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Le présent travail se situe dans le cadre général des é&tudes entre-
prises au laboratoire sur la réactivité des systémes & base de plomb. L'oxygéne
et le soufre représentent les deux &léments minéralisateurs du plomb. Cette
8tude ne s'intéresse qu'aux composés oxygénés, et plus particuli@rement aux

laitiers du systéme PbO - Fe03 - SiO,.

La composition des agglomérés des fonderies de plomb varie en fonc-
tion de la nature des minerais et du mode de fonctionnement des ateliers de
grillage. Cependant, les scories des fours & plomb sont essentiellement cons-
titudes de PbO, Fe,03 et de SiO,. En effet, la silice et les oxydes de fer
accompagnent le plus souvent le plomb dans ses minerais, et il est parfois néces-
saire de compléter la gangue par des fondants 3 base de Fe,03,5i0, et &ventuel-
lement, de Ca0. De ce fait, les syst@mes binaires PbO - Fe,0gy et PbO - 8i0, ont
fait l'objet de nombreuses investigations; le systéme ternaire PbO - Fe,03 = Si0,
n'a, par‘contre, 8té examiné que par GLASSER (1) qui signale l'existence de deux
oxydes mixtes:12PbO- Feo03 ~ 2510, et 2PbO~ Fe,03- 2S5i0,, ce dernier &tant ana-~

logue au mindéral connu sous le nom de MElanotékite.

En raison des températures &€levées atteintes au cours du grillage des
minerais, la volatilisation des composés solides (PbO et dans le cas le plus
général PbS) représente un phénomé@ne important dont il doit E€tre tenu compte.
Une partie de ce travail est donc consacré a l'examen de la volatilisation de

PbO en phase liquide en fonction de la composition du mélange fondu.

La réactivité de 1'oxyde de plomb dans ses mélanges (volatilisation,
réductibilité) dépend essentiellement de son activité thermodynamique et repré-

sente un paramétre important dans 1'@laboration du plomb.

L'une des principales méthodes de détermination des activité@s consiste

3 étudier les équilibres de réduction de PbO en solution sous atmosphéres



controlées: CO - COp, Hy - Hy0 ou Hy - COy. Or, les pressions d'oxygéne mises
en jeu, souvent trés élevées, nécessitent 1'uti1isatién de mélanges gazeux

trop riches en oxydant: les résultats obtenus sont alors moins précis, l'erreur
sur la détermination des enthalpies libres pouvant atteindre 2Kcal/mole; la
méthode fournit, dans les meilleures conditions, une précision de 100 cal/mole,
d'oll la nécessitd de faire appel i d'autres techniques de mesure des propriétés

thermodynamiques.

Une méthode de choix consiste‘§ utiliser les piles galvaniques. Les
mesures de forces &lectromotrices fourniSsent, en effet, la différence de po-
tentiel oxygéne entre une électrode de référence et le systéme & &tudier. Cette
technique présente l'avantage d'effectuer directement une mesure absolue des
pressions d'oxygéne a l'équilibre, puisqu'il est possible d'utiliser, comme
8lectrode de référence, l'électrode 3 oxygéne sous une pression de une atmos-—

phére.

Ce travail est essentiellement consacré a 1'étude des équilibres de
phases: solide - liquide 3 l'intérieur du systéme ternaire PbO - Fe,03~ SiO,
dans la partie riche en PbO, et 3 la détermination de quelques unes de ses
propriétés intéressantes du point de vue métallurgique: réductibilité, volati-
lisation de 1'oxyde de plomb et pressions d'oxygéne i l1'équilibre plomb -

laitier.



Ce travail est exposé d'aprés le plan suivant:

Chapitre I: Techniques exp&rimentales

A - Thermobalance

B - Piles galvaniques
Chapitre II: Le systéme PbO - Fe,O3 - Si0,

A - Etude bibliographique
~ Analyse radiocristallographique
- Analyse thermique différentielle

Cinétique de volatilisation de PbO

4 O O &
t

- Equilibres de réduction
Chapitre III: Mesure des forces électromotrices

- Etude bibliographique

- Enthalpie libre de formation de PbO liquide
Le systéme PbO - SiOjp

~ Le systéme PbO - Fejy0j3

H O O 9 >
1

- Le systéme PbO - SiO, - Fejp03

Résumé et conclusions






CHAPITRE I

TECHNIQUES EXPERIMENTALES



-~

La détermination de 1'@quilibre des phases & l'intérieur du systéme
ternaire PbO - Fe,03 - Si0, et 1'étude de la réactivité de 1l'oxyde de plomb
(volatilisation, réductibilité@) a nécessité la mise en oeuvre de l'arsenal

classique des techniques utilisées en chimie de 1'état solide:

- Analyse thermogravimétrique sous atmosphéres controlées
- Analyse thermique différentielle

- Analyse radiocristallographique

D'autre part, l1'dtude de la réductibilité de différents mélanges a
base de PbO ou de Fe,03 nécessite la connaissance des pressions d'oxygéne a

1'équilibre, relatives aux ré@actions que l'on peut symboliser par

2M + 0, > 2MO
+
n
Or, lorsque MO représente un oxyde ou un mélange d'oxydes 3 base de
plomb ou de fer trivalent, les pressions d'oxygéne mises en jeu deviennent trop
élevées et les méthodes classiques d'étude au moyen d'équilibres sous atmos=
phéres oxydo-réductrices: Hy = CO, ou CO - CO, donnent des résultats peu précis.

Il a donc paru nécessaire de faire appel aux mesures de forces &lectromotrices.

Seules seront décrites ici la thermobalance et les piles qui ont &té

construites au laboratoire.



A - THERMOGRAVIMETRIE SOUS ATMOSPHERES CONTROLEES

Les gaz utilisé&s sont l'hydroééne et le gaz carbonique dont les pro-
priétés physiques sont tré&s différentes. Il est donc nécessaire d'assurer une
circulation rapide du mélange gazeux de maniére 3 &viter la ségrégation ther-
mique, c'est i dire 1'accumulation des gaz les plus légers dans la partie chaude
du four. Un débit total de 10 & 12 &/h. circulant dans un tube laboratoire de
20 mm de diamétre intérieur permet d'assurer une composition des gaz au centre
du four identique 3 celle qui ré&gne 3 l'entrée. La bonne marche de 1'appareilla-
ge est vérifide 3 1'aide des &quilibres de réduction des oxydes de fer, en mésu-
rant les pressions d'oxygéne & 1'équilibre des systémes Fe — FeO et FeO - Fe30y

utilisés comme référence.

Les systémes étudids étant essentiellement & base d'oxyde de plomb,
les variations de poids des échantillons analys&s sont relativement faibles
en raison de la grande différence de masse atomique entre 1'oxygéne et le plomb;

le systéme de thermopesée devra donc €tre suffisamment sensible.

L'appareillage monté au laboratoire 3 cet effet s'inspire de celui
utilisé par ailleurs (2) pour &tudier les propri&tés thermodynamiques des solu-
tions solides de structure spinelle sous atmosphére CO = CO,. Il se compose de

deux parties:

- la ligne d gaz qui fournit un débit régulier d'un mélange dont la

composition est connue et facilement controlée.

-~ la thermobalance proprement dite.

1 - LA LIGNE A GAZ (Fig. 1)

Pendant toute la durée d'une expérience, la composition de 1'atmosphére
gazeuse doit €tre rigoureusement constante. Dans ce but, les débits sont régulés

d 1'aide de trois éléments principaux:

- les soupapes a phtalate de butyle dont la hauteur variable permet

de régler le débit de chaque gaz au niveau désiré.



- les pertes de charge variables qui doivent &tre d'autant plus

importantes que la vitesse de circulation des gaz est plus faible.

- les self-capacités dont le but est d'absorber les surpressions

créées par la présence de compte bulles.

Les débits sont mesurés 4 l'aide de rotamétres YARD et BRUN; les tra-
ces d'oxygéne présentes dans 1'hydrogéne sont &liminées par passage dans un

four 3 cuivre chauffé 3 200°C.

