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Le présent  t r a v a i l  s e  s i t u e  dans l e  cad re  géné ra l  des  é tudes  e n t r e p r i s e s  

au l a b o r a t o i r e  s u r  l e s  p r o p r i é t é s  thermodynamiques des  systèmes à base d 'oxydes  

de f e r ,  de n i c k e l ,  de z i n c  e t  de plomb. Ces p r o p r i é t é s  son t  évaluées à p a r t i r  

d ' é q u i l i b r e s  sous atmosphères con t rô l ée s  H - H O,  CO - CO ou H - CO 
2 2 2 2 2 

L e s  press ions  d'oxygène mises en oeuvre dans l e s  é q u i l i b r e s  d'oxydo- 

r éduc t ion  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  l e  protoxyde de f e r  peuvent ê t r e  fac i lement  obtenues 

à p a r t i r  de c e s  mélanges dans des propor t ions  comprises e n t r e  1 0  % e t  90 %. Les 

é q u i l i b r e s  r e l a t i f s  aux oxydes du type  Fe30b,  N i 0  ou Pb0 n é c e s s i t e n t  quant  à 

eux,  des  atmosphères beaucoup p lus  oxydantes que l ' o n  peut o b t e n i r  dans c e r t a i n e s  

cond i t  ions .  

L 'ad jonc t ion  d 'une thermobalance à un géné ra t eu r  de p r e s s i a ~ s  p a r t i e l l e s  
,? 

d 'oxygène présen te  un i n t é r ê t  cons idé rab l e ,  en  exprimant directement  l e s  p e r t e s  

de poids  en fonc t ion  de l a  composition de l ' a tmosphère  e t  permettant a i n s i  d ' a t -  

t e i n d r e  l e s  é q u i l i b r e s  t o u t  en  s ' a f f r a n c h i s s a n t  de l a  n é c e s s i t é  de tremper.  

Le but e s s e n t i e l  du t r a v a i l  a é t é  d ' a d a p t e r  une thermobalance à r e s s o r t  

répondant à c e s  condi t ions  p a r t i c u l i è r e s .  

Le bon fonctionnement de l 'ensemble a é té  v é r i f i é  s u r  l e s  é q u i l i b r e s  

connus du protoxyde de f e r  s e u l  ou en  présence d'oxyde de chrome. Les r é s u l t a t s  

obtenus ont permis de proposer  un modèle pour l a  s o l u t i o n  s o l i d e  Fe304 - FeCr201, 

Le système Fe - Zn - 0 ,  d 'abord é t u d i é  a u  l a b o r a t o i r e  par CATHELAIN (12' 

du po in t  de vue r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  a é t é  r e p r i s  par thermogravimétrie sous 

atmosphères CO - CO2 pour dé te rminer  l e s  r e l a t i o n s  a c t i v i t é  - composition d e s  

s o l u t i o n s  s o l i d e s  de ce  système aux températures  de 900°C e t  1000°C. 



Ce t r a v a i l  e s t  exposé d ' ap rè s  l e  p lan  su ivant  : 

CHAPITRE 1 : TECHNIQUES EXPER IMENTALES ET METHODES ANALYT IQUES i 

- Thermogravimétrie sous atmosphères c o n t r ô l é e s  

- Générateur de p re s s ions  p a r t i e l l e s  d'oxygène 

- Méthodes ana ly t iques  

CHAPITRE I I  : LE SYSTEME FER-CHROME-OXYGENE 

- Etabl issement  du diagramme 

- Détermination des  r e l a t i o n s  a c t  ivi té-composi t  i o n  dans l a  

s o l u t  ion s o l i d e  s p i n e l l e  

- Conclusion e t  d i s cus s ion  des  r é s u l t a t s .  

CHAPITRE I I I  : ETABLISSEMENT DU DIAGRAMME FER - ZINC - OXYGENE 

- Volat i l i s a t  i on  e t  r éduc t ion  de Zn0 

- Réduction du f e r r i t e  de z i n c  à 900°C 

- Représentat ion du diagramme Fe - Zn - O 

CHAPITRE IV : ETUDE DE LA SOLUTION SOLIDE FeJ04 - ZnFe204 

- Etude thermodynamique 

- Etude magnétique 

RESUME ET CONCLUS ION. 



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  



Pour é t u d i e r  l e s  é q u i l i b r e s  de phases à l ' i n t é r i e u r  d ' un  diagramme 

Fe - Me - 0, une méthode de choix c o n s i s t e  à su iv re  l e s  é t apes  de l a  réduct ion  

de mélanges ou de s o l u t i o n s  s o l i d e s  soumises à d ive r se s  atmosphères oxydo- 

r é d u c t r i c e s .  E l l e  f o u r n i t  l e s  p re s s ions  d  'oxygène e t  permet d ' a t t e i n d r e  l e s  

p r o p r i é t é s  thermodynamiques des composés des  d i f f é r e n t s  systèmes. Les p r inc ipa l e s  

techniques employées sont  : 

- l a  thermogravimétrie sous atmosphères con t rô l ées  

- l a  réduct ion  d  léchant i l l o n s  soumis à des  press ions  p a r t i e l l e s  d  'oxy- 

gène f o u r n i e s  par  un générateur  adapté  aux c a s  l i m i t e s  des  f o r t e s  pressions 

d  'oxygène (supérieures  à l ~ - ~ ~ a t m o s ~ h è r e s ! .  

Après r é a c t i o n ,  1 ' ident  i f  i c a t  ion e t  l a  c a r a c t é r i s a t i o n  des phases s e  

f a i t  par  analyse chimique, r ad ioc r i s t a l log raph ique ,  e t  dans c e r t a i n s  ca s  magné- 

t i q u e .  



T H E R M O G R A V I M E T R I E  

S O U S  A T M O S P H E R E S  C O N T R O L E E S  

L 'ana lyse  thermogravimétrique sous atmosphères con t rô l ée s  r ep ré sen t e  

une technique d ' un  grand i n t é r ê t ,  mais peu employée j u squ ' à  présen t  pour a t t e i n -  

d r e  l e s  p r o p r i é t é s  thermodynamiques de nombreux oxydes ou s u l f u r e s  mixtes e t  

de l e u r s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  que l ' o n  rencont re  dans l e s  produi t s  métal lurgiques.  

La n é c e s s i t é  de conserver  une bonne s e n s i b i l i t é  t o u t  en t r a v a i l l a n t  s u r  des  

p r i s e s  d  ' e s s a i  re la t ivement  importantes j o i n t e  à l ' u t i l i s a t i o n  d 'atmosphères 

tox iques  ou co r ros ives  (HzS, CO) ou de mélanges de gaz dont l e s  p r o p r i é t é s  phy- 

s iques  sont t r è s  d i f f é r e n t e s  (Hz - H2S ; H2 - C02) pose des  problèmes p a r t i -  

c u l i e r s  que l ' o n  peut résoudre par  l a  mise en oeuvre d ' un  d i s p o s i t i f  o r i g i n a l .  

L ' appa re i l l age  monté au l a b o r a t o i r e  à c e t  e f f e t  s e  compose de t r o i s  

p a r t  i e s  : 

- l a  l i gne  à gaz q u i  f o u r n i t  un d é b i t  r é g u l i e r  d 'un  mélange dont l a  

composition e s t  connue e t  fac i lement  con t rô l ée .  

- l a  thermobalance proprement d i t e  

- un d i s p o s i t i f  permettant de f a i r e  v a r i e r  l a  composition de l 'a tmos-  

phère dans l e  temps. 

LA LIGNE A GAZ 

Le généra teur  d  'atmosphères e s t  branché directement  s u r  l a  thermobalan- 

ce .  I l  d o i t  pouvoir f o u r n i r  un nélange de gaz de composition connue avec p r é c i s i o n  

mais modif iable  à vo lon té ,  e t  permettre  son in t roduc t ion  dans l a  thermobalance à 

d é b i t  déterminé mais r é g l a b l e .  Le schéma g é n é r a l  de l a  l i gne  à gaz e s t  r ep ré sen t é  

s u r  l a  f i g u r e  1. 
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Sa cons t ruc t ion  obé i t  à l a  néces s i t é  de t r a v a i l l e r  en  régime dynamique e t  d 'assu-  

r e r  une c i r c u l a t i o n  des gaz a u s s i  rap ide  que poss ib le ,  de manière à minimiser l e  

phénomène de ségréga t ion  thermique (11).  La r égu la t ion  des  d é b i t s  e s t  assurée  par 

l e s  soupapes à ph ta l a t e  de b u t y l e ,  des  pe r t e s  de charge v a r i a b l e s  e t  des  ba l lons  

de grande capac i t é  d e s t i n é s  à amor t i r  l e s  pe r tu rba t ions  provoquées par  l e s  compte- 

b u l l e s .  La mesure des d é b i t s  s e  f a i t  à l ' a i d e  de rotamètres  préalablement é t a lon -  

nés. 

Lorsque l e  générateur  a i n s i  r é a l i s é  fonct ionne avec des  gaz t r è s  d i f f é -  

r e n t s  (par exemple H 2  e t  H S )  e t  que l e  rapport  des  d é b i t s  n'excède pas c inquante ,  
2 

1 ' i n c e r t i t u d e  s u r  1 'express ion  : 

A G = + R T L O ~ ( P  / P  
H2  H2S 

e s t  i n f é r i e u r e  à 100 c a l o r i e s  (8). 

Le montage dynamique u t i l i s é  permet de f a i r e  v a r i e  r dans l e  temps l a  

composition du mélange gazeux de manière r é g u l i è r e  e t  cont inue.  En e f f e t ,  l e  d é b i t  

d ' un  gaz dans l e  c i r c u i t  e s t  directement fonc t ion  de l a  hauteur  de p h t a l a t e  de 

buty le  dans l a  soupape, e t  peut ê t r e  modifié en changeant l e  niveau du f l u i d e  par  

un assemblage micromoteur - poul ies .  S i  néces sa i r e ,  l e  d é b i t  g loba l  peut ê t r e  main- 

tenu  cons tan t  en diminuant l e  déb i t  de l ' u n  des gaz e t  en acc ro i s san t  c e l u i  de 

l ' a u t r e .  Les changements de d é b i t  v a r i e n t  de 2 % à 1 0  % par  heure.  

