  principe e t  l e s  premières conclusions.  

- S i  un f e r r i t e  de plon$ forme une s o l u t i o n  so l ide  avec un composé t r è s  
-. . 

d i f f i c i l e  à rédu i re ,  il d o i t  e x i s t e r  un domaine de composition pour lequel  l e s  

pressions d ' oxygène à 1 " q u i l l b r e  pourront ê t r e  a t t e i n t e s  en  ut i l i s a n t  l e s  é q u i l i -  

bres  de d i s s o c i a t i o n  de l ' e a u  ou du gaz carbonique. 

I l  e x i s t e  de &ombreux oxydes mixtes  de plomb e t  de baryum suscep t ib l e s  

de donner des so lu t ions  so l ides  en t o u t e s  proportions : B a T i O  - PbTiO BaZrO - 3 3  ' 3 
PbZr03, BaNb206 - PbNb O par exemple. I l  e s t  donc raisonnable de penser qu' il 

2 6  
en sera de même des f e r r i t e s  de plomb e t  de baryum, Les premiers e s s a i s  ont donc 

é t é  r é a l i s é s  à par t i r  de Pb Fe O e t  Ba2Fe205. 
2  2 5  

< 

L'or thof  e r r i t e  de baryum possède une s t ruc ture  quadratique ; son c l i c h é  

de d i f f r a c t i o n  X e s t  v o i s i n  de c e l u i  de Pb Fe O Une é tude  antér ieure  ( 2 )  l e  s i -  2 2 5 "  
gnale comme t r è s  f a c i l e  à réduire .  La première é tape  ne se produit que sous a t -  

mosphère H - H O contenant plus de 97 % H g  à 9 0 0 ° C .  I l  y  a format ion  de f e r  mét a l -  
2 2 - 

l ique  e t  du d i f  e r r i t e  heptabaryt ique 



Nos premières expér iences  ont eu pour o b j e t  de v é r i f i e r  s i  l e s  deux 

f e r r i t e s  cons idé ré s  e n t r e n t  en  s o l u t i o n  s o l i d e  malgré l a  grande d i f f é r e n c e  de 

v a l e u r  des  p re s s ions  d'oxygène à l % q u i l i b r e ,  

FORMATION DE LA SOLUTION SOLIDE Pb Fe O - Ba Fe O 
2-2-5- 2 -2-5 ' 

Les f e r r i t e s  de baryum e t  de plomb a i n s i  que l e s  p r o d u i t s  i n t e rméd ia i r e s  

sont obtenus à p a r t i r  de BaC03, Fe O e t  PbO. I l s  s e  forment fac i lement  e n  quelques 
2  3  

heures  à 800°C sous courant d  ' a zo t e  d6soxygên6, ce q u i  é v i t e  l P  oxydat ion  du f e r r i t e  

de baryum en f  e r r a t e  (IV). Les c l i c h é s  de d i f f r a c t i o n  X des  p r o d u i t s  obtenus sont  re-  

p r é sen t é s  s u r  l e s  f i g u r e s  1 6  e t  18. L 'ana lyse  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  montre que 

l e s  deux f e r r i t e s  forment b i en  une s o l u t i o n  s o l i d e  : il y  a  déplacement c o n t i n u  

des  r a i e s  e t  é v o l u t i o n  progress ive  des  i n t e n s i t é s ,  

REDUCTION SOUS HA - H-O 

Les d  i f  f  é r e n t  s mg langes  a i n s i  pr6par6s son t  soumis à une r éduc t ion  ména- 

gée (970°C - 34  % Hz). ïes diagrammes de poudre obtenus ( f i g u r e s  1'7 e t  19) son t  

beaucoup p l u s  complexes à ana lyse r ,  Les phases i d e n t i f i é e s  son t  l e s  s u i v a n t e s  r 

C l ichés  R X 

Pb 9 Fe0 

Pb + s o l u t i o n  s o l i d e  A 

So lu t ion  s o l i d e  A 

% Pb2Fe205 

1  00 

8 7 , 5  

75,O 

62 ,5  

50,O 

3 7 , 5  

25,O 

1 2 , 5  

% Ba2Fe205 

1 2 , 5  

25, O 

3 7 , 5  

50,O 

6 2 , 5  

75,O 

8 9 , 5  



Figure  16 ,  

C l i chés  de d i f f r a c t i o n  X des  mglanges Pb Fe O - Ba Fe O 
2 2 5  2  2 5  

préparés  sous azo t e  à 800°C. 