2 - LA THERMOBALANCE (Fig. 2)

Elle est congue de maniére & satisfaire trois exigences fondamentales:

a) travailler sur une prise d'essai quelconque tout en gardant une
sensibilité élevée. Les prises d'essal se situent aux environs de 200 mg pour

un minimum de détection de 0,02 mg.

b) minimiser le phé&noméne de ségrégation thermique (4). Ce phénoméne
est d'autant plus important que les propriétés physiques de chacun des gaz du
mélange sont différentes, ce qui est le cas du systéme Hy = COp. Il est égale-
ment plus marqué dans un four vertical que dans un four horizontal. Plusieurs
formules permettant de tenir compte de cet effet ont &té proposées (3). Il est

néanmoins possible de la minimiser en faisant circuler les gaz 3 grande vitesse.

c) éliminer les courants de convection. Ce phénoméne que l'on ren-
contre dans les thermobalances classiques de type Mac Bain est dG 2 "un effet
de cheminge". La chaleur monte du four dans 1l'enceinte du ressort, ce qui pro-
voque des oscillations dont l'amplitude augmente avec la vitesse du courant
gazeux. L'interposition d'@crans diminue généralement cet effet, cependant il
est possible de 1'&liminer totalement en utilisant la disposition originale

décrite ci-dessous.
Le ressort

La thermobalance se compose essentiellement d'un ressort en a;ief
inoxydable ou en silice, de longueur et diamétre adaptésad la sensibilité désirée.
" L'élasticité variant avec la température, 1l'enceinte doit €tre soigneusement
thermostatée. Les tiges de suspension sont en silice de faible diamétre. La
différence avec la thermobalance Mac Bain réside dans le fait que 1l'axe du res

sort ne se situe plus dans le prolongement du four mais est déplécé de 50 cm.
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Cette disposition présente l'avantage d'éliminer totalement la diffusion thermi-
que et permet l'utilisation de débits &levés. Le bruit de fond observé est trés

faible.

La tension du ressort est maintenue constante par l'intermédiaire
d'un fléau qui relie la nacelle au systéme de mesure. Celui-ci reposant sur un
systéme de couteaux, est maintenu en &quilibre grZce & une masselotte relide
par deux fils de nylon & un double systéme de robinets, ce qui permet un régla-
ge précis du zéro quelle que soit la charge initiale. Le poids de la prise

d'essai n'intervient pas.

Systéme d'enregistrement

Un noyau de ferroxcube solidaire d'un fléau se trouve placd i 1'inté-

rieur d'un solénoide.

Le ferroxcube est un ferrite doux: oxydes doubles de fer et d'un
autre métal de formule générale MFe,0, (M: métal bivalent). C'est un matériau
homogéne de perméabilité initiale &levée (100 3 5000) et de résistivité &levée.
De plus, le coefficient de température est négligeable de m@me que les pertes

par hystérésis.

Le principe est fondé sur la mesure du déphasage dans un circuit

self résistance (Fig 3)

L
e T L LI LI (2N
\ A
v
Ve 1
R FIGURE 3
(w)
VeR
i = R + iLw
Vi R
_ Lw
V. R+ iLw by Toy T Areteg
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La courbe Arc tg %— en fonction de L est représentée sur la figure 4

Lw
4 Arc tg R
T e e e - = = —_——
2
FIGURE 4
0 L
. s ) Lw o . . m
On assimile Arc tg F & une droite dans l'intervalle O - 3
Montage &lectrique (Fig 5) .
Dy
——— : - N
. Ecreteuy %R
v, | JETVl Ampli d diodeg V'Ta’ X
T' Zener 1
R
s
7777
‘ Enregis-
trement
g K Galva
V77474
. Ecreteu
' . &
Ve o V2 | Ampli .|a diodeq V) | 2R, FICURE 5
y Zener w" :
e L R

La fréquence d'alimentation du systdme est choisie de telle facon que
le déplacement maximum du noyau, c'est 3 dire l'augmentation correspondante de L,
permette .une variation de la phase d'environ m/6 et ainsi de conserver 3 1'ensem-

ble toute sa linéarité. La fréquence devra également .tre choisie de telle seorte )



qu'elle n'apporte aucun déphasage supplémentaire dans la chafne des mesures.

A 1'8quilibre de la balance, les tensions d'entrée des 2 chalnes de
mesure sont égales. Lors de la mesure, le déplacement du noyau de ferroxcube
augmente de maniére linaire la valeur de la self et ainsi, celle du déphasage
entre la self L et la résistance R (dans le domaine de lindarité défini ci-

dessus.

Les tensions d'entrée une fois amplifiées sont transtformées en ondes

rectangulaires par &crétage.

Le mécanisme de la mesure est le suivant: les tensions V, et V, don-
nent, aprés amplification et passages dans des écréteurs identiques, des ondes
Vi et Vé de méme amplitude, présentant le méme déphasage que V; et V,. Les sor-
ties des &créteurs Vi et Vé sont mises en série par des résistances é&gales R;
et Rp. Entre A et B on recueille donc la différence des tensions &crétées.
Grice aux diodes D; et D, seules les parties positives sont transmises 3 1'en-

registreur.

La surface hachurde qui subsiste et dont la hauteur est constante,

est directement proportionnelle & la phase (Fig 6).

\) 2
T 1
|
‘ i } |
. l |
| | | FIGURE 6
| o | L
l : |
2 4 i
2 ) | ‘ :
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b ' va -
Z :ZEI /A vers enregistreur
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B - PILES GALVANIQUES

RAPPELS THEORIQUES

I1 est possible d'accéder directement 3 l'enthalpie libre d'une
réaction chimique quelconque en mesurant la force &lectromotrice d'une pile

réversible 3 l'intérieur de laquelle s'effectue la réaction,

Par exemple, la force &lectromotrice E.de la pile
A / &lectrolyte / X, Pt

dans laquelle A représente un métal et X un halogéne, fournit 1'enthalpie

libre de formation de 1'halogénure AX & partir de ses éléments
AGf (AX) = -nFE

Cette expression est trés générale et suppose seulement que le nombre
de transport ionique de 1'Electrolyte soit &gal 3 1'unité, autrement dit que
1'électrolyte présente une conductibilité exclusivement ionique. n repré&sente
le nombre d'électrons transportés (n = | dans 1l'exemple choisi) et F la cons-
tante de Faraday (F = 23080 lorsque E est exprim§ en volts et G en calories)
Le signe — vient de la convention de signe faite: les forces électromotrices
sont comptées positivement lorsque la réaction dans la pile s'effectue dans le

sens dans lequel elle est &crite. E et AG sont donc de signe contraire.

I1 n'est pas toujours facile de constituer une pile dont la réaction
soit justement la réaction de formation d'un composé & partir de ses &léments.
I1 est cependant possible de constituer des "piles de concentration" basées

sur le schéma:
A, A‘(O) / électrolyte / B, B (0)

dans lesquelles A (0) et B (0) représentent les oxydes des métaux A et B.
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Au dessus de chaque &lectrode régne une pression d'oxygéne (pOZ)A et (pOZ)B

. qui est la pression d'oxygéne d 1'équilibre A - A(0) ou B - B(0). Si le poten-
.tiel chimique de 1'oxygéne n'est pas le m@me a chaque électrode, il y a déséqui-
libre et 1l'on observe un transfert d'oxygéne vers l'@lectrode ol la pression
d'oxygéne est la pins faible. Ce transfert se fait par l'intermédiaire d'ioms

0 3 travers l'électrolyte. La conductibilité de 1'électrolyte doit E€tre pure-

ment ionique et assurée par les ions oxygéne.

Soit, par exemple (p, ) ). (Fig. 7). Le transfert d'oxygéne
05 B

A > (p02
se fait de A en B. La réaction d 1'électrode A est la suivante:

A 1'électrode B, les ions O se déchargent et 1l'on observe la réaction inverse.

La force 8lectromotrice de la pile est donnée par:

(pn )
oL BT, oA
E = 5 + oF Log (P02 N

En effet, AG représeﬂte 1'enthalpie libre de la r@action globale qui

s'effectue dans la pile:
B + A(0), > A+ B(0)

Cette réaction peut étre considérée comme la somme de deux demi-

réactions:
B+0  B(O) AGy = + RTlog(py )y
A(0) > A+ 0 £Gy = - RTLog(poz)A
(Py. 03
AG = "AG) + AG, = + RTLog ——%~—
(Pg,)a

n = 4 puisque la décharge d'une molécule d'oxygéne met en jeu quatre

électrons.