LA THERMOBALANCE 

La thermobalance, dont l e  schéma de pr inc ipe  s e  t rouve s u r  l a  f i g u r e  2 

e s t  conçue de manière à s a t i s f a i r e  t r o i s  exigences fondamentales.  

a )  T r a v a i l l e r  s u r  une p r i s e  d ' e s s a i  quelconque t o u t  en gardant une sen- 

s i b i l i t é  é levée .  Le minimum de dé t ec t ion  a  é t é  f i x é  à 0,Ol mg, l e s  p r i s e s  d ' e s s a i s  

s e  s i t u e n t  aux environs de 300 mg, mais ce s  deux va l eu r s  doivent  pouvoir ê t r e  mo- 

d i f i é e s  à volonté.  

b )  l a  ségréga t ion  thermique d o i t  ê t r e  minimisée. Ce phénomène s e  rencon- 

t r e  lo rsqu 'un  mélange de gaz t r a v e r s e  une zone chauffée : l e s  gaz l e s  p lus  l é g e r s  

tendent  à s  'accumuler dans l a  p a r t i e  chaude du fou r  de t e l l e  s o r t e  qu 'au c e n t r e  

règne une atmosphère d i f f é r e n t e  de c e l l e  de l ' e n t r é e  e t  de l a  s o r t i e .  Ce phénomène 

e s t  d ' au t an t  p lus  important que l e s  p r o p r i é t é s  physiques de chacun des  gaz du mé- 

lange ( d e n s i t é ,  p o l a r i t é )  sont  d i f f é r e n t e s .  I l  e s t  également p lus  marqué dans un 



a  : r e s s o r t  " - 
b : ence in t e  thermostatée 
c  : t i g e  de suspension 
d  : c reuse t  
e  : t ê t e  dlA,T.D. 
f  : manchon en a c i e r  r é f r a c t a i r e  
g  : gaine Pythagoras 4 t r o u s  
h  : contrepoids 
i : f l é a u  de l a  balance 
j : rég lage  g r o s s i e r  du zéro  

* 



f o u r  v e r t i c a l  que dans un f o u r  ho r i zon ta l .  P lus i eu r s  formules permettant de t e n i r  

compte de c e t  e f f e t  ont é t é  proposées (7) .  I l  e s t  néanmoins poss ib le  de l e  mini- 

miser en f a i s a n t  c i r c u l e r  l e s  gaz à grande v i t e s s e .  

C )  l e s  courants  de convection doivent  ê t r e  é l iminés .  Ce phénomène que 

l ' o n  rencont re  dans l e s  thermobalances c l a s s iques  de type  Mac Bain e s t  dû à 

'Ln e f f e t  de cheminée" , l a  cha leur  monte du fou r  dans l ' e n c e i n t e  du r e s s o r t ,  c e  

q u i  provoque des  o s c i l l a t i o n s  dont l ' ampl i tude  augmente avec l a  v i t e s s e  du cou- 

r an t  gazeux. La s e n s i b i l i t é  de l ' a p p a r e i l  s e  t rouve a i n s i  fortement aba issée .  

L ' i n t e r p o s i t i o n  d 'écrans diminue généralement c e t  e f f e t  (15) ,  cependant il e s t  

poss ib l e  de 1 'é l iminer  totalement  en u t i l i s a n t  l a  d i s p o s i t i o n  o r i g i n a l e  d é c r i t e  

c i-dessous.  

Le r e s s o r t  

La t hermobalance s e  compose essent  ie l lement  d 'un r e s s o r t ,  en a c i e r  inoxy- 

dable  ou en s i l i c e ,  de longueur e t  diamètre adaptés  à l a  s e n s i b i l i t é  dés i r ée .  

L ' é l a s t i c i t é  va r i an t  avec l a  température,  1 'ence in te  d o i t  ê t r e  soigneusement t h e r -  

mostatée.  Les t i g e s  de suspension sont en s i l i c e  de f a i b l e  diamètre.  

L'axe du r e s s o r t  ne s e  s i t u e  pas dans l e  prolongement du f o u r ,  mais 

e s t  déplacé de cinquante cent imèt res .  Cet te  d i s p o s i t i o n  présente  l ' avantage  d ' é l i -  

miner totalement  l a  d i f f u s i o n  thermique e t  permet 1 ' u t i l i s a t i o n  de d é b i t s  é l evés .  
-5 Le b r u i t  de fond observé e s t  n u l ,  même pour l a  s e n s i b i l i t é  maximum de 1 0  g. 

La tens ion  du r e s s o r t  e s t  maintenue cons tan te  par  1' in te rmédia i re  d 'un 

f l é a u  q u i  r e l i e  l a  nace l l e  au système de mesure. Ce lu i - c i ,  reposant s u r  un sys- 

tème de couteaux, e s t  maintenu en  é q u i l i b r e  grâce à une masselot te  munie d 'une 

c h a l n e t t e  ce  q u i  permet un rég lage  p r é c i s  du zé ro  q u e l l e  que s o i t  l a  charge i n i -  

t i a l e .  Le poids de l a  p r i s e  d ' e s s a i  n ' i n t e r v i e n t  donc pas.  

Le cap teu r  magnétique 

Les v a r i a t i o n s  de poids sont t ransmises  à un capteur  de déplacement à 

v a r i a t i o n  d ' inductance mutuelle.  I l  s e  compose de deux enroulements montés en 

oppos i t ion  s u r  un support de v e r r e  de s o r t e  que l e  champ c réé  par  l a  bobine p r i -  

maire s ' annu le .  Un noyau de f e r  doux, placé au cen t r e  des  deux bobines,  e s t  so- 

l i d a i r e  du f l é a u  ( f igu re  3 ) .  



Figure 3. 

Le t ransformateur  d i f f é r e n t i e l  va r i ab l e  a i n s i  r é a l i s é  e s t  alimenté en 

courant a l t e r n a t i f  de fréquence au  moins d i x  f o i s  supér ieure  à c e l l e  des  o s c i l l a -  

t i o n s  du r e s s o r t .  En p ra t ique ,  e l l e  r e s t e  comprise e n t r e  5 e t  10 kHz. L'alimen- 

t a t i o n  s e  f a i t  aux bornes CD de l a  bobine 3. Les bobines 1 e t  2 é t a n t  ident iques  

e t  opposées,  l e  s igna l  de s o r t i e  e s t  nu l  lorsque l e  système e s t  symétrique, 

c ' e s t - à - d i r e  lorsque l e  noyau e s t  au cen t r e  des  bobines. S i  l e  noyau magnétique 

s e  déplace ,  rompant a i n s i  l a  symétri.e, un s i g n a l  de s o r t i e  a p p a r a î t ,  dont l'am- 

p l i t u d e  e s t  p ropor t ionnel le  au déplacement. 

La tens ion  d ' a l imen ta t ion  e s t  i n f é r i e u r e  à 5 v o l t s .  Un accroissement 

de c e t t e  t ens ion  condui ra i t  à une d i s t o r s i o n  du s i g n a l  de s o r t i e  t r o p  importante 

par  s u i t e  de l a  v a r i a t i o n  de r é s l ç t a n c e  due à l 'augmentat ion de l a  temperature.  

A l a  s o r t i e  des  bornes A e t  B e s t  placé un a m p l i f i c a t e u ~ ,  s u i v i  d ' un  démodulateur 

Le s i g n a l  de s o r t i e  cont inu  a i n s i  obtenu peut a t t a q u e r  un e n r e g i s t r e u r  de grande 

impédance, au  moins éga l e  mais de préférence supérieure à c e l l e  de l a  bobine. 

Un étalonnage préa lab le  permet de v é r i f i e r  que, pour une t ens ion  d 'en- 

t r é e  donnée, l a  tens ion  de s o r t i e  e n r e g i s t r é e  v a r i e  l inéairement  avec l a  masse. 



L 'ence in t e  de thermopesée 

Le f o u r  ADAMEL, monté s u r  deux r a i l s  v e r t i c a u x ,  e s t  maintenu en posi-  

t i o n  par  un système de cont repoids .  

Le tube l a b o r a t o i r e ,  en s i l i c e  ou en m u l l i t e ,  e s t  entouré par un man- 

chon en  a c i e r  r é f r a c t a i r e  de 15 cm de long a f i n  de r édu i r e  l e s  g rad ien t s  de 

température dans l e s  t r o i s  d i r e c t  ions de l ' e space .  L 'ence in te  r é a c t i o n n e l l e  

e s t  s o l i d a i r e  du f o u r  a f i n  d  ' ê t r e  manoeuvrée plus  fac i lement  . 
Les c r e u s e t s ,  en s i l i c e  f i n e  t r anspa ren te ,  sont  prévus pour des  

p r i s e s  d ' e s s a i  de 250 à 300 mg répart ies  s u r  une f a i b l e  épa i s seu r .  La n a c e l l e  

immobilisée dans l a  p a r t i e  médiane du f o u r ,  j u s t e  au dessus d 'une t ê t e  d ' ana lyse  

thermique d i f f é r e n t  i e l l e  , provoque une accé l é ra t  ion du courant gazeux e t  une 

turbulence  au niveau de c e l l e - c i  q u i  contribuent à d u i r e  l e s  e f f e t s  de thermo- 

d i f f u s i o n .  Les f i l s  du couple thermoélectr ique d i f f é r e n t i e l  e t  de l a  p r i s e  de  

température ne sont  pas en contac t  avec l 'atmosphère de l ' e n c e i n t e .  ( f i gu re  4 ) .  

VARIATION DE LA COMPOSITION DES GAZ. 

Le montage dynamique u t i l i s é  permet de f a i r e  v a r i e r  dans l e  temps l a  

composition du melange gazeux de manière r é g u l i è r e  e t  cont inue .  En e f f e t ,  l e  

d é b i t  de gaz dans l e  c i r c u i t  e s t  directement fonc t ion  de l a  hauteur  de p h t a l a t e  

de bu ty l e  dans l a  soupape. En é levant  l e  niveau du f l u i d e  par un assemblage 

micromoteur - p o u l i e s ,  on augmente l e  f l u x  e t  inversement. S i  néces sa i r e ,  l e  

d é b i t  g loba l  peut ê t r e  maintenu constant  en diminuant l e  f l u x  de 1 'un des  gaz 

e t  e n  acc ro i s san t  c e l u i  de l ' a u t r e .  



a : r é f é r e n c e  g : t u b e  e n  s i l i c e  
b : é c h a n t i l l o n  h : t i g e  de  suspens ion  e n  s i l i c e  
c : s i l i c e  t r a n s p a r e n t e  é t i r é e  i : c r e u s e t  
d : soudures  thermocouples  j : t ê t e  d1A.T.D. 
e : b a g u e t t e  Pythagoras  k : manchon r é f r a c t a i r e  
f : f i l s  du t hermocouple 1 : f o u r  A.D.A.M.E. L. 