0 ,500  Ba2Fe205 

Figure  17 

Cl ichés  de d i f f r a c t i o n  X d e s  mélanges Pb Fe O - Ba Fe O 
2  2 5  

- H 2 0 .  
2  2 5  

soumis à une r educ t ion  ménag6e pa r  H 
2  



Figure  18. 

Clichés de d i f f ï - ac t i on  X de s  mélanges Pb Fe O - Ba Fe O 2  2 5  2 2 5  

préparés  sous azo te  à 800°C,  



F i g u r e  19, 

C l i c h é s  d e  d i f f r a c t î s n  X d e s  mélanges  Pb Fe O  - Ba Fe O  
2  2 5  2 2 5  

soumis  h une r é d u c t i o n  ménag6e p a r  H - H20. 
2  



CONCLUS 1 ONS . 

Le c l i c h é  R X de  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  A e s t  t r è s  v o i s i n  de  c e l u i  du p ro -  

d u i t  0,125 Pb Fe O - 0,875 Ba Fe O p r é p a r é  s o u s  a z o t e .  Les s o l u t i o n s  s o l i d e s  
2 2 5  2 2 5  

l e s  moins r i c h e s  e n  Pb Fe O ne s o n t  p a s  r é d u i t e s  à 77'0°C sous  34 % H  Heurs 
2 2 5  2 ' 

domaines de  s t a b i l i t é  s o n t  donc v o i s i n s  de  c e l u i  du protoxyde d e  f e r .  

I l  s e r a  p o s s i b l e  à l h a v e n i r  d ' é v a l u e r  l e s  p r e s s i o n s  d 'oxygène r e l a t i -  

v e s  à chaque s o l u t  i o n  s o l i d e ,  d e  c a l c u l e r  s e s  p r o p r i ê t é s  thermodynamq l u e s  e t  

d ' e n  d é d u i r e  c e l l e s  du f e r r i t e  d e  plomb pur.  Pour c e l a  d e  n o u v e l l e s  e x p é r i e n c e s  

s e r o n t  r é a l i s é e s  s o u s  d i f f é r e n t e s  a tmosphères  H - H O e t  pour p l u s i e u r s  tem- 
2 2 

p é r a t u r e s .  Les phases  e n  p rêsence  s e r o n t  dé te rminges  p a r  a n a l y s e s  r a d i o c r i s t a l -  

lograph ique  e t  chimique,  Avant de  p o u r s u i v r e  c e t t e  ê t u d e  il f a u d r a  m e t t r e  au 

p o i n t  une t e c h n i q u e  de  dosage d u  f e r  e t  du plomb e n  p rgsence  de  baryum c a r  l c a n a -  

l y s e  d e s  c l i c h é s  R X ne donne pas  un r é s u l t a t  suff isamment  p r é c i s .  



C O N C L U S I O N  





CONCLUS ION, 
------mm-- 

Le diagramme Fe - Ca - O e s t  c a r a c t e r i s 6  p a r  une complex i t é  p a r t i c u l i è r e  

e n  r a i s o n  de  l a  p r é s e n c e  d e s  oxydes t e r n a i r e s  d e  f e r  ( I I ) ,  de  f e r  ( I I I )  e t  d e  c a l -  

cium. I l  e s t  d ' u n  grand i n t e r ê t  pour l e s  m 6 t a l l u r g i s t e s  e t  a  d é j à  f a i t  l ' o b j e t  d e  

nombreux t ravaux,  

Une é t u d e  p r é l i m i n a i r e  a  permis d y t a b l i r  l ' é q u i l i b r e  d e s  phases  à l ' i n -  

t é r i e u r  du q u a d r i l a t è r e  Ca Fe O - CaFe O  - Fe O - Pe  O  aux t e m p e r a t u r e s  i n f é -  
2  2 5  3  5  3  4 2  3  

r i e u r e s  à 1 0 0 0 ° C .  Le f e r r i t e  hémica lc ique  CaFe O  n k s t  s t a b l e  q u P  à p a r t i r  d e  1420C@ 
4 7 

I l  perd f a c i l e m e n t  de  l V o x y g & n e  pour donner  CaFe O d o n t  l e  c l i c h é  d e  d i f f  r a c -  
4 7-x 

t i o n  X s ' i d e n t i f i e  à c e l u i  d u  compose 4 Ca0 . Fe0  . 8 Fe O  de  PHILIPS e t  MUAN(12) 
2 3  