CONSTRUCTION D'UNE PILE

Une pile de concentration d'oxygéne permet de mesurer le potentiel
oxygéne d'un systéme A - A(Q) connaissant celui d'un systéme B - B(0) pris com-

me référence.

Il est possible, au lieu d'utiliser un systéme métal - oxyde comme
référence, de construire une électrode a oxygéne, ce qui permet d'imposer &
1'8lectrode B une pression d'oxygéne dont la valeur absolue est connue (par

exemple 1 atm.)

Les piles utilisées ont &té construites sur ce principe (Fig 8).
L'électrode indicatrice est constituée par le plomb liquide en contact avec le
laitier &tudié a base de PbO. La prise de potentiel se fait au moyen d'un fil
de fer isolé du laitier par une gaine en alumine. L'électrode de référence est
constituée par un fil de platine en contact avec le laitier d'une part, et 1'oxy-
géne gazeux qui barbotte dans le laitier d'autre part. La nécessiter d'assurer
un contact triple platine - oxygéne - laitier rend délicate la mise en place de
1'électrode qui doit affleurer 3 la sortie de 1l'oxygéne par le trou de la gaine
d'alumine. Une mauvaise position de 1'&lectrode crée une force &lectromotrice

oscillant avec la m@me période que celle du dégagement des bulles d'oxygéne.

Les matériaux en contact avec l'oxyde de plomb doivent' €tre en alumine
frittée. Les creusets et gaines enmullite ou en sillimanite sont rapidement
détruits par dissolution de la silice dans PbO. Les essais faits avec la zircone
stabilisée & la chaux et avec la magnésie ont montré également une attaque ra-
pide par PbO. Les creusets en alumine peuvent &tre récupérés aprés chaque expé-
rience si 1l'on prend la précaution de les vider alors que le plomb et le lai-
tier sont encore liquides. Dans de telles conditionms, chaqde creuset peut &tre

utilisé pendant une dizaine d'expériences.

La lecture des forces é&lectromotrices est faite i 1'aide d'un milli~-
voltmétre TACUSSEL dont 1'impé&dance d'entrée est 1 MQ; la précision obtenue est
+ 0,5 mV. Les mesures doivent &tre corrigées de la force électromotrice parasite
due & la présence du couple platine - fer. En effet, le platine &tant soluble
dans le plomb liquide, il n'est pas possible d'utiliser deux électrodes en
platine. Il n'est pas non plus possible d'utiliser deux métaux non nobles en

raison des risques d'oxydation de 1'électrode & oxygéne. De plus, l'oxygéne
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s'adsorbe sur le platine plus facilement que sur d'autres métaux classiques

(Ni, Co, W, Mo) ce qui facilite 1l'&tablissement du contact triple.

La figure 9 donne, en fonction de la température, la force &lectromo=-
trice du couple platine - fer. Le platine est le pSle négatif.

Les forces &lectromotrices mesurées sont indépendantes,dans un large
domaine,du débit d'oxygéne utilisé&; les débits moyens sont de 1l'ordre de 2 %/h.
L'équilibre électrochimique est tré&s rapidement atteint et les phénoménes obser-
vés sont parfaitement réversibles. Les courbes obtenues en augmentant ou en di-

minuant la température sont les m€mes.

PRECISION DES RESULTATS

La relation AG = -nFE montre que pour une pile de concentration 3
oxygéne, faisant intervenir 4 &lectrons, une erreur de 1 mV sur la lecture d'une

-~

force 8lectromotrice se traduit sur AG par une erreur inférieure 3 100 calories.

La précision obtenue est donc comparable 3 celle que fournissent les méthodes

d'équilibre sous atmosphéres controlées dans les meilleures conditionms.

Lorsque les forces &lectromotrices mesurées sont petites, on peut
espérer obtenir sur E une précision de * 0,1 mV et de ce fait, une précision
sur AG de 10 calories. Cela se produit lorsque l'on compare deux systémes voi-

sins, par exemple lorsque 1'on mesure des activités.
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CHAPITRE I1

LE SYSTEME PbO - Fe,03 - Si0,



Afin d'étudier les propriétés thermodynamiques du systéme ternaire
PbO - Fey03 - Si0Oy, il est nécessaire de connaltre 1'équilibre des phases 3
1'intérieur du diagramme. A cet effet, la meilleure technique est 1'analyse
radiocristallographique qui permet une caractérisation des phases solides en
présence. Les transitions solide - liquide sont, par suite, mises en évidence

par analyse thermique différentielle.

Il est alors possible d'examiner, en fonction de la température, la
cinétique de départ de PbO seul ou en solution dans le systéme binaire Pb0O -
Si0, ou dans le systéme ternaire. Dans une derniére partie, on &tudie les

équilibres de réduction sous atmosph&re Hy, — COj5.
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A - ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

LE SYSTEME PbO - SiO,

L'étude du systéme PbO - SiO, a déji fait l'objet d'un nombre impor-
tant de travaux. Les divergences nombreuses dues sans doute 3 la complexité du
diagramme portent non seulement sur la composition des différentes phases mais
également sur leur nombre et sur la nature des transformations polymorphiques

de certaines d'entre elles.

L'une des premiéres études du diagramme fut celle de GELLER, CREAMER
et BUNTING (5) qui, en 1934, mettent en &vidence les phases 4PbO - SiO,,

2Pb0 - Si0, et PbO - SiO, dont 1l'existence est aujourd'hui uniformément admise.

- BEREZKINA et CHIZIKOV (6) et BILLHARDT (7) signalent en outre l'exis-
tence de la phase 3Pb0 - 25i0, dont la structure est celle de la barysilite,
minéral de formule PbsX(Si07)3 ofi X = Mn. Enfin, en 1970, OTT et MAC LAREN (8)
retrouvent, par analyse thermique différentielle et radiocristallographique les
4 silicates précédents. La barysilite (3PbO - 2Si0,) serait instable au-dessous
de 585 = 15°C et 1'alamosite (PbO - Si0,) au-dessous de 525 * 15°C. Enfin, il
existerait au-dessous de 430°C un nouveau silicate qui aurait pour formule 1

3Pb0 - Si0,.

La structure cristalline de certains silicates de plomb a &té &tablie

récemment:

— BORDEAUX et LAJZEROWICZ (9) donnent la structure et le spectre de
diffraction de la barysilite Pb3Si,07: groupe d'espace R3E (Hexagonal) ayant

pour paramétres:
a = 10,204 A c = 38,977 A Z = 18

- BOUCHER et PEACOR (10) donnent la structure cristalline de 1'alamo-

site PbSi03 orthorhombique avec comme paramétres:

o © °
ra = 11,23 A b=7,08 A c = 12,26 A
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- SMIRNOVA (11) par mesure d'absorption infra-rouge a confirmé 1'exis-

tence de PbO - Si0O; et 2PbO - SiOjp.

—- SHERSTOBITOV (12) par mesures de densité et volume molaire des mé&lan-—
ges fondus, concluent 3 1l'existence d'un ordre & 1000°C dans le liquide pour des
compositions voisines de PbO - Si0, et 2PbO - SiO,. NEMILOV (13) aboutit & une
conclusion analogue en mesurant la viscosité des laitiers. Enfin OESTVOLD et
KLEPPA (14) par mesures calorimétriques sur des mélanges PbO - Si0O, effectuées
3 900°C trouvent, vers 35% en moles de SiO,, une discontinuité dans 1l'enthalpie
molaire partielle de mélange qu'ils attribuent & la formation de 1l'anion Siot_

rejetant tout autre sorte d'anion silicate.

LE SYSTEME PbO - F6293 - Si02

CARON (15) a repris les nombreux travaux antérieurs relatifs au dia-
gramme PbO - Fe,03. L'existence de trois composés définis: 2Pb0O - Fe,03,
PbO - 2Fe,03 et PbO - 6Fe,03 semble définitivement admise. Ce dernier composé,
ferromagnétique, cristallise dans le systéme hexagonal: c'est la magnétoplombite

naturelle isomorphe de BaFe;,0;9 et SrFe;,0;q.