F i g u r e  4. 



G E N E R A T E U R  D E  P R E S S I O N S  

P A R T I E L L E S  D ' O X Y G E N E  

La r é a l i s a t i o n  de mélanges gazeux oxydo-réducteurs,  t e l s  CO - CO2 ou 

H 2  - H20 permet d ' o b t e n i r  des  press ions  d'oxygène directement  fonc t ion  des rap- 

p o r t s  CO2 / CO e t  H20 / H2 . Cependant, l a  p r é c i s i o n  diminue notablement quand 

c e s  r appor t s  sont t r è s  é l evés  ou t r è s  f a i b l e s .  C ' e s t  pourquoi l ' emplo i  d ' un  gé- 

n é r a t e u r  de press ions  p a r t i e l l e s  d'oxygène adapté aux cas  l i m i t e s ,  c  ' e s t - à -d i r e  
-12 f o r t e s  press ions  d'oxygène (supér ieures  à 1 0  atmosphère) e s t  nécessa i re .  De 

t e l l e s  press ions  d'oxygène "élevées" s i  on l e s  compare à c e l l e s  fou rn ie s  par 

des  mélanges CO - CO2 c l a s s i q u e s  sont malgré t o u t  beaucoup t r o p  f a i b l e s  pour ê t r e  

obtenues par  d i l u t  ion d'oxygène dans un gaz i n e r t e .  

Le d i s p o s i t i f  u t i l i s é  a  é t é  mis au  point  par  MARION (1). 

PR INC IPE 

La r é s i s t a n c e  d 'un  f i l  d'oxyde cobal teux chauffé  à 1000°C e s t  t r è s  sen- 

s i b l e  à l a  press ion  d  'oxygène p u i s q u ' e l l e  v a r i e  de quelques ohms dans l 'oxygène 
-12 pur à 10' ohms sous 1 0  atmosphère d  'oxygène. 

Ces v a r i a t i o n s  su ivent  l a  l o i  

R représente  l a  &s i s t ance  du f i l  d'oxyde de cobal t  en é q u i l i b r e  
(CoO), 

avec une press ion  d'oxygène de une atmosphère e t  R l a  r é s i s t a n c e  du f i l  dans 
Co0 

l e s  condi t ions  de l ' expé r i ence .  

La mesure de l a  r é s i s t a n c e  du f i l  de Co0 f o u r n i t  donc directement l a  

p re s s ion  d'oxygène q u i  règne dans un gaz non combustible.  



La désoxygénat ion ( add i t i on  d  'hydrogène) ou l 'oxygénat ion (addi t ion  

d'oxygène) sont  obtenues par une é l e c t r o l y s e  de l ' e a u  dont l e  débi t  e t  l a  pola- 

r i t é  sont  régulés  en fonc t ion  de l ' é c a r t  e n t r e  l a  p re s s ion  r é e l l e  d'oxygène du 

gaz e t  c e l l e  dés i r ée .  L'oxygène (ou l 'hydrogène) i n t r o d u i t  en q u a n t i t é s  dé t e r -  

minées maint ient  cons tan te  l a  p re s s ion  p a r t i e l l e  d'oxygène dans l e  gaz (après  

r é a c t i o n  éven tue l l e  à 1000°C de l 'hydrogène s u r  l 'oxygène en  excès) .  

Un ohmmètre e s t  r e l i é  au f i l  r é s i s t a n t .  Associé à une r èg le  é ta lonnée  

à double éche l l e  (1 A t m  - 1 0 - 6 ~ t m  ; 1 0 - ~ ~ t m .  - 1 0 - 1 2 ~ t m . ) ,  il indique en perma- 

nence l a  teneur  en oxygène du gaz. 

APPARE 1 LLAGE (f igure 5 ) . 

I l  comprend essent ie l lement  : 

- un tube l a b o r a t o i r e  en  alumine r e c r i s t a l l i s é e  maintenu à 1000°C balayé à 

d é b i t  cons tan t  par l e  gaz non combustible ; il con t i en t  un f i l  d  'oxyde de c o b a l t  q u i  

s e r t  d  'analyseur  cont inu  de l a  press ion  d  'oxygène. 

- une cuve à é l e c t r o l y s e  : e l l e  renferme une s o l u t  ion d ' a c i d e  su l fu r ique  

N/10 e t  fonct ionne en géné ra t r i ce  d'oxygène ou d'hydrogène. 

- un système de r égu la t ion .  

Une t ens ion  s t a b i l i s é e  V a l imente une r é s i s t a n c e  va r i ab l e  r placée en 

s é r i e  avec l e  f i l  d  'oxyde de coba l t  ; l a  d i f f é r e n c e  de p o t e n t i e l  v  p r i s e  aux ex- 

t r é m i t é s  du f i l  de Co0 a  pour va l eu r  : 

On c h o i s i t  r = R ca l cu lée  pour l a  press ion  d'oxygène d é s i r é e  d ' a p r è s  l a  r e l a -  
Co0 , 

quand c e t t e  press ion  d'oxygène e s t  a t t e i n t e .  Un t i o n  ( 1 ) .  I l  s ' e n s u i t  que v  = - 
2 

r égu la t eu r  de tens ion  monté e n  t o u t  ou r i e n  commande l ' é l e c t r o l y s e  t a n t  que v  e s t  

d i f f é r e n t  de V/2. 

Quand l a  press ion  p a r t i e l l e  d'oxygène à a t t e i n d r e  e s t  i n f é r i e u r e  à c e l l e  

du gaz non combustible,  l a  r é s i s t a n c e  du f i l  d  'oxyde cobal teux  R e s t  i n f é r i e u r e  Co0 
à r. L ' é l e c t r o l y s e  f o u r n i t  de 1 'hydrogène t a n t  que R Co0 

< r. Lorsque R > r , 
C 00 

l ' é l e c t r o l y s e  e s t  interrompue. 

Quand l a  press ion  d  'oxygène a a t t e i n d r e  e s t  supér ieure  à c e l l e  du gaz 

i n e r t e ,  l ' é l e c t r o l y s e  fonct ionne en générateur  d'oxygène. 

Dans l e s  deux c a s ,  l a  p re s s ion  p a r t i e l l e  d'oxygène obtenue o s c i l l e  au tour  

de l a  v a l e u r  dés i r ée .  



1 - cuve à é l e c t r o l y s e  
2 - r é g u l a t i o n  
3 - f o u r  à 1 OOO°C 
4 - f i l  d'oxyde de coba l t  
5 - a r r i v é e  du gaz non 

combustible 
6 - dépar t  du gaz 

r é g u l a t e u r  de t e n s i o n  
inverseur  
bobine Clectromagnétique 
fermant ou non 1 ' i n t e r -  
rup t eu r  .K de l ' é l e c t r o l y s e  

L! L L t  8 



INTERPRETATION DES MESURES FOURNIES PAR L'APPAREIL 

a )  Correct ion due à l a  température 

L ' appa re i l  f o u r n i t  une press ion  p a r t i e l l e  d'oxygène cons tan te  mesurée 

à 1000°C. Comme l e  gaz e s t  s a t u r é  en vapeur d ' e a u  à 20% par passage dans l a  

cuve à é l e c t r o l y s e ,  s a  press ion  p a r t i e l l e  e s t  due en p a r t i e  à l a  d i s s o c i a t i o n  

de l ' e a u .  

O r  à 1000°C, c e l l e - c i  e s t  de IO-' atmosphère. 

Deux cas  sont  à cons idérer  : pour l e s  press ions  p a r t i e l l e s  d'oxygène 

supér ieures  à 1 0 - ~  Atmosphère, l a  quan t i t é  d  'oxygène l i b r e  e s t  supér ieure  à l a  

q u a n t i t é  d'hydrogène i n t r o d u i t e  par l e  généra teur ,  l e  gaz ne con t i en t  a l o r s  

que de l ' e a u  e t  de l 'oxygène l i b r e .  

La press ion  p a r t i e l l e  d'oxygène mesurée à 1000°C e s t  l a  somme de deux 

termes : 

P : pression p a r t i e l l e  d  'oxygène l i b r e  indépendante de l a  température 
1 

p2 
: pression p a r t i e l l e  d'oxygène due à l a  d i s s o c i a t i o n  de l ' e a u ,  fonc t ion  de 

l a  température.  

Aux températures  i n f é r i e u r e s  à 1000°C, P e s t  négl igeable  devant P 
2 1 

e t  l a  pression p a r t i e l l e  d'oxygène e s t  pratiquement c e l l e  mesurée à 1000°C. 

Aux températures  supér ieures  à 1 0 0 0 ° C ,  e t  dans un domaine compris en- 

t r e  1 o 6  A t m .  e t  1 0 - ~  A t m .  , l e s  termes P et P sont du même o rd re  de gran- 
1 2 

deur  ; il fau t  a l o r s  c a l c u l e r  l a  pression p a r t i e l l e  d'oxygène r é e l l e  à l a  tempé- 

r a t u r e  d ' u t i l i s a t i o n  à p a r t i r  de c e l l e  mesurée à 1000°C. 

Pour des  press ions  p a r t i e l l e s  d  'oxygène i n f é r i e u r e s  à 10% atmosphère, 

l a  q u a n t i t é  d'hydrogène f o u r n i e  par l e  généra teur  e s t  s u f f i s a n t e  pour é l imine r  

totalement  l 'oxygène l i b r e  du gaz sous forme d 'eau .  Le terme P e s t  a l o r s  n u l  
1 

e t  l e  gaz ne con t i en t  p lus  qu 'un mélange oxydo-réducteur H - H O de composition 
2 2 

cons tan te .  