L ' e x i s t e n c e  du composé t e r n a i r e  4 Ca0 . Fe0  . 4 Fe203 d é c r i t  p a r  HOLMQUIST (11) e s t  

conf i rmée mais seulement  aux t e m p e r a t u r e s  s u p é r i e u r e s  à dBOO°C, 

La d é t e r m i n a t i o n  d e s  p r e s s i o n s  d k x y g è n e  r e l a t i v e s  aux domaines t r i p h a s é s  

d a n s  l a  p a r t i e  r i c h e  e n  h é m a t i t e  a  n g c e s s i t e  l a  mise au p o i n t  d ' u n e  t e c h n i q u e  o r i g i -  

n a l e  b a s é e  s u r  l e s  r é a c t i o n s  d e  t r a n s p o r t  d%xygène.  Deux é q u i l i b r e s  e n c o r e  i g n o r é s  

o n t  é t é  a t t e i n t s  ; l e  p r e m i e r  s o u s  a tmosphère  H - H O ,  l e  second à l ' a i d e  d ' u n  
2  2  

c o u p l e  oxydo- réduc teur  Nil-xCu /NiO, Les  g r a n d e u r s  thermodynamiques d e s  oxydes  mix- 
X 

t e s  CaPe O e t  CaPe O  o n t  é t é  c a l c u l ~ e s . C e s  r é s u l t a t s  j o i n t s  à c e u x  précédemment 
3 5  5  7 

a c q u i s  p e r m e t t e n t  d e  donner  l a  r e p r é s e n t a t i o n  complète  d e s  p o t e n t i e l s  oxygène e n  

f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  pour  l e  sys tème Fe - Ca - O . 

Les oxydes d e  f e r  e t  d e  c a l c i u m  s o n t  t r è s  souven t  associ6.s  au p ro toxyde  

d e  plomb dans  l e s  m i n e r a i s .  Pour d é t e r m i n e r  l e s  composés s u s c e p t i b l e s  de  s e  former  

d a n s  l e s  agglomérés ,  il e s t  n é c e s s a i r e  d  ' e t u d i e r  l ' é q u i l i b r e  d e s  phases  d u  sys tème 

Fe203 - Ca0 - PbO. Les diagrammes t r a c é s  s i t u e n t  l e s  p o t e n t i e l s  oxygène d e s  f e r r i -  

t e s  d e  plomb e n t r e  deux l i m i t e s  t r è s  v o i s i n e s .  



La c o n n a i s s a n c e  d e s  s y s t è m e s  t e r n a i r e s  F e  - Ca - O e t  Fe - Pb - O f o u r n i t  

une r e p r é s e n t a t i o n  q u a l i t a t i v e  du diagramme q u a t e r n a i r e  Fe  - Ca - Pb - O. Le c a l -  

c u l  d e s  p r e s s i o n s  d ' oxygène  r e l a t i v e s  a u x  s u r f a c e s  e t  aux  volumes d é l i m i t é s  e s t  

c o n d i t  i onné  p a r  1 ' é v a l u a t i o n  d e s  g r a n d e u r s  thermodynamiques d e s  f e r r i t e s  d e  plomb. 

Les moyens d ' i n v e s t i g a t i o n  c l a s s i q u e s  t e l s  que  l a  r é d u c t i o n  ménagêe s o u s  H -H O ,  
2 2 

l a  r é a c t i o n  d e  t r a n s p o r t  de  Pb0 s e  s o n t  s o l d é s  p a r  d e s  é c h e c s .  

Une n o u v e l l e  méthode a  é t é  e x p é r i m e n t 6 e .  E l l e  a  pour  o b j e t  d e  d é f i n i r  l e s  

p r e s s i o n s  d ' o x y g è n e  à l ' é q u i l i b r e  d e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  Pb Fe O - Ba Fe O e t  d ' e n  
2  2 5  2 2  5 '  

d é d u i r e  i n d i r e c t e m e n t  c e l l e  d u  f e r r i t e  d e  plomb. Les p r e m i e r s  r e s u l t a t s  o b t e n u s  en- 

c o r e  i n c c m p l e t s  s o n t  e n c o u r a g e a n t s .  Nos r e c h e r c h e s  a c t u e l l e s  s o n t  p o u r s u i v i e s  d a n s  

c e t t e  d i r e c t  i o n .  
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