GLASSER (1) a proposé une représentation du diagramme PbO - Fe,03 -
Si0, a 700°C (Fig 10). Celui-ci met en évidence un composé 2PbO - Fe,03 - 2S5i0,
dont le cliché RX est identique i celui du minéral connu sous le nom de mélano-
tékite et qui peut coexister avec sept autres composés: SiO,, PbSiOj3, Pb,SiOy,
PbO, PbFe 07, PbFe;,0;g9, Fep03. Il cristallise dans le systéme orthorhombique

la maille ayant pour paramdtres:
a = 6,97 A b=11A4A c=9,93 A

Il existe &galement dans ce diagramme un deuxidme composé& ternaire,
caractérisé par son spectre de diffraction X et dont la formule est approximati-
vement 12PbO - Fe,03 - 2Si0,. Ce composé aurait une pseudo-maille quadratique de

paramétres:

] °
a=3,83A c = 4,82 A

-~

Cette structure est analogue 3 celle du PbO rouge qui cristallise dans

le systéme quadratique avec pour paramétres:
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a=3,97 A c =5,02 A

La figure 11 montre, en effet, qu'il y a une analogie entre les deux

clichés Seeman - Bohling.



_22_

B - ANALYSE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE

Le travail de GLASSER a &té& repris dans le but d'étudier la réducti-
bilité des oxydes mixtes. Les compos&s 2PbO - Fey03 - 28i0, et 12Pb0 - Fes03 -
28i0,, synthétiséds par chauffage & 700°C sous atmosphére inerte d'un mélange
d'oxydes pris dans les proportions voulués conduisent 3 des clichés RX identi-
ques 3 ceux de GLASSER (1). A 1000°C,ces composés donnent des verres au refroi-
dissement et recristallisent trés difficilement, méme aprés recuit prolongé,

(plusieurs jours. & 600°C).

Une étude particulidre a &té faite sur la ligne la plus intéressante
de ce diagramme: PbO - Mélanotekite. Des mélanges de composition
nPbO + Fey03 + 25105 (2 < n < 18) ont &té chauffés 3 800°C pendant une heure.
I1 apparait qu'd cette température les mélanges n = 2 et n = 3 ne sont pas

fondus alors que pour n > 4 on a fusion,

Les cliché&s de diffraction des rayons X montrent que la structure de
la mélanotékite se conserve jusqu'3d n = 4. Aucune raie nouvelle n'apparait.
Pour la composition 5Pb0 - Fes03 - 25i0,,0on observe la présence de deux phases:
mélanotékite et PbO rouge. Lorsque n > 6 seule la phase du type PbO rouge existe.
Pour n > 13, le déplacement des raies du "composé&" Pb;,Fe;Sij0;9 devient trés
net et 1'on tend vers les paramétres du PbO rouge. La figure 12 montre 1l'évolu-

tion des diagrammes de poudre des différents mélanges nPbO - Fe,03 - 2Si0,.

En conclusion, il semble que l'on se trouve en présence d'une solu-
tion solide en. toutes proportions entre PbO rouge et 12Pb0 - Fe,03 - 25i0,
et qu'il existe une solubilité réciproque tr&s importante entre Pb;,Fe,Sis0;q

et szF&zSizOg .
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C - ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE

s

La figure 13 représente 1es‘diagrammes d'analyse thermique différen-—
tielle de divers mélanges nPbO - Fes03 — 25i0, se situant sur la droite PbO -
mélanotékite. Cette droite de conjugaison est, en effet, la plus intéressante
du diagramme, puisque GLASSER y signale l'existence du composé défini dont la
formule est approximativement 12Pb0 - Fe,03 — 2Si0, et la structure rappelle

celle du PbO rouge.
La mélanotékite présente une fusion congruented 916°C * 5°C.

Les mélanges 3PbO - Fe,03 — 25i0, et 4PbO - Fe,03 - 28i0, présentent
un pic réversible aux températures respectives de 645°C et 600°C. Ce pic ne peut
étre dii qu'3 une transitiod de phases, puisqu'au-deld de cette température, les
mélanges correspondants ne sont pas fondus. Les pics dlis & la fusion ne sont ﬁas

visibles.

Lorsque n varie de 6 3 12, 1'allure générale des diagrammes ne varie

guére: ils présentent trois pics trés proches au voisinage de la fusion.
Le mélange 14Pb0O - Fe,03 - 2Si0, ne présente qu'un pic principal 2
710°C possédant un épaulement & 725°C. Ce pic correspond 3 la fusion du mélange.
Ces résultats ne permettent pas d'en tirer le diagramme de fusion du

syst&me binaire PbO - mélanotékite. Ils méritent d'€tre approfondis dans une

étude ultérieure.
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D - CINETIQUE DE VOLATILISATION DE PbO

Les pertes de poids observées lors des &tudes de réduction de mé-

langes & base d'oxyde de plomb sont dues 3 l'addition de deux phé&noménes:

- le départ d'oxygéne dii 2 la réduction proprement dite de 1'&chan-

tillon.
- le départ de PbO di & sa volatilité.

I1 est difficile de séparer les deux contributions;en effet, si 1'on
étudie la volatilisation de PbO dans ces mélanges sous atmosphéres trop oxydan-
tes (par exemple sous air ou sous oxygéne), la vitesse de départ observée est
trads différente de celle qu'elle serait sous atmosphéres réductrices. Pour
cette raison, nous avons été amends 3 &tudier la volatilisation de PbO sous
atmosphére de CO, pur, ce qui correspond, & 1000°C, 3 une pression partielle
de ]O—q’e atm d'oxygéne; la pression d'oxygéne correspondant & 1'équilibre
Pb - PbO est de 10_7’7 atm.

~

Le départ de PbO se fait avec une vitesse appréciable & 1000°C.

C'est donc 3 cette tempdrature que furent effectuées la plupart des expériences.

Les prises d'essai, placées dans des nacelles d'alumine frittée sont
de 1'ordre de 150 mg répartis, lorsque le produit est fondu, sur 2 ou 3 mm

d'épaisseur.

VOLATILISATION DE PbO DANS LES SILICATES FONDUS

-

Dans le cas de PbO pur, i 1000°C, on observe une période d'induction
importante, d'environ 10 heures. La perte de poids varie ensuite linéairement
avec le temps.

Des;essais ont &té effectués avec des mélanges fondus PbO - SiO;

\
dont la composition, 3 une exception pré&s, correspond & celle de silicates

définis 3 1'état solide.

La cinétique de volatilisation est représentée sur la figure 14. Le
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tableau I donne la vitesse de départ de PbO dans la partie linéaire des cour-

bes correspondantes.

!
Composition |PbO - Si0, | 2PbO - SiO, |3PbO - SiO, | 4PbO - SiO, PbO

V (mg/heure) 0 0,51 0,65 0,62 0,71

TABLEAU I

De cette étude, il ressort que PbO se volatilise moins vite lorsqu'il
est en solution dans Si0Oj. Il est logique de s'attendre i un tel résultat, la
vitesse de volatilisation étanF directement liée 3 la pression de vapeur au-
dessus du:mélange; par ailleuré, la pression de vapeur de PbO au=-dessus de la

solution croit avec son activité thermodynamique, donc avec sa concentration.

D'autre part, l'examen du tableau fait apparaitre une anomalie pour
la vitesse de vaporisation de PbO dans le mélange 3PbO - SiO,. Il ne faut pas
attacher une trop grande importance 3 ce phénoméne en raison des vitesses rela-
tivement proches observées: de 0,51 mg/heure pour 2PbO - SiO, i 0,71 mg/heure
pour PbO pur, et des multiples causes d'incertitude qui entachent toute mesure
cinétique. La valeur aberrante observée pour le mélange 3PbO - Si0O, ne s'écarte

de la courbe que de 0,05 mg/heure; il est vraisemblable qu'elle provient d'une

4

' - . -~ . 3 - »
erreur d'expérience, et peut ne pas €tre prise en considération.

Il est, par contre, remarquable d'observer &;e perte de poids nulle
pour le mélange fondu PbO - SiO,. En effet, si l'on suppose que la vitesse de
vaporisation'de.PbO dans le mélange est proportionnelle 3 sa concentration, on
devrait trouver une vitesse de 0,35 mg/heure. En réalité, la vitesse de vapori-
sation de PbO doit €tre proportiomnnelle i son activité dans le mélange, ce qui
est bien vérifié sur la figure 15 pour des compositions comprises entre PbO
et 2Pb0 - SiO,. L'extrapolation pour PbO - SiO, devrait alors conduire i une

P
vitesse d'évaporation de 0,45 mg/heure.