L'ensemble des c a l c u l s  e s t  résumé par l e s  ab'aques de l a  f i g u r e  6. 

b) Obtention des  f a i b l e s  pressions d 'oxygène 

La f i g u r e  7 ind ique ,  pour des  gaz neu t r e s  contenant au dépar t  d i f f é -  

r e n t e s  quan t i t é s  d'oxygène, l e s  courants  d ' é l e c t r o l y s e  néces sa i r e s  pour a r r i v e r  

à l a  teneur  en oxygène recherchée.  Pour ob ten i r  une pression d'oxygène détermi-  

née ,  il fau t  ou désoxygéner un gaz à press ion  p a r t i e l l e  d  'oxygène re la t ivement  

é l e v é e ,  ou oxygéner un gaz dont l a  press ion  p a r t i e l l e  d  'oxygène e s t  t r è s  f a i b l e .  



Figu re  6 .  





Dans l e  premier c a s ,  il a p p a r a l t  qu'une v a r i a t i o n  peu importante de l ' i n -  

t e n s i t é  du courant  dans l a  zone où l e s  courbes présentent  un p a l i e r ,  e n t r a î n e  une 

f o r t e  v a r i a t i o n  de l a  p ress ion  d'oxygène, c e  q u i  donne une p r é c i s i o n  médiocre 

quand on t r a v a i l l e  dans c e  domaine. I l  e s t  beaucoup p lus  i n t é r e s s a n t  d'oxygéner 

un gaz à pres s ion  p a r t i e l l e  d'oxygène p lus  f a i b l e  comme l ' i n d i q u e  l ' a l l u r e  des 

courbes correspondant à l ' oxygénat ion  du gaz de dépar t .  

C ' e s t  pourquoi une colonne désoxygénante contenant  du cu iv re  a  é t é  mise 

en s é r i e  e n t r e  l e  généra teur  de gaz non combustible e t  l ' é l e c t r o l y s e u r  : en e f f e t ,  

l e  gaz ,par  passage s u r  l e  cu iv re  à 500°C, perd son oxygène pour a t t e i n d r e  l a  pres- 

s i o n  p a r t i e l l e  de l ' é q u i l i b r e  Cu - Cu20 q u i  peut ê t r e  c a l c u l é e  aisément d ' a p r è s  

1 ' e n t h a l p i e  l i b r e  de l a  r é a c t i o n  

ce q u i  correspond à une press ion  p a r t i e l l e  d'oxygène de l ' o r d r e  de 1 0 ' ~  atmosphère. 

La va l eu r  du courant  d ' é l e c t r o l y s e  permettant d ' o b t e n i r  l a  p ress ion  

d 'oxygène d é s i r é e  s ' o b t i e n t  en t r a ç a n t  l a  courbe d 'oxygénation correspondant à 

un gaz q u i  a  une p re s s ion  p a r t i e l l e  d'oxygène de 10-16 atmosphère. 



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

ANALYSE CHIMIQUE 

L'analyse chimique d o i t  permettre  : 

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

- l e  dosage du C r  ( I I I )  

- l e  dosage du z inc .  

Dosage du f e r  ( I I )  e t  du f e r  ( I I I )  

L ' échan t i l l on  e s t  d i ssous  à chaud dans l ' a c i d e  chlorhydrique sous a t -  

niosphère de CO2 . Le f e r  ( I I )  e s t  t i t r é  directement en mi l ieu  phosphosulfurique 

par  l e  bichromate de potassium en  présence de diphénylamine s u l f o n a t e  de baryum. 

Le f e r  ( I I I )  e s t  r é d u i t  à chaud en  f e r  ( I I )  par  l e  ch lo ru re  stanneux. 

Le f e r  q u i  se t rouve a l o r s  totalement à l ' é t a t  f e r r e u x  e s t  t i t& comme précédem- 

ment. Le f e r  ( I I I )  s ' o b t i e n t  par d i f f é r ence .  Le rappor t  O/Fe, c  ' e s t - à -d i r e  l e  

nombre moyen d'atomes d'oxygène r e l i é s  à un atome de f e r  s ' é c r i t  : 

O - z Fe ( I I )  + 1 , 5  Fe ( I I I )  
Fe Fe t o t a l  

Dosage du chrome ( I I I )  

Le chrome ( I I I )  e s t  d 'abord oxydé en chrome (VI) par  l ' a c i d e  pe rch lo r i -  

que à l a  température d  ' é b u l l i t i o n  du mélange azéotropique.  La s o l u t i o n  perchlor i -  

que a i n s i  obtenue e s t  a l o r s  t i t r é e  par  l e  s e l  f e r r e u x  ( s e l  de Mohr) en présence 

de diphénylamine su l f  onate de baryum. 

Dosane du zinc 

L'oxyde de z inc  e s t  d i ssous  dans l ' a c i d e  chlorhydrique.  Les ions l J e 3 q u i  

gê- sont complexés par  du f  luorure de sodium. Les ions zn2+ sont  a l o r s  complexés 



par l e  s e l  disodique de  1'E.D.T.A. a j o u t é  en  excès ,  en  mil ieu acé t ique  

(pH = 4 , 5 ) .  

L 'excès  d 'E.  D.T.A. e s t  e n s u i t e  dosé par  une s o l u t  ion de Zn ( I I )  

à 3 grammes/li tre en   rése en ce de d i t h i zone .  

ANALYSE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE 

Le généra teur  de rayons X e s t  un K r i s t a l l o f  l e x  4  SIEMENS avec an t i ca -  

thode de cu ivre .  L ' é c h a n t i l l o n  finement broyé au mor t ie r  d ' a g a t e  e s t  p lacé  s u r  

une p l aque t t e  e n t r e  deux bandes de ruban a d h é s i f .  Les phases s o l i d e s  sont  iden- 

t i f  i é e s  par  l ' a n a l y s e  d e s  diagrammes de poirlre. Les c l i c h é s  sont  obtenus pa r  l a  

méthode de f o c a l i s a t i o n  de G U I N I E R ,  l e  monochromateur i s o l a n t  l a  r a i e  K a l  du 

c u i v r e  ( A  = 1,541 a) 

MESURES MAGNET IQUES 

L ' a p p a r e i l  c o n s i s t e  en  un é l ec t roa iman t  BEAUDOUIN du type  107 al imenté  

par  un r ed re s seu r  f o u r n i s s a n t  un courant con t inu  de 40 A sous 110 V.  

Une balance METTIZR modèle 16 ,  d  'une f i d é l i t é  * 0 ,05  mg permet une 

mesure de l a  force  exercée  par  l e  champ magnétique s u r  l a  substance.  





C H A P I T R E  I I  

L E S Y S T E M E  

F E R  - C H R O M E  - O X Y G E N E  



La thermogravimétrie sous  atmosphères c o n t r ô l é e s  c o n s t i t u e  une méthode 

de cho ix  pour l ' é t u d e  des  é q u i l i b r e s ,  e t  q u i  a  permis notamment de met t re  en  é v i -  

cence l a  formation d ' u n  sous-su l fure  d ' a r g e n t  Ag2S dont l e  domaine de s t a b i l i t é  

a  é t é  d é l i m i t é  (18) a i n s i  que de déterminer  l e s  p r o p r i é t é s  thermodynamiques des  

s o l u t i o n s  s o l i d e s  Ag S - Cu S  (8) s t a b l e s  aux températures  é l evées .  Nous nous 2  2 

proposons de montrer i c i  son a p p l i c a t i o n  à l ' é t u d e  de l a  r éduc t ion  des  s o l u t i o n s  

s o l i d e s  (Fe, Cr)203 sous  atmosphères CO - CO2 . Le système Fe - C r  - O, dont 

l ' i n t é r ê t  métal lurgique n ' e s t  p l u s  à démontrer,  a  f a i t  l ' o b j e t  de nombreuses é tu -  

de s  (2 à 7) pa,rmi l e s q u e l l e s  il convient de s i g n a l e r  t o u t  pa r t i cu l i è r emen t  c e l l e s  

de SCHMAHL e t  DILLENBURG (6) sous  atmosphères CO - CO2 e t  c e l l e s  de CHUFAROV 

e t  c o l l ,  (5, 7) sous atmosphères H - H 2 0  ; t o u t e f o i s ,  c e s  d e r n i e r s  a u t e u r s  t r a -  
2 

v a i l l a i e n t  en s t a t i q u e ,  sous une press ion  de vapeur d ' e a u  cons t an t e  correspon-  

dant  à c e l l e  de l a  g l a c e  à O°C. 

L ' u t i l i s a t i o n  de l a  thermobalance, j o i n t e  à l a  p o s s i b i l i t é  de  f a i r e  

v a r i e r  l a  composition d e s  gaz p ré sen t e  l ' avan tage  de f o u r n i r  directement  l a  va- 

r i a t  i on  de l a  composition de l 'a tmosphère à l ' é q u i l i b r e  en  f o n c t i o n  du degré 

de r éduc t ion  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  de dépa r t .  



E T A B L I S S E M E N T  D U  D I A G R A M M E  

Le système Fe - C r  - O e s t  r ep ré sen t é  s u r  l e  diagramqe de l a  f i g u r e  8 

dans l eque l  l e  point  f i g u r a t i f  de l 'oxygène e s t  renvoyé à l ' i n e i p i .  En a b s c i s s e ,  
O C r  on p o r t e  l e  rappor t  e t  en  ordonnée l e  rappor t  

Cr + Fe C r  + Fe ' 

Les p rodu i t s  de dépar t  sont  des  s o l u t i o n s  s o l i d e s  Fe203 - C r 2 0 3  pré-  

pa rées  par  c o p r é c i p i t a t i o n  des  n i t r a t e s  ( i l  f a u t  a l o r s  doser  le  p rodu i t  f i n a l )  ; 

ou mieux pa r  mélange d i r e c t  de s  deux oxydes chau f f é s  à llOQ°C. 

La rbduct ion  de  c e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  a b o u t i t  à l a  format ion  de  so lu-  

,v t i o n s  s o l i d e s  Fe - FeCr:O d e  s t r u c t u r e  s p i n e l l e .  Par  d iminut ion  de l a  pres- 
3 3 4 

s i o n  d'oxygène, c e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  s p i n e l l e s  s e  r édu i sen t  à l e u r  t o u r  ; de , 

la  wüst i t e  a p p a r a î t  pour d e s  composi t ions proches de Fe O et' une phase q é t a l -  
3 4 '  

l i q u e  r i c h e  en f e r  pour l e s  compositions proches de FeCr . 
P4 

Pour dé te rminer  p lu s  précisément 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,dia,&-amme, cons idérons  d 'abord  l a  r é a c t i o n  

L ' g n t h a l p i e  l i b r e  de l a  r é a c t i o n  e s t  donnée pa r  : 

'AG = - RT Log K = + RT Log (P ) 
+. , 

O2 O 

où l ' i n d i c e  O e s t  r e l a t i f  à l a  magnét i te  pure.  Lorsque Fe304entre  en s o l u t i o n  

7 s o l i d e  dqnq FeCr204, l a  va l eu r  du AG ne v a r i e  pas ,  mais l a  p r e s s i o n  d1oxyg&ne 

à l ' é q u i l i b r e  s e  t rouve  déplacée  : 
(P 1 x a6 

O2 S . S .  
Fe O 

bG = + RT Log = RT Log (P ) 

a2Fe 30,, 
O2 

d ' o ù  : 

(P ) = (P 1 x a2 
O2 S . S .  O2 O Fe 3O4 

en  cons idgran t  que a 
Fe0 = 1 (ce q u i ,  en t o u t e  r i g u e u r  n ' e s t  pas e x a c t ,  l ' a c t i v i t é  

du Fe0 vg r i an t  en f o n c t i o n  de l a  composi t ion) .  



Figure 8. 



Comme a2 < l , ( p  ) e s t  i n f é r i e u r e  à l a  p r e s s ion  d'oxygène 
Fe304 o2 S . S .  

r e l a t i v e  à l ' é q u i l i b r e  Fe O /Fe0 e t  tend v e r s  une l i m i t e  correspondant à une 
3 4 

s o l u t i o n  s o l i d e  de composition X pour l a q u e l l e  l a  p r e s s ion  d'oxygène e s t  c e l l e  

de l ' é q u i l i b r e  Fe0 - Fe. 

En t r e  X e t  F~CI-204, l a  s o l u t i o n  s o l i d e  n ' e s t  p lus  en é q u i l i b r e  avec l a  

wust i t e ,  mais avec l a  phase méta l l ique .  La dé te rmina t ion  de l ' a c t i v i t é  dans c e  

domaine s e  f a i t  donc p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  de l ' é q u i l i b r e  : 

q u i  e s t  métastable  aux températures  supé r i eu re s  à 570°C lorsque l e  f e r  e t  l a  ma- 

g n é t i t e  sont  purs .  

Le diagramme Fe - C r  - O a  donc 1 ' a l l u r e  de l a  f i g u r e  8. 



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

A C T I V I T E - C O M P O S I T I O N  

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

L ' a c t i v i t é  de Fe304 dans l a  s o l u t i o n  s o l i d e  Fe304 - FeCr204 e s t  détermi- 

née à p a r t i r  de l ' é q u i l i b r e  : , 

d ' o ù  : 

(aFeOIo r ep ré sen t e  i c i  l ' a c t i v i t é  du protoxyde de f e r  à s a  l i m i t e  supér ieure  d'oxy- 

d a t i o n .  S i  l ' o n  prend c e t t e  l i m i t e  comme é t a t  de r é f é r ence  (aFeO)o = 1. L ' ac t  i v i t é  

du protoxyde de f e r  diminue avec s a  t eneu r  en  oxygène e t  on c a l c u l e  aisément (9) 

qu '  à l a  température  de 900°C, a = 0 , 8 6  lorsque  Fe0 e s t  à sa l i m i t e  i n f é r i e u r e  
Fe0 

d 'oxydat ion.  

pour 'Fe3 O,+ = X ( aFeO)) = ( 0 ; 8 6 ) '  

( a ~ e ~  



Ce terme c o r r e c t i f  e s t  a s s e z  impor tan t  pour q u ' i l  s o i t  n é c e s s a i r e  d ' e n  

t e n i r  compte dans  le c a l c u l  de  l ' a c t i v i t é .  

L ' a c t i v i t é  du protoxyde de  f e r  e n  é q u i l i b r e  avec  une s o l u t i o n  s o l i d e  

s p i n e l l e  de  composi t ion comprise  e n t r e  Fe O e t  X v a r i e  l i n é a i r e m e n t  avec  s a  
3 4  

composi t ion.  A l a  p r é c i s i o n  d e s  e x p é r i e n c e s ,  s a  composi t ion peut  ê t r e  cons idé -  

r é e  comme f o n c t i o n  l i n é a i r e  de  c e l l e  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  e n  é q u i l i b r e .  

Le terme c o r r e c t i f  e s t  donc une f o n c t i o n  cub ique  de  l a  composi t ion de  l a  s o l u t i o n  

s o l i d e .  

EQUILIBRE SOLUTION SOLIDE SPINELLF: - METAL 
-- 

La s o l u t i o n  s o l i d e  de  composi t ion X e s t  e n  é q u i l i b r e  avec  F e 0  e t  Fe.  

E n t r e  X e t  FeCr204 , e l l e  e s t  e n  é q u i l i b r e  avec  une phase  m é t a l l i q u e  r i c h e  e n  

f e r .  L ' a c t i v i t é  s e  c a l c u l e  donc d ' a p r è s  l a  r e l a t i o n  : 



La p r é c i s i o n  obtenue dans  c e  c a s  e s t  médiocre; e n  e f f e t ,  l a  pu i s sance  

é l e v é e  du r a p p o r t  d e s  p r e s s i o n s  d  'oxygène é l a r g i t  l e  domaine d  ' e r r e u r .  D ' a u t r e  

p a r t ,  l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  ne s o n t  p a s  e n  é q u i l i b r e  avec  l e  f e r  p u r ,  mais avec  

un a l l i a g e  Fe - C r  (4) ; il f a u t  donc t e n i r  compte de  l ' a c t i v i t é  du f e r  dans 

l ' a l l i a g e .  

Les r é s u l t a t s  expérimentaux s o n t  r e p r é s e n t é s  s u r  l a  f i g u r e  9. 

PROPRIETES DE LA SOLUTION SOLIDE Fe304 - F e C r 2 s .  

Ayant t r a c é  l a  courbe a c t i v i t é  - composi t ion dans  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  

s p i n e l l e ,  il e s t  i n t é r e s s a n t  d  ' e n  r e c h e r c h e r  une e x p r e s s i o n  a n a l y t i q u e ,  c e  q u i  

dans  l e  m e i l l e u r  d e s  c a s ,  p e r m e t t r a  l ' é l a b o r a t i o n  de  modèles. 

Le p l u s  s imple  d e s  modèles e s t  c e l u i  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  r é g u l i è r e ,  

développé pa r  HILDEBRAND (10).  Une s o l u t i o n  s o l i d e  r é g u l i è r e  e s t  d é f i n i e  p a r  son  

e n t h a l p i e  de  mélange de  l a  forme A H  = - ax lx2  : son e n t r o p i e  d ' e x c è s  e s t  n u l l e .  

Les c o e f f i c i e n t s  d  ' a c t i v i t é  s o n t  a l o r s  donnés p a r  : 

a  x 2  
1 

Log Y 2  = RT 

Pour v o i r  s i  l a  s o l u t  <.on s o l i d e  e s t  r é g u l i è r e ,  il s u f f i t  de  v é r i f i e r  que  

l a  r e l a t i o n  donnant Log Y e n  f o n c t i o n  de  (1 - c  )2 e s t  l i n é a i r e ,  c e  q u i  
Fe304 Fe 3  04 

n ' e s t  pas  l e  c a s  i c i  ( f i g u r e  1 0 ) .  

P a r  c o n t r e ,  s i  on t r a c e  l a  courbe Log y - 
- ( C ~ e 3 ~ 4  

) , on o b t i e n t  une 
Fe304 

d r o i t e  ( f i g u r e  I l ) ,  c e  q u i  e s t  remarquable  c a r  absolument i n h a b i t u e l .  En e f f e t ,  

l o r s q u ' u n e  s o l u t i o n  s o l i d e  n ' e s t  pas  r é g u l i è r e ,  il a r r i v e  que l ' o n  p u i s s e  dévelop-  

p e r  Log Y e n  s é r i e  de  l a  forme : 

n  
c > avec B 1  = O 

I c i ,  s e u l  B 1  e s t  d i f f é r e n t  de  z é r o ,  t o u s  l e s  a u t r e s  t e r m e s  de l a  s é r i e  

s o n t  n u l s .  

De c e  r é s u l t a t ,  on peut  c a l c u l e r  l ' a c t i v i t é  du chromi te  de  f e r  pa r  i n t é -  

g r a t  i o n  de  l a  r e l a t i o n  GIBBS-DUHEM. 



C 
FeCr O 

2 4 C 
Fe O 

3 4 

Figu re  9. 





F i g u r e  11 



x1 d  Log Y1 + x2 d  Log Y = O 
2 

L ' ind i ce  1 correspond à Fe3Q4 

L ' ind ice  2 correspond à FeCr O 2 4 

I c i  LogY1 = A x 2  avec A = -  2 

D'où : 

Log Y 2  = + 2 (xl + Log x2)  

De Ylet de Y 2  on t i r e  l ' e n t h a l p i e  l i b r e  de formation de l a  s o l u t i o n  

s o l i d e  : 

AG = RT (xl L O ~  x l  + x2 L O ~  x2 ) - Clx2 L O ~  x2 

C e t t e  expression peut s e  met t re  sous l a  forme : 

AG = A H  - T A S  avec : 

A H  = - a x  Log x2 : e n t h a l p i e  de mélange 
2  

AS = - R(xl Log xl + x2 Log x2 ) : e n t r o p i e  de mélange dont l ' exp re s s ion  e s t  

iden t ique  à 1 ' en t rop i e  de mélange d  'une s o l u t i o n  i d é a l e .  L ' en t rop i e  d 'excès  

des  s o l u t i o n s  s o l i d e s  Fe3O4 -, FeCr204 e s t  donc n u l l e .  



C O N C L U S I O N  E T  

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

Les r e l a t i o n s  a c t i v i t é  - composition pour l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  Fe3C4 - 

FeCr204 ont é t é  ca l cu l ée s  par CHUFAROV e t  c o l l .  ( 5 ,  7 )  puis  par  SCHMAHL e t  

DILLENBLJRG (6 ) .  Les d i v e r s e s  courbes sont  rassemblées s u r  l a  f i g u r e  12. 