La figure 16 représente la vitesse d'évaporation de PbO en fonction

de sa concentration, et la figure 15 en fonction de son activité. L'activité de
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PbO dans les silicates fondus a &té déterminée en fonction de sa composition

par mesures de forces &lectromotrices (voir chapitre III ,figure 26).

Cette discontinuité dans la vitesse d'évaporation de PbO pour le
mélange 2PbO - Si0, est i rapprocher de celle observée par OESTVOLD et KLEPPA
(14) pour la méme composition, sur les enthalpies molaires partielles de m€lan~-
ges. On peut 1l'attribuer & la formation d'un ion Siot— dans le liquide, mais
les phénoménes semblent plus complexes. Nous verrons, en effet, que les mesures
d'activité ne présentent pas cette discontinuit&. Une vitesse d'évaporationlde
PbO nulle dans PbO - SiO; devrait entrainer une activité de PbO nulle. L'expé-

rience montre qu'il n'en est pas ainsi.

VOLATILISATION DE PbO DANS LES MELANGES TERNAIRES

Les essais ont &té effectués aux températures de 950°C et 1000°C sur

divers mélanges de composition nPbO - Fe,03 - 25i0,.

A 950°C, le départ de PbO est tras lent et se fait par paliers succes-

sifs. Chaque palier ne correspond pas i un composé défini. La figure 17 donne

les isothermes de volatilisation pour divers mélanges.

A 1000°C, toutes les isothermes présentent les mémes caractéristiques.
Apré&s une période d'induction de quelques heures, beaucoup plus courte que dans
les silicates, on observe une perte de poids variant linéairement en fonction
du temps. La courbe présente une cassure au bout d'un temps d'autant plus long
que la teneur en plomb du mélange initial est plus faible. L'examen du produit
final montre que l'on se trouve en présence d'un verre contenant du plomb métal-

lique et de la magnétite.

La cinétique de volatilisation de PbO dans les mélanges nPbO - Fey03 -
28i0, est représentée sur la figure 18. Le tableau II donne la vitesse de départ
de PbO dans la partie linaire des courbes correspondantes, mesurée aprés la

~

période d'induction.

Remarques

1) Les mélanges les moins riches en plomb (mélanotékite et 3PbO - Fe,O3-—
258i07) -sont stables sous CO, et ne perdent pas de poids. Lorsque 1'on augmente
la teneur en plomb, la vitesse d'évaporation de PbO croit, ce qui, exception

faite d'une singularité que l'on observe pour la composition 12PbO - Fe,03— 2Si0,,
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Composition (n) 2 3. 4 5 6 9 11 12 14 | PbO

V(mg/heure) 0 0 0,58 (1,07 { 1,16} 1,62} 1,82 0,82 |2,55]0,71

Réduction par COpinon |non |oui joui joui |[oui | oui | oui }|oui joui

TABLEAU II

est normal. Cette composition singuliére correspond au composé défini mis en

évidence par GLASSER (1).

2) Lorsque n > 5, la vitesse d'é&vaporation de PbO dans le mélange
ternaire est supérieure 34 la vitesse d'évaporation de PbO pur. Cela semblerait
signifier que la pression de vapeur de PbO est plus grande au—dessus‘des mélan-—
ges fondus PbO - mélanotékite qu'au-dessus de PbO pur, autrement dit, l'activité
de PbO dans ces mélanges serait supé@rieure a l'unité. Nous verrons que les mesu-
res de forces &lectromotrices ne semblent pas confirmer ¢ette hypothése, mais

1l est &galement possible d'avancer d'autres explications.

3) Lorsque n > 4, on observe une réduction par le gaz carbonique,
du mélange fondu, en plomb métal et magnétite. Comme PbO seul n'est pas réduit
par CO, pur, ce qui est conforme au fait que la pression d'oxygéne i 1'équilibre
Pb - PbO est inférieure EAcélle qui est imposée par une atmosphére de CO,, il
s'ensuit que la pression d'oXyééne a 1'équilibre Pb - mélange fondu est, dans

4 .. - .
»8 atm.), donc supérieure 3 celle'de

ce cas, supdrieure & celle de €O, pur (10
1'équilibre Pb - PbO (10 '°’

tékite aurait pour effet de diminuer son domaine d'existence et de ce fait

atm.). L'entrée en solution de PbO dans la méiano-

d'augmenter son activité& qui prendrait alors des valeurs supérieures 3 1'unité.
Cette hypothése, confirmée par les mesures de volatilisation de PbO, ne l'est

pas par les mesures de forces électromotrices.

Il serait donc aisé d'interpréter l'allure générale des isothermes
de vaporisation, la perte de poids due 3 la réduction de PbO ajoutant alors

ses effets i celle due 3 la volatilisation.
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E - EQUILIBRES DE REDUCTION

Tous les mélanges & base d'oxyde de plomb,soumis 3 des atmosphéres
Hy - COp ou CO - CO,,conduisent & une phase métallique en raison de 1l'extréme
facilité avec laquelle 1'oxyde de plomb se réduit, méme lorsque le mélange est
trés riche en COy et que 1'activité thermodynamique de PbO est diminuée. Or,
l'utilisation de Hy pur dans la préparation des atmosphéres oxydo-réductrices
permet de descendre seulement jusqu'a des compositions de 1'ordre de 3Z H,. En
dega, la précision n'est plus acceptable. Il a donc &té nécessaire de remplacer
1'hydrogéne pur par un mélange Hy, - No & 2% Hy, ce qui permet de descendre jus-
-qu'a des teneurs de l'ordre de 0,17 H, dans CO, et d'approcher ainsi les condi-
tions d'équilibre. Nous verrons que les atmosphéres ainsi mises en jeu sont
 tellement peu réductrices que la cinétique de réduction devient trés lente. La
‘réduction de PbO dans ses mélanges est gouvernée par la cinétique et non plus

par la thermodynamique.

CALCUL DES PRESSIONS D'OXYGENE IMPOSEES

I1 est nécessaire,pour toute température, de connaltre les pressions
d'oxygéne correspondant 3 1'atmosphére H, - CO, initiale. Pour cela, il faut
relier le rapport H,/CO, au rapport Hy/H,0 au moyen de l'&quilibre du gaz 3

1'eau:
Hy + COp > Hy0 + CO

La constante de cet &quilibre s'écrit:

- [150] [co |

K = TH;[Tco,

or |Hs0] = |co |
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. 'Egl IHZOI
ol (Bl lmgol [T
ER €0, |  ThHal Tcog]
e, | |53
|co, | |H,0(2
K . = .
2 |1y |2
|8, | Hy

TC0, |

On passe ensuite aisément aux pressions d'oxygéne &

de dissociation de 1l'eay.

H,0

~

1'equ111bre par l'équilibre

La bonne marche de l'appareil se vérifie 3 l'aide des &quilibres con-

nus du systéme Fe - 0. Que 1l'on utilise des atmosph&res Hy - COp ou CO - CO,,

les pressions d'oxygdane obtenues sont les mémes, ce qui montre qu'3d 1'intérieur

du four, 1'équilibre du gaz 4 1'eau est atteint.

Le tableau III donne, pour des tempéradtures comprlses entre 700 et

1100 C, la constante d'équilibre K du gaz & 1'eau ainsi que les rapports

HZ/HZO et Hy/CO, correspondant aux équilibres monovariants Fe/Fe(l_x 0 et
Fe(]_x)O/Fe3O“. Ces derniers résultats sont &galement représentés sur la figure
19.
T°C 700 800 900 1000 1100
K 1,5705 1,044 0,7541 0,5818) 0,4684
H,/H,0 2,333 1,898 1,606 1,500 1,353
Fe/Fe(l_x)O - - - -
H,/CO, 8,5505 3,763 2,095 1,309 0,859
H,/H,0 0,852 0,4285 0,242 0,1365¢{ 0,081
Fe(]_x) 0/Fe 30y —_ _—
Hy/CO, 1,139 0,1896 0,0443 0,0108} 0,0031

TABLEAU

I11
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PRESENTATION DES RESULTATS

Les mesures d'équilibre sous atmosphéres controlées, ainsi que les
mesures de forces électromotrices permettent le calcul des pressions d'oxygéne

relatives aux &quilibres du type:
]Red| + 02 2 |Ox!

Les courbes tracées (P02 en fonction de T), partagent le plan en
deux régions: le domaine de stabilité de la forme |Red|, généralement le métal,
et celui de la forme leI. I1 est toutefois préférable, suivant la suggestioﬁ
d'Ellingham, de repré&senter 1'expression RTLog PO en fonction de T. En prenant
comme état standard (a = 1), les formes |Ox| et |Red| pures, la courbe tracée
représente 1'enthalpie libre de la réaction; lorsque 1'dctivité de 1l'un des
constituants diminue, elle se déplace dans le sens qui fait augmenter le domaine

d'existence de ce constituant.

La figure 20 représente le diagramme d'Ellingham relatif & quelques
oxydes de référence: Fe,03, PbO, NiO. Ces oxydes, facilement réductibles, ont
donc des pressions d'oxygéne & 1'équilibre relativement &élevées et peuvent
servir de points de repére dans 1'évaluation qualitative de la réductibilité
des silicates. Nous avons également représenté sur ce diagramme la pression
d'oxygéne en &quilibre avec le CO, pur et avec diverses atmosphéres CO - CO,.

A 1'intérieur du rectangle se trouve la partie du diagramme représentée sur les

figures 28, 31 et 37.

CINETIQUE DE REDUCTION DE 2PbO ~ Fe,03 - 2S5i0,

Cette étude cinétique a été entreprise & 1000°C sous diverses atmos-
phéres H, - CO,. Malgré la température relativement &levée, les réactions s'éf-
fectuent avec une extréme lenteur en raison du faible pouvoir réducteur des

atmosphéres utilisées.

Par exemple, 1l'oxyde de plomb pur sous atmosphére H,(27) - N, (98%)
se réduit en plomb métallique avec une période d'induction de 10 heures. Il est
y tbutefois remarquable de constater que la période d'induction est nulle pour

le mélange 12PbO - Fe,03 - 2Si0,. Les atmosphéres ont &té choisies aussi voisines
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que possible de 1'équilibre de réduction de la mélanotékite. La figure 21 repré-
sente la cinétique de réduction de 2Pb0 - Fep03 - 2810, sous des atmosphéres
comprises entre 0,20 et 0,302 en hydrogéne. La cinétique de réduction est d'au-
tant plus rapide que la teneur en hydrogéne du mélange H, - CO, est grande, ce

qui est normal puisque 1l'on s'éloigne ainsi des conditions d'é&quilibre.

CINETIQUE DE REDUCTION DE 12Pb0 - Fe,03 - 28i0,

Cette cinédtique ne pouvait &tre &tudiée qu'a température relativement

basse en raison de la volatilisation appréciable de PbO que l'on observe au
dessus de 900°C. La température a donc été fixde i 750°C. Le mélange, dans ces

conditions, se réduit sans aucune période d'induction sous atmosphére H, ~ Nj.

D'autre part, la perte de poids obtenue est beaucoup plus grande que
la perte théorique prévue. En effet, pour une prise d'essai d'environ 180mg,
la perte correspondant 3 la réduction du PbO en Pb et du Fey03 en Fe30, doit
8tre d'environ 12mg. Or la perte observée est de 25mg. On peut donc en con-
clure que le phénoméne de réduction est beaucoup plus complexe. La réduction
proprement dite doit s'accompagner d'une volatilisation du PbO d'autant plus

importante que 1'atmosphére est plus réductrice.

En diminuant la teneur en hydrogéne de l'atmosphére, on s'approche
de la ligne d'équilibre de ré&duction de 12PbO - Fe,03 - 28105, mais sans ja-
mais pénétrer dans le domaine d'existence du mélange, en raison de sa trop
grande réductibilité, La figure 22 montre qu'd 750°C, le mélange ne se réduit
plus lorsque la teneur en hydrogéne de 1'atmosphére descend en dessous de
0,8%. Cette limite ne correspond toutefois pas & un équilibre de réduction,
car la pression d'oxygéne correspondante est encore trop faible. Le palier

observé correspond d la réduction de PbO en Pb.

La figure 23 permet de comparer la cinétique de ré&duction de
12Pb0 - Fe,03 ~ 2Si0, sous atmosphéres H, - N, (2% H,) et H, - CO, (0,87 H,).

CONCLUSION

La réductibilité de 1'oxyde de plomb, m@me en solution, est trop &le-

vée pour que les équilibres de réduction puissent &tre atteints sous atmosphéres
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H, -'CO,, meme trés riches en COp. Le tracé des cinétiques de ré&duction a toute-

fois permis de montrer qualitativement que la vitesse de réduction de 1'oxyde

de plomb. diminue au fur et & mesure que 1'atmosphére devient plus oxydante et

s'annulle bien avant que les conditions d'équilibres soient atteintes.

Les courbes cinétiques montrent &galement que le phénoméne de réduc-
tion s'accompagne d'une volatilisation de PbO qui ne se produit pas 3 la tem—

pérature &tudiée (750°C),sous atmosphére oxydante (par exemple sous CO, pur).
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CHAPITRE III

MESURES DES FORCES ELECTROMOTRICES



L'étude du systéme Pb0O - Fe,03 - Si0O par mesure de forces &lectro-
motrices constitue une méthode intéressante d'acc&s aux propriétés thermodyna-

miques.

En effet, ces composé&s fondent facilement (aux environs de 700 ~
800°C) et les solubilités réciproques du métal et du laitier sont trés faibles.
En outre, ces mélanges fondus &tant esse?tiellement composés d'ions (Sioﬁ-, o,
Pb++, Fe++, Fe+++),1a conductibilité éleétrique du laitier est uniquement
ionique. Ceci a &t& confirmé par BOCKRIS et MELLORS (16) qui ont montré que le
nombre de transport ionique, c'est A dire le rapport de la conductibilité &lec-
tronique & la conductibilité@ totale, de PbO liquide dans les mélanges fondus

PbO - SiO, est 1,00 + 0,02.

Les piles utilisées dans la dé&termination &lectrochimique des pro-

priétés thermodynamiques de PbO sont de deux types:

) Fe / Pb / PbO ou laitier / Pt, O, (g) / Pt

(2) Fe / Pb / PbO // électrolyte solide // laitier / Pb / Fe

L'électrolyte solide utilis@ dans les piles du type (2) est, en
général, la zircone stabilisée A la chaux. La zircone stabilisée constitue le
meilleur conducteur des ioms O que 1l'on connaisse, mais elle présente 1'in-
convénient de pas &tre insensible 3 l'attaque par PbO et par les laitiers &
base de PbO. Dans cette étude, la pile employée est celle du type (1), décrite

dans le chapitre I.
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A - BIBLIOGRAPHIE

En raison de 1l'intér&t métallurgique présenté par les systémes &
base de silicates de plomb, les relations activité - composition dans les mé-
langes fondus PbO - Si0; ont fait l'objet de nombreuses déterminations, mais
les &tudes se limitent toutes au systéme binaire PbO - Si0,, les systémes ter-

naires n'ayant pratiquement jamais &té examinés.

Parmi les rares &tudes, on peut citer celle de ESIN et Coll. (29) sur

les mélanges fondus PbO - SiO; - NajO0.

TSVETKOV et Coll. (30), (31) étudient la réductibilité des mélanges
fondus PbO - Si0, en utilisant une méthode d'éQuilibré sous atmosphé&re statique
CO - COj.

La premidre mesure de l'activité de PbO dans un mélange fondu par une
autre méthode que celle des équilibres de réduction est due 3 RICHARDSON et
WEBB (25). Ces derniers, en 1955, déterminent la solubilité limite de 1'oxygéne

dans du plomb fondu dans un domaine de températures s'étendant de 327 3 1300°C.

La technique la plus couramment utilisée a été celle des piles galva-
niques: DIDTSCHENKO et ROCHOW (17), MINENKO et IVANOVA (18), ITO et YANAGASE (19)
et SRIDHAR et JEFFES (20) utilisent les piles 3 oxygéne, le silicate fondu
servant d'électrolyte. Les piles & électrolyte solide ont &t& utilisées pour
déterminer les pressions d oxygéne dans la solution sollde PbO - SiO, par

MATSUSHITA et GOTO (21), KOZUKA et SAMIS (22).

BENZ et SCHMALZRIED (23) mesurent l'activité de PbO 3 1'aide de 1la
chaine:

Ir / Pb + PbO / ZrO, (+ Ca0) / Pb + PbO - Si0p / Ir

Cette activité de PbO est encore calculée par CHARETT et FLENGAS (24).

KUYATKOVSKII et Coll. (32) utilisent MgO comme éiectrolyte solide

mais les résultats obtenus différent nettement de ceux des auteurs précédents.

TOOP et SAMIS (24) calculent l'activité des divers ions dans les sili-
cates fondus, alors que SASABE, GOTO et SOMENO (27) é&tudient la vitesse de va-

riation du potentiel chimique de 1'oxygéne dans les mélanges fondus PbO - SiO,.

»
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Enfin KAPOOR et FROHBERG (28) &tudient 1'application d'un mod&le de mélange

idéal aux systémes binaires d'oxydes et de silicates fondus.

Le but de la présente étude est d'appliquer les mesures de forces
électromotrices au systéme PbO - Fep03 - S5i0,. Il est toutefois nécessaire
de reprendre, au préalable, 1'&tude du systéme binaire PbO - Si0O; et de comparer

nos résultats avec ceux de la littdrature.

Afin de déterminer 1Yactivité de 1'oxyde de plomb dans le binaire
PbO - SiOp, il est nécessaire de connaitre 1'énergie libre de formation de PbO

liquide, 1l'accord entre les différents auteurs n'étant pas parfait.

'

L'activité de PbO dans le binaire PbO - SiO, a été calculée & partir

de la relation:

2F(E2 - El)
—Log ano = RT
ou 2F(Es - Ep) . (E, - Ep)

E;: force électromotrice de la pile fonctionmant avec PbO pur

Ey: force électromotrice de la pile fonctionnant avec le mélange fondu &tudié.
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B - AG DE FORMATION DE PbO LIQUIDE

La force électromotrice de la pile:
Fe / Pb / PbO Pt, 0, (g) / Pt

a été mesurde entre 900 et 1050°C. Pour cela, on place la pile dans le four

vertical, celui-ci étant aux environs de 600°C.

Lorsque PbO reste'SoIide, la force électromotrice de la pile est
mesurée en 1'absence de tout dépit d'oxygéne. La valeur ainsi obtenue n'a pas
grande signification physique pﬁisque la force électromotrice d'une des deux
électrodes n'est pas définie. On observe toutefois toujours le méme phénoméne:
une augmentation de la différence de potentiel lue, le maximum &tant atteint
3 la fusion. Lorsque PbO est fondu, on &tablit le barbotage d'oxygéne dont le
débit est simplement controlé par un compte-bulles (2 2/h). Entre chaque tem-
pérature, on attend que 1l'équilibre s'établisse, celui-ci &étant trés rapide.

- Le débit d'oxygéne n'influe pas sur les mesures dans un large domaine. Les
forces électromotrices en fonction de la température pefmettent d'accéder i

1'enthalpie libre de formation de PbO liquide.
2Pb (liq.) + 0, e 2Pb0 (liq.)

AG = +RT Log PO = -49030 + 21,86 T cal/mole PbO
2

i

Les valeurs de AG trouvées ont &té comparées A celles de la litté-
rature (Fig 24). Les résultats obtenus sont en excellent accord avec ceux de
MINENKO et IVANOVA (18) de m@me qu'avec ceux de SRIDHAR et JEFFES (20) obtenus
i l'aide de dispositifs analogues. Les pressions d'oxygéne mesurées sont toute-
fois sensiblement supérieures 3 celles communément admises dans les tables de

données thermodynamiques (4), (33).
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C - LE SYSTEME PbO - SiOp

DETERMINATION DES ACTIVITES

Dans la pile, 1'oxyde de plomb est remplacé par un mélange PbO -
Si0;, les teneurs en silice variant de 0 3 507 en moles. Le tableau IV donne

les résultats expérimentaux:

T°C 829 | 866 | 904 942 966 | 1005
0,8Pb0 - 0,28i0, | 541 526 510 495 484 470
0,7Pb0 - 0,38i0, | 582 566 546 530 517 498
By [T 777 T . -
D, 6PbO — 0,45i0, | 615 600 580 570 556 540
D,5Pb0 - 0,58i0, | 638 617 601 584 568 | 552
TABLEAU IV

Pour chaque composition, les forces électromotrices mesurées en fonc-
tion de la température sont représentées sur la figure 25. Elles permettent le

calcul de 1l'activité de PbO dans les mélanges binaires PbO - Si0,.

(E; = E7)

- - 4
log apy 1,008.10 =

L'activité de SiO, dans les mélanges binaires est obtenue par inté-

gration graphique de l'équation de Gibbs-Duhem.

x1dLogY; + xpdLogy, = O
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yy1: coefficient d'activité& de PbO
Yp: coefficient d'activité de SiO,.
X9 Xi X1
/ dlogy, = - [ = dLogy;
x78 xS 2
L'exposant s est relatif au laitier saturé& en silice, c'est 3 dire au mélange

fondu en &quilibre avec SiO, solide.

En prenant comme &tat de référence pour la silice, la silice & 1'état

solide & la température considérée, son activité dans le laitier saturé@ peut
s

etre prise égale a l'unité: a, = |1
S X1 X
Logy, = Logy, = - f S — dLogy,
x] *2

avec s

s _ 22 _ 1
Y2 5 s
X2 X2

Logy; étant connu expérimbrntalément en fonction de la composition du laitier,
Logy, peut €tre déterminé graphiquement. Il suffit, pour cela, de tracer
x1/x, en fonction de Logyj. La mesure de l'aire comprise entre la courbe et

1'axe des abscisses fournit y,.

Les activités de PLO et Si0, dans les systémes binaires Pb0 - SiO,
a 900, 950 et 1000°C sont représentées sur la figure 26. La valeur des activités
de PbO & 1000°C a &té coﬁpafée avec celle d'autres auteurs (Fig 27). Les cour-
bes ne sont pas tracées jusqu'd x, = | puisque le laitier est saturé en silice
au voisinage de 557 moles de SiO,. Pour x, > 0,55, on devrait mesurer une acti-
vité de PbO constante, mais il n'est malheureusement pas possible d'utiliser
cette propriété avec les silicates de plomb pour obtenir le liquidus. En effet,
pour une composition globale du laitier de 60% Si0O,, c'est 3 dire ne contenant
qu'un léger excés de silice, les mesures de forces &lectromotrices ne devien-

nent plus possibles en raison de la trop grande viscosité des mélanges.

Le coefficient d'activité de PbO tend vers | au voisinage de PbO pur.
Lorsque la teneur en PbO diminue, les laitiers présentent un écart négatif 3
1'idéalité. Les solutions ne peuvent pas étre considérées comme réguliéres,

Logy; n'é&tant pas proportionnel & (1 - x1) 2.
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REDUCTIBILITE DES SILICATES DE PLOMB FONDUS

Les activités, reliées aux forces électromoérices mesurées, sont
également fonction de la pression d'oxygéne 3 1'équilibre plomb - silicate de
plomb. La figure 28 représente la variation de RTLog P02 en fonction de la
température pour des mélanges PbO - SiO, contenant 50 3 1007 PbO en moles.

Un mélange donné est caractérisé par une droite dont la position est d'autant

plus basse sur le diagramme que 1'oxyde de plomb y est plus difficile 3 réduire.

La réductibilité des mélanges contenant plus de 807 PbO est prati-

quement identique & celle de PbO pur.