Nos r é s u l t a t s ,  en  bon accord avec ceux de SCHMAHL etDILLENBLJRG s ' é c a r -  

t e n t  sensiblement  de ceux de CHUFAROV. Celu i -c i  donne une courbe q u i  présente  

p l u s i e u r s  ca s su re s  que l ' o n  ne peut exp l ique r  que par l ' e x i s t e n c e  d 'une  s o l u t i o n  

de c o n t i n u i t é  e n t r e  l e  chromite de f e r  e t  l a  magnétite.  De p l u s ,  l ' a c t i v i t é  du 

rhromite  de f e r ,  i n f é r i e u r e  à IO-' lorsque c e s t  supé r i eu re  à 0 , 3  semble 
Fe 30 4 

anormalement f a i b l e .  

D ' ap rè s  SCHMAHL e t  DILLENBURG, l a  s o l u t  i on  s o l i d e  Fe304 - FeCr204sera i t  

r é g u l i è r e .  Un t e l  modèle ne c o n s t i t u e  t o u t e f o i s  qu 'une approximation c a r  il sem- 

b l e  d i f f i c i l e m e n t  compatible avec l e  f a i t  que c e t t e  s o l u t i o n  s o l i d e  ne su ive  

pas l a  l o i  de VEGARD e t  que de p l u s ,  son paramètre c r i s t a l l i n  ne v a r i e  pas de 

façon  monotone avec l a  concen t r a t i on  comme l e  montre l a  f i g u r e  13. (16) .  

Notre r ep ré sen t a t i on  s ' en  rapproche dans l a  mesure où l ' e n t r o p i e  d  ' excès  

e s t  également n u l l e .  Tou te fo i s ,  1 'express  ion que nous proposons pour 1 ' e n t h a l p i e  

de mélange : AH = - a x  Log x  présen te  des inconvénients  c a r  e l l e  s i g n i f i e  
2 2 

que 1 ' en tha lp i e  molaire p a r t  i e  l l e  de d i s s o l u t  ion de FeCr204dans Fe 304donnée par  

Ah 2  
- - - a ( x l  + Log x I 

2 

e s t  i n f i n i e  pour l a  magnétite pure.  

I l  s e r a i t  donc néces sa i r e  de compléter c e t t e  é tude  en opérant à d i v e r s e s  

tempéra tures ,  pr incipalement  au-dessus de 1000°C. 



C 
F e C r  O 

2 4 

1 - CHUFAROV e t  C o l l .  ( 5 )  

2 - SCHMAHL e t  DILLENBURG (6) 

F i g u r e  12. 



Figure  13. 

So lu t ion  s o l i d e  FeCr Fe O 
2-x x 4' 
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E T A B L I S S E M E N T  D U  D I A G R A U M E  

F E R  - Z I N C  - O X Y G E N E  



Dans l e  ca s  géné ra l  des  systèmes Fe - Me - 0 ,  l ' i n t e r p r é t a t i o n  des cour- 

bes de réduct ion  ne présente  pas de d i f f i c u l t é s  importantes .  En e f f e t ,  l a  p e r t e  

de poids observée n ' e s t  imputable qu ' au  départ  d'oxygène e t  permet de ce  f a i t  l a  

dé te rmina t ion  f a c i l e  du rappor t  
O 

à l ' é q u i l i b r e .  On peut a i n s i  en dédui re  
Fe + Me 

l e s  p r o p r i é t é s  i n t é r e s s a n t e s  du système t e l l e s  que l e s  r e l a t i o n s  a c t i v i t é  - 

composition des s o l u t i o n s  s o l i d e s  ou l e s  e n t h a l p i e s  l i b r e s  de formation des compo- 

s é s  d é f i n i s .  

Dans l e  ca s  p a r t i c u l i e r  du système Fe - Zn - O, l a  v o l a t i l i s a t i o n  de 

l 'oxyde  de z inc  ne permet pas d ' a t t r i b u e r  uniquement au  dépar t  d  'oxygène l a  p e r t e  

de poids  e n r e g i s t r é e ,  Il convient  donc de déterminer  au p réa l ab le  l e s  c o n t r i b u t i o n s  

r e s p e c t i v e s  de l 'oxyde de z i n c  e t  de l 'oxygène en  s e  basant  s u r  l e s  d i f f é r e n c e s  dans 

l e s  c  i n é t  iques d  ' évolu t  ion. 



V O L A T I L I S A T I O N  E T  R E D U C T I O N  

D E L ' O X Y D E  D E  Z I N C  

Le chauffage prolongé sous v ide  ou sous azo t e  de l 'oxyde  de z i n c  

pur  ou combiné (sous forme de f e r r i t e  de z i n c )  ne donne l i e u  a aucune va- 

r i a t i o n  de poids à l a  thermobalance, l a  t e n s i o n  de vapeur du Zn0 é t a n t  t r è s  f a i -  

b l e .  

Cependant, l o r s  des e s s a i s  de r éduc t ion  à 700°C de c e s  mêmes p rodu i t s  

sous hydrogène ou sous des  mélanges H 2  - H 2 0 ,  CATHELAIN (12) a  remarqué q u ' i l  

s e  p rodu i sa i t  un t r a n s p o r t  chimique de l 'oxyde de z inc .  La r é d u c t i o n  de Zn0 se lon  

l a  r é a c t i o n  : 

Zn0 (SI + H 2  (g) = Zn (g) + H 2 0  (g) 

e s t  t r è s  f a i b l e ,  mais l e  z inc  produi t  s e  vapor i s e  faci lement  ( s a  t e n s i o n  de vapeur 

e s t  de l ' o r d r e  de 90 mm de Hg à 700°C) e t  s e  dépose s u r  l e s  p a r t i e s  f r o i d e s  du 

r é a c t e u r  où il se réoxyde immédiatement aux dépens de l 'a tmosphère de l ' e n c e i n t e .  

VERHAEVEN e t  DELMON (13) ont montré que l ' o n  pouvait  f i x e r  l e  z i n c  p rodu i t  p a r  

d i v e r s  métaux t e l s  que l e  n i c k e l ,  l e  c u i v r e  ou l ' a r g e n t .  

Le m ê m e  phénomène e s t  observé sous  atmosphères CO - Ce2  

La courbe de l a  f i g u r e  1 4  montre que l 'oxyde de z inc  ne  s e  v o l a t i l i s e  

q u ' a p r è s  une pér iode  d ' i n d u c t i o n  d ' a u t a n t  p l u s  brève que l a  t empéra ture  e s t  p l u s  

é l evée  e t  que l ' a tmosphère  e s t  p l u s  r i c h e  en oxyde de carbone. 



Figure  1 4 .  



R E D U C T I O N  D U  

F E R R I T E  D E  Z I N C  A 9 O O 0 C  

Le f e r r i t e  de z inc  (préparé par  mélange d i r e c t  de Zn0 e t  de Fe O 
2 3 

chauffés  à 1000°C pendant 48 heures)  e s t  soumis à d ive r se s  atmosphères CO - CO 
2 

La r éduc t ion  s e  f a i t  avec formation d 'une s o l u t i o n  s o l i d e  Zn Fe O e t  de 
x  3 - x 4  

Zn0 q u i  s e  v o l a t i l i s e .  

Les courbes correspondant au domaine d  ' ex i s t ence  de l a  s o l u t  ion  s o l i d e  

s p i n e l l e  ont l ' a l l u r e  de c e l l e s  r ep ré sen tées  s u r  l a  f i g u r e  15. 

A u  début de l a  r é a c t i o n ,  l 'oxyde de z inc  e t  l 'oxygène s ' é l iminen t  en  

même temps de t e l l e  s o r t e  q u ' i l  n ' e s t  pas poss ib l e  d ' éva lue r  l e u r s  con t r ibu t ions  

respec t  i v e s  ( p a r t i e  AB). Lorsque l a  réduct ion  e s t  terminée,  ce  q u i  correspond au 

dépa r t  d 'une  q u a n t i t é  d'oxygène b i e n  d é f i n i e ,  l a  p e r t e  de poids  observée n ' e s t  

a l o r s  due q u ' à  l a  v o l a t i l i s a t i o n  de l 'oxyde de z inc  ( p a r t i e  BC). Il s u f f i t  d 'ex-  

t r a p o l e r  c e t t e  p a r t i e  de l a  courbe ju squ ' à  l ' o r i g i n e  pour déterminer  l a  q u a n t i t é  

d'oxygène ef fec t ivement  d isparue .  Chacune de ces  courbes e s t  t r a c é e  pour une 

composition de l 'a tmosphère b i en  d é f i n i e .  Leur ensemble permet donc de conna î t r e  

l e s  press ions  d'oxygène en é q u i l i b r e  avec l e s  so lu t ions  s o l i d e s  Zn Fe O en 
x  3-x 4 

fonc t ion  de l e u r  composition. 

Les memes r é s u l t a t s  peuvent ê t r e  obtenus en ca l cu lan t  théoriquement l e s  

d i f f é r e n t s  paramètres de l ' é q u a t i o n  de r éduc t ion  à p a r t i r  de l a  p e r t e  de poids t o -  

t a l e  e n r e g i s t r é e  su ivant  : 

ZnFe O = a  Zn0 + b O + c Zn Fe O 
2 4 2 x  3-x 4 

La p e r t e  de poids A m  e s t  r e l i é e  aux d i f f é r e n t s  paramètres par  : 

2 
avec x  = 3 - - . 

C 





Le t a b l e a u  (1) permet de comparer l e s  va l eu r s  de x  en  f o n c t i o n  du 

pourcentage de CO déterminées graphiquement e t  théoriquement.  

TABLEAU 1. 

Lorsque l a  t eneu r  en CO de l 'a tmosphère dépasse 21 ,55  %, l e s  va l eu r s  de 

x  obtenues p a r  l e s  deux méthodes ne co ïnc iden t  p lus  ; c e l a  s i g n i f i e  que l ' équa-  

t i o n  (1) ne r ep ré sen t e  p lu s  l e  phénomène g loba l  de l a  réduc t ion .  En e f f e t ,  l ' e x a -  

men des p r o d u i t s  f i n a l s  de l a  r é a c t i o n  montre que,  dans c e  c a s ,  on s e  t rouve e n  

présence de protoxyde de f e r  e t  d'oxyde de z i n c .  

CO % 

1 

X 
graphique 

x 
t héo r ique  

D ' au t r e  p a r t ,  l a  réduc t ion  du f e r r i t e  de z inc  n ' a b o u t i t  pas  à l a  magné- 

t i t e  pure mais à une s o l u t i o n  s o l i d e  l i m i t e  (po in t  X de l a  f i g u r e  1 7 ) .  La compo- 

s i t i o n  de c e t t e  s o l u t i o n  s o l i d e  l i m i t e ,  en  é q u i l i b r e  avec l 'oxyde  de z inc  e t  l a  

w ü s t i t e  s a t u r é e  en Zn0 a  é t é  déterminée par  CATHELAIN (12) .  A 900°C, l e  point X 

correspond à l a  s o l u t i o n  s o l i d e  Zn Fe O 
0 , 0 9  2 ,91  4' 

Dans l e  c a s  d 'une  r éduc t ion  p lus  poussée, l ' i n t e r p r é t a t i o n  des  courbes 

e s t  p lu s  d é l i c a t e  c a r  l a  v o l a t i l i s a t i o n  de l 'oxyde  de z i n c  accompagne une p e r t e  

d'oxygène q u i  s ' e f f e c t u e  en deux é t a p e s .  

7 , 4 4  

0 , 8 9  

0 ,  80 

9 , lO  

0 ,75  

O ,  78 

1 0 , 6 9  

0 , 4 8  

0 , 5 5  

1 0 , 3  

O ,  67 

O, 63 

13 ,69  

l 

O ,  40 

O,  43 

17 ,06  

0 , 3 4  

O ,  3  6  

21 ,55  

0,208 

O, 06 
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Néanmoins, l e  t r a c é  des  courbes donnant l a  p e r t e  de poids  de d i f f é r e n t s  

mélanges Fe O - Zn0 e n  f o n c t i o n  de l ' a tmosphère  à l a q u e l l e  i l s  son t  soumis peut 
2 3 

f o u r n i r  des i n d i c a t i o n s  préc ieuses .  La f i g u r e  16  e s t  r e l a t i v e  à l a  r éduc t ion  du 

f e r r i t e  de , z i n c  pur.  

La p a r t i e  AB de  c e t t e  courbe a  é t é  ana lysée  précédemment. Dans c e t t e  

r ég ion ,  ne c o e x i s t e n t  à l ' é q u i l i b r e  que l ' oxyde  de z i n c  e t  une s o l u t i o n  s o l i d e  

s p i n e l l e .  La brusque p e r t e  de poids  q u i  s u i t  ( p a r t i e  BC) détermine l a  va l eu r  de l a  

p r e s s i o n  d'oxygène à l ' é q u i l i b r e  au-dessus de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  X (domaine t r i-  

phasé,  donc monovariant). 

La p a r t i e  CD correspond au  domaine biphasé Zn0 - s o l u t i o n  s o l i d e  de Zn0 

dans l a  w ü s t i t e ,  t a n d i s  que l a  branche DE e s t  r e l a t i v e  à l a  r éduc t ion  de l a  so lu-  

t i o n  s o l i d e  Fe0 - Zn0 e n  f e r  métal .  

I l  e s t  à remarquer que l e s  p e r t e s  de po ids  e n r e g i s t r é e s  v a r i e n t  de façon  

monotone avec l e  rappor t  O/Fe des  p rodu i t s  f i n a l s ,  mais il n ' e s t  pas p o s s i b l e  de  

r e l i e r  simplement ce s  deux grandeurs  en r a i s o n  de  l a  v o l a t i l i s a t i o n  de ZnO. Toute- 

f o i s  c e t t e  courbe f o u r n i t  l e s  p r e s s ions  d  'oxygène à l ' é q u i l i b r e  s o l u t  ion  s o l i d e  

s p i n e l l e  de composition X - s o l u t i o n  s o l i d e  (&, Zn)O (c ' e s t - à -d i r e  protoxyde de 

f e r  s a t u r é  en ZnO) e t  $ . l ' é q u i l i b r e  Fe - (Fe ,  Zq)0, Su r  l a  courbe,  son t  également . - 
ind iquées  l e s  atmosphères correspandant  aux é q u i l i b r e s  Fe/FeO e t  Fej04/ FeO. 

L'examen des  p r o d u i t s  f i n a l s  de l a  r éduc t ion  de mélanges Fe203 - Zn0 

sous atmosphères c o n t r ô l é e s  condui t  à l a  r e p r é s e n t a t i o n  du diagramme Fe-Zn-O. 

( f i g u r e  17) .  

Ent re  X e t  ZnFe204, l a  so l&ion  s o l i d e  e s t  e n  é q u i l i b r e  avec l 'oxyde  de 

z i n c  ; e n t r e  Fe304 e t  X, e l l e  e s t  e n  é q u i l i b r e  avec l a  s o l u t i o n  s o l i d e  w ü s t i t e .  

Zn0 e t  Fe0 ne forment pas  une s o l u t i o n  s o l i d e  en  t o u t e s  propor t ions  en  r a i s o n  de 

l e u r  t r o p  grande d i f f é r e n c e  de s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  ; il e s t  cependant p o s s i b l e  de 

d i s soudre  15 % d '  oxyde de  z i n c  dans l e  protoxyde de f e r .  



Ci 
N Figure  17. 
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E T U D E  T H E R M O D Y N A M I Q U E  

Les r e l a t i o n s  a c t  ivi té-composi t  ion de l a  s o l u t  ion s o l i d e  s p i n e l l e  ont 

é t é  éva luées  de deux manières indépendantes : à l ' a i d e  de ses é q u i l i b r e s  de ré- 

duc t ion  en protoxyde de f e r  e t  oxyde de z i n c  e t  à l ' a i d e  de s e s  é q u i l i b r e s  d 'oxy- 

d a t  ion  en  hémat it e .  

EQUILIBRES DE REDUCTION DE LA SOLUTION SOLIDE SPINELTJ3. 

E q u i l i b r e  s o l u t  ion s o l i d e  spinel le-wüst  i t e  

L ' a c t i v i t é  e s t  déterminée à p a r t i r  de l ' é q u i l i b r e  : 

L ' i n d i c e  O correspond à l a  magnétite pure.  

Quand Fe304 e n t r e  en s o l u t i o n  s o l i d e ,  on a  : 

a 3 

AG = -  RT Log (4) x a Fe0 d ' où  
S. S. Fe 304 

Dans c e t t e  exp re s s ion ,  a e s t  l ' a c t i v i t é  de Fe0 s a t u r é  en ZnO. 
Fe0 

On l a  c a l c u l e  à p a r t i r  de l a  r e l a t i o n  : 

Fe0 + CO = Fe + CO 

A G = - RT Log K = - RT Log 
O 

= - RT Log ) 
x a 1 

S. S. Fe0 



La courbe 16 nous permet de déterminer  (C02/CO) pour l a  s o l u t i o n  
S .  S .  

s o l i d e  s a t u r é e  en Zn0 e t  son a c t i v i t é ,  s o i t  a = 0,915.  On en dédui t  l ' a c t i v i t é  
Fe0 

de l a  magnétite au po in t  X : 

Equ i l i b r e  s o l u t i o n  s o l i d e  - Zn0 

L'équat ion de réduc t ion  s ' é c r i t  : 

Les c roche ts  indiquent  que ZnFe O e t  Fe O sont  en s o l u t i o n  so l ide .  2 4 3 4 

avec a = a l  a = a 2  
Fe 3O4 ZnFe 204 

Soien t  x l  = f r a c t i o n  molaire  de Fe304 

x2  = f r a c t i o n  molaire  de Zn Fe204 

Dérivons par  rapport  à x l  . Comme AG = cons t an t e ,  c l A G  = O  
d 

On ob t i en t  donc : 

3 ~ o g  a2 - 2 l o g  a l  = ~ o g  PP 
2 

D'après  l ' é q u a t i o n  de GIBBS-DUHEM, on a : 

x1 d Log a l  + x2 d Log a2  = 0 

D'où, en combinant c e s  deux express ions  : 

- 2 x 2 d L o g a l  - 3 x1 d Log a l  = x 2 d L o g  '$ 
S o i t  : X2 

d Log pq2 d Log a l  = - 
O2 2 X 2  + 3 X1 



8 
1 1  - XI 

Log - - -=-jx X 
2 + x1 d  Log P$ 

l x  

a  correspond à l ' a c t i v i t é  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  X.  
1 

X 

L ' i n t é g r a t i o n  graphique de c e t t e  express ion  donne l a  va l eu r  de a l  

Les v a r i a t i o n s  de l ' a c t i v i t é  en fonc t ion  de l a  concen t r a t i on  sont rassemblées s u r  

l e  t a b l e a u  I I  e t  l a  f i g u r e  18. 

EQUILIBRES D'OXYDATION DE LA SOLUTION SOLIDE SPINELLE 

x 

CO2 
log --- 

CO 

a  
1 
X 

log --- 
a 1  

a  
1 

Sous atmosphère de CO pur ,  l e  f e r r i t e  de z i n c  ne s u b i t  aucune va r i a -  
2 

t i o n  de poids  à l a  thermobalance, il ne s e  r é d u i t  donc pas de manière s e n s i b l e  

à des  press ions  d'oxygène supé r i eu re s  à l a  p r e s s ion  de d i s s o c i a t i o n  de CO 
2 '  

La réduc t ion  de mélanges ZnFe O - Fe O sous atmosphères peu r é d u c t r i -  . 
2 4 3  4 

c e s  permet de déterminer  l ' a c t i v i t é  de Fe304 dans l a  s o l u t i o n  s o l i d e  d ' a p r è s  l ' é q u i -  

l i b r e  : 

1 

0,11 

- 

1  ,O9 

, - 

0,264 .10  " 

0 ,91  

l 

, 0 , 2 4  
I 

1  

Î 

3 , 7 .  Ioq2 

1 

: 0 , 8 4  
1 

0 ,35  

0 , 9 4  

5;58. 1 0 - ~  

0 , 8 W  

O, 49 

O ,  92 

6,12.  1 0 - ~  

0,797 

O,  59 

O,  80  

8 ,59 .  1 0 - ~  

0 , 7 5  

O,  65 

O ,  69 

1 0 , 1 7 . 1 0 ~ ~ 1 6 , 0 7 .  

O,  725 

O, 8 0  

O ,  12 

1oq2 

0 ,655  

C 



b : p r é s e n t e  é t u d e  à 1000°C 

c : POPOV e t  C o l 1  (14) 

F i g u r e  18.  



- 6 
(P02) O 

= 4,45 1 0  A t m .  