Sur cette courbe ont &galement &té représentédes les pressions d'oxy-
géne existant & 1'équilibre sous diverses atmosphéres CO, / CO. Elles permet-

L

tent de montrer, par exemple, qu'ad 1200°K, PbO ou un silicate trés riche en
oxyde de plomb peut €tre réduit sous une atmosphére contenant 6000 CO, pour

1 CO. Pour réduire un laitier contenant 507 PbO, le rapport CO, / CO devra &tre
inférieur 3 600. On peut remarquer que la pression d'oxygéne d 1'équilibre
métal - laitier ne d&croit pas indéfiniment avec la teneur en PbO du mélange
puisque la solution liquide n'existe pas dans tout le domaine de composition.
En tout état de cause, une diminution de la teneur en Pb0O aurait pour effet de

saturer le laitier en silice tout en maintenant son activit& constante (et

voisine de 0,2) aux températures considérées.
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D - LE SYSTEME PbO - Fe,03

Le systéme binaire PbO - Fe,03 a été &tudié de fagon identique au

systéme PbO - Si0O,, en phase liquide. Le domaine exploré se situe entre 70 et
100%Z en moles de PbO (soit 0,54 < Pb/Pb + Fe < 1), les températures de fusion

des mélanges binaires au dessous de cette composition limite &tant supérieures

-~

a

1000°C. Dans la région &tudiée, le diagramme PbO - Fe,03 présente un eutec-

tique au voisinage de 750°C et 90% en moles de PbO. Les ré@sultats expérimen-

taux sont donnés dans le tableau V

. T°C 928 942 954 | 979 _ | 1005
0,95Pb0 - 0,05Fe503 500 490 480 470 454
0,90Pb0 - 0,10Fe,03 452 448 440 420 413
0,85Pb0 - 0,15Fe,03 428 421 412 400 383
E (mv) a T T
0,80Pb0 - 0,20Fe,04 442 434 430 420 410
’— ——————————————————————— o o v e s e e | fro e e e e -—
0,75Pb0 - 0,25Fe,03 454 448 442 432 410
0,70Pb0 ~ 0,30Fe,05 452 448 441 432 422
TABLEAU v

La figure 29 représente en fonction de la température, et pour diver-

ses compositions du bain fondu, la force électromotrice de la pile:

Fe / Pb / (PbO, F6203)1i

q/Pt,

02 (g)! atm.

/ Pt
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La fraction molaire de PbO dans les piles &tudiées varie par incré-
ment de 0,05. Les forces électromotrices mesurées sont réversibles et parfai-
tement reproductibles. Elles présentent la particularit&, 3 l'exception de
celle relative au mélange (0,95 PbO - 0,05 Fe,03), d'8tre inférieures 3 celle

de la pile 3 PbO pur, ce qui tendrait & attribuer 3 1l'oxyde de plomb dans le

mélange fondu une activité supérieure 3 1.

.m,

L'activité de PbO calculée d'aprés l'expression:

(Eo - Ey)

1,008.10" T

- log anO

est représentée sur la figure 30. Elle passe par un maximum 3 857 de PbO od
elle prend une valeur supérieure i 3 puis décroit lorsque la teneur en PbO

dans le mélange fondu diminue, mais reste nettement supérieure d 1l'unité. La
figure 31 représente les pressions d'oxygéne 3 1'équilibre relatif 3 divers
mélanges fondus PbO - Fe,03. Ces pressions d'oxygéne se situent entre les équi-
libres Pb/Pb0 et Fe304/Fe,03.

Remarques

Il peut sembler &trange que l'activité de PbO dans les mélanges
PbO - Feo03 puisse &@tre supérieure a l'unité. A ce phénoméne, deux explications

peuvent €tre avancées:

1°) Existence d'une réaction entre le plomb métal et le laitier. En
effet, la pression d'oxygéne a 1'équilibre Fe,03/Fe30, &tant supérieure 3 la
pression d'oxygéne a 1'équilibre Pb/PbO, le plomb doit réagir sur Fe,0O3 suivant

la réaction:
Pb + 3F6203 -+ PbO + 2F6304

Mais cette réaction n'est susceptible de se produire qu'id l'interface
plomb - laitier, et cette hypoth@se n'explique pas l'existence d'un maximum

de 1'activité de PbO au voisinage de x = 0,85. L'activité de Fe,03, calculée

PbO
dans ces conditions, est inférieure & 1'unité, mais présente &videmment le m&me

maximum pour x o= 0,85 (Fig 32).

Pb

2°) Existence d'une solution liquide métastable. Cette hypothé&se

serait confirmée par la vitesse de volatilisation de PbO dans les mélanges
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PbO - Si0O, - Fey03, mais il serait nécessaire d'effectuer des mesures analogues

sur les bains fondus PbO - Fe,03.

CONCLUSION

Les mesures de forces électromotrices effectudes sur le systéme
PbO - Fe,05 ont montré que l'oxyde ferrique a pour effet de diminuer le domaine
de stabilité& du protoxyde de plomb, mais les phé&noménes observés sont compli-
qués par le fait qu'il ne s'établit pas un véritable équilibre, exception faite
des solutions les plus riches en PbO pour lesquelles appg < 1. En effet, 1'oxy-
de ferrique posséde alors une activité trop faible pour Etre ré&duit en magnétite

par le plomb métal.
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E - LE SYSTEME PbO - Fey03 ~ S5i0,p

INTRODUCTION

L'interprétation des mesures de forces &lectromotrices effectuées
i 1'intérieur de ce systéme va se heurter aux mémes difficultés que dans le
cas des mélanges binaires PbO ~ Fe,03 en raison de la réductibilité de 1'héma-
tite, supérieure A celle de l'oxyde de plomb. Néanmoins, 1'étude des bains
fondus PbO - mélanotékite va permettre de suivre 1'évolution des propriétés

des silicates de plomb fondus avec l'addition de Fe,03.

RESULTATS EXPERIMENTAUX

La figure 33 représente, en fonction de n et de la température la

force é&lectromotrice des piles

Fe, Pb / (nPbO - Fe,03 - 2Si02)liq / Pt, Pt

0
2(g)latm’
Les piles construites sur la base de mélanges pour lesquels n = 2
(mélanotékite) et n = 3 donnent des forces é&lectromotrices qui ne sont pas
reproductibles en raison de la trop grande viscosité des bains fondus. La tem-

pérature de fusion des mélanges est d'ailleurs supérieure a 900°C.

Lorsque 4 < n & 12, la force Electromotrice des piles est, &
5 mV prés, indépendante de la composition du bain fondu; elle n'est fonction
que de la température. L'activité de 1'oxyde de plomb est donc constante dans
cet intervalle, ce qui semblerait signifier que 1l'on se trouve en présence d'un

systéme biphasé.

Pour n > 12 la force &lectromotrice observée décroit et tend vers

celle que 1'on obtient avec PbO pur.

La figure 34 représente l'activité de 1l'oxyde de plomb en fonction

de la composition du mélange PbO - mélanotékite.
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Elle est inférieure & l'unité, ce qui semble en contradiction avec
les résultats expérimentaux décrits au chapitre II. Il ne faut toutefois pas
perdre de vue le fait que, dans les piles &tudiées, l'@quilibre métal - lai-
tier n'est pas réalisé. De plus, la démixion que laisse prévoir les résultats
du chapitre II peuvent s'observer effectivement sous 1'influence de barbotage

d'oxygéne.

ETUDE DES MELANGES nPbO - Fe,03 —- Si0,

Les mélanges se caractérisent par une teneur en hématite supérieure

a ceux &tudiéds sur la ligne PbO - mélanotékite.

Comme dans le cas précédent, les forces électromotrices mesurées
(Fig 35) sont supérieures a celles de la pile 3 PbO pur, cé qui signifie que
1'activité du protoxyde de plomb dans ces bains est inférieure & 1l'unité. De
méme, la force &lectromotrice des mélanges correspondant A n = 4, 5, 6 n'est

fonction que de la température: le systéme serait alors biphasé.

Sur la figure 36 sont comparées les forces électromotrices des piles

construites sur les systémes:

=~ 6PbO - 2Si0p - Fe,0j5 et 6Pb0 ~ 2Si0, - 2Fe,04

- 8PbO - ZSiOZ - F8203 et 8Pb0O - ZSiOZ - 2Fe203

L'addition de Fe,03 & un mélange donné du systéme binaire PbO —
mélanotékite a pour effet de diminuer la force &lectrmotrice de la pile,

autrement dit d'augmenter l'activité de 1'oxyde de plomb dans le bain fondu.

De méme, la comparaison des forces électromotrices des piles cons-

truites sur les systémes

nPb0 - F6203 = 23i02 et nPb0 ~ F6203 - Si02

montre que la diminution de la teneur en silice dans le mélange PbO - mélano-

tékite a le méme effet.

Cette observation est en bon accord avec le fait que 1'activité de
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PbO dans les mélanges fondus Pb0O - Fe,03 mesur@e par les piles, soit