Les press ions  d'oxygène ont é t é  obtenues à l ' a i d e  du généra teur  d é c r i t  

au c h a p i t r e  1.  
. A 

Les r é s u l t a t s  expérimentaux sont  r epo r t é s  s u r  l e  t ab l eau  I I I  e t  

l a  courbe 18. 

TABIXAU I I I  

A 1000°C, l e s  r é s u l t a t s  ne sont  p r é c i s  que pour des  p re s s ions  d'oxy- 

gène suffisamment é lo ignées  de c e l l e s  de l ' é q u i l i b r e  Fe O / Fe O .Les a c t i v i t é s  
2  3 3 4 

ne peuvent donc ê t r e  éva luées  correctement que pour l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  l e s  

p lus  r i c h e s  en f e r r i t e  de z inc .  

DISCUSSION DES RESULTATS. 

Les p r o p r i é t é s  thermodynamiques des  s o l u t i o n s  s o l i d e s  s$inel les  ont 

é t é  obtenues en  f a i s a n t  appe l  à l e u r s  r é a c t i o n s  d ' é q u i l i b r e  de r éduc t ion  e t  

d 'oxydat ion.  Ce l l e s - c i  s ' e f f e c t u e n t  sous des  press ions  d'oxygène extrêmement 

f a i b l e s  (quoique é l evées  pa r  rappor t  aux atmosphères CO - CO2 c l a s s i q u e s )  e t  

l e u r  c i n é t i q u e  s e r a  donc t r è s  l e n t e .  Les é q u i l i b r e s  ne peuvent donc ê t r e  a t t e i n t s  



rapidement qu'aux températures  supér ieures  à 1 OOO°C. Nous avons également vu 

que l e s  r é s u l t a t s  obtenus ne son t  p r éc i s  que pour l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  l e s  p l u s  

r i c h e s  en  ZnFe O 
2  4 '  

D 'au t re  p a r t ,  l e s  a c t i v i t é s  obtenues par  r éduc t ion  des  s o l u t i o n s  sol id  e s  

deviennent imprécises lorsque l e s  atmosphères CO - CO deviennent t r o p  oxydantes 
2 

c 'est-à-d i r e  l o r s q u ' e l l e s  correspondent aux é q u i l i b r e s  des  s o l u t  ions  s o l i d e s  l e s  

p l u s  r i c h e s  en ZnFe2O4, 

Néanmoins, l a  comparaison des courbes de l a  f i g u r e  18 montre que l e s  ré -  

s u l t a t s  obtenus à l ' a i d e  des deux techniques ne sont pas  incompatibles.  L ' a c t i v i -  

t é  de l a  magnétite semble d é c r o r t r e  lorsque l a  température  c r o î t ,  c e  q u i  e s t  une 

conséquence logique de 1 'augmentation du désordre .  

La f i gu re  18 montre également l e s  r é s u l t a t s  de POPOV, SIMONOVA, 

UGOL'NIKOVA e t  CHUFAROV (14).  C e t t e  courbe a  é t é  c a l c u l é e  à p a r t i r  des  p re s s ions  

d'oxygène à l ' é q u i l i b r e  données par  ces  au t eu r s .  L ' a c t i v i t é  de l a  magnét i te  ne 

tend pas  v e r s  zéro lo rsque  l ' o n  s e  rapproche du f e r r i t e  de z inc  pur.  Cela v i e n t  

de c e  que l a  pression d'oxygène à l ' é q u i l i b r e  au-dessus du f e r r i t e  de z i n c  e s t  

comme ayant une va l eu r  f i n i e  (1,82 . 10-12atm. à 900°C) a l o r s  qu 'en  

r é a l i t é ,  on montre q u ' e l l e  d o i t  t endre  ve r s  l ' i n f i n i .  



E T U D E  M A G N E T  I Q U E  

D E  L A  S O L U T I O N  S O L I D E  ZnFe204 - Fe3% 

L'analyse des  p rodu i t s  de l a  réduc t ion  de ZnFe O s e  f a i t  par  rad io-  
2 4 

c r i s t a l l o g r a p h i e  e t  par  dosage chimique. D ' au t r e ,  p a r t ,  l e s  p r o p r i é t é s  magné- 

t i q u e s  des  s o l u t i o n s  s o l i d e s  peuvent appor t e r  des renseignements i n t é r e s s a n t s ,  

en p a r t i c u l i e r  permettre  de v é r i f i e r  l e s  hypothèses f a i t e s  s u r  l a  v o l a t i l i s a -  

t i o n  de 1' oxyde de z inc .  

Une courbe d 'é ta lonnage  e s t  d 'abord é t a b l i e .  Les s o l u t i o n s  s o l i d e s  

sont  p réparées  par  mélange de Fe O e t  ZnFe O chauf fés  à 900°C en tubes  s ce l -  
3 4 2 4 

l é s  sous v ide .  Les p rodu i t s  trempés sont  ana lysés  : l a  v a r i a t i o n  de température 

du po in t  de Curie  en fonc t ion  de l a  composition e s t  r ep ré sen t ée  s u r  l a  f i g u r e  19. 

C e t t e  courbe présen te  une ca s su re  pour l a  s o l u t i o n  s o l i d e  Zn op Feqg O4 . 
I l  e s t  à remarquer que c e t t e  ca s su re  n''a aucun rappor t  avec c e l l e  observée dans 

l e s  mesures de paramètres f a i t e s  par  POPOV (14) e t  CATHELAIN (12). La tempéra- 

t u r e  de Curie  a t t e i n t  O°C pour une s o l u t i o n  s o l i d e  à 85 % de z i n c .  

Les p rodu i t s  de r éduc t ion  correspondant au domaine d ' e x i s t e n c e  de l a  

s o l u t i o n  s o l i d e  sont a l o r s  examinés. Les températures  de Curie  des  d i f f é r e n t e s  

s o l u t i o n s  s o l i d e s  sont t r è s  é l e v é e s  e t  proches de c e l l e  de l a  magnétite pure,  

même pour un f a i b l e  t aux  de r éduc t ion  du f e r r i t e .  

Ce comportement i na t t endu  p o u r r a i t  s ' e x p l i q u e r  pa r  l e s  d i f f é r e n c e s  

de s t r u c t u r e ,  en p a r t i c u l i e r  par  des  d i f f é r e n c e s  dans l e  degré d ' i n v e r s i o n  l i é e s  

au mode de Les p o i n t s  de Curie  des  s o l u t i o n s  s o l i d e s  (Fe, Zn) Fe O 
2 4 

semblent donc dépendre d ' un  grand nombre de paramètres e t  ne s au ra i en t  ê t r e  u t i -  

l i s é e s  à des  f i n s  ana ly t iques .  
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Figure 19. 
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Le but p r i n c i p a l  du t r a v a i l  e n t r e p r i s  a  é t é  l a  mise au poin t  d 'une 

thermobalance o r i g i n a l e  des t inée  aux dé termina t ions  d ' é q u i l i b r e s  sous atmos- 

phères con t rô l ées .  Ce l l e - c i , de  cons t ruc t ion  s imple,  permet d ' o p é r e r  s u r  une 

p r i s e  d  ' e s s a i  quelconque, avec une gamme de s e n s i b i l i t é  é tendue,  fonc t ion  du 

s e u l  r e s s o r t  u t i l i s é  comme système de pesée. 

La d i s p o s i t i o n  p a r a l l è l e  du f o u r  e t  du r e s s o r t  permet 1 ' 6  l imina t ion  

quas i  t o t a l e  du b r u i t  de fond ,  même à s e n s i b i l i t é  maximum(0,Ol mg) e t  sous l e s  

f l u x  gazeux importants néces sa i r e s  pour é v i t e r  l a  ségréga t ion  thermique. Sa 

mise en oeuvre e s t  a i s é e  e t  l e  type de capteur  u t i l i s é  permet d ' o b t e n i r  une 

réponse l i n é a i r e .  

Outre l e s  s e r v i c e s  c l a s s i q u e s  q u ' e l l e  peut rendre dans l e s  é tudes  

c iné t iques  des r é a c t i o n s  gaz-so l ides ,  e l l e  s ' e s t  révé lée  ê t r e  un o u t i l  par- 

t icul ièrement  e f f i c a c e  pour l a  dé te rmina t ion  des  p r o p r i é t é s  thermodynamiques à 

hautes  températures  des  oxydes ou s u l f u r e s  mixtes e t  de l e u r s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  

par  l a  méthode des  é q u i l i b r e s  sous atmosphères con t rô l ées ,  

Appliquée au c a s  p a r t i c u l i e r  du système Fe - C r  - 0 ,  à l a  température 

de 900°C, c e t t e  méthode de thermopesée a  permis de déterminer  l e s  r e l a t i o n s  

a c t i v i t é  - composition de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  Fe (Fe, C r )  O par mesure des  pres-  
2 4 

s ions  d'oxygène à l ' é q u i l i b r e  au-dessus de mélanges Fe(Fe,Cr) O - Fel-xO ou 
2 4 

Fe(Fe, C r )  O - Fe. Ces s o l u t i o n s  s o l i d e s  présenten t  un é c a r t  néga t i f  à l ' i d é a -  
2 4 

l i t 6  ; l e u r  comportement e s t  i nhab i tue l  en  ce sens  que l e  logarithme du coeff i -  

c i e n t  d  ' a c t i v i t é  de l a  magnétite v a r i e  l inéa i rement  avec l a  f r a c t i o n  molaire.  

L 'é tude du système Fe - Zn - O p ré sen te  des d i f f i c u l t e s  en ra i son  de 

l a  v o l a t i l i s a t i o n  de l 'oxyde  de z inc .  Cependant, l e s  r e l a t i o n s  a c t i v i t e  - 
composition dans l a  s o l u t i o n  s o l i d e  Feg04 - ZnFe204 ont é t é  déterminées en f a i s a n t  

appel  aux é q u i l i b r e s  d 'oxydation ou de r éduc t ion  de l a  magnétite en présence de 

Zn0 aux températures  de 1000°C e t  900°C. Ces s o l u t i o n s  s o l i d e s  présenten t  un 
, . 

é c a r t  p o s i t i f  t r è s  important à l ' i d é a l i t é  ce q u i  s i g n i f i e  q u ' e l l e s  sont  à l a  li- 

mite de l a  démixion. Ce comportement ne d o i t  pas surprendre é t a n t  donné que l e  

protoxyde de f e r  e t  l 'oxyde de z inc  ne présenten t  qu'une s o l u b i l i t é  l imi tée .  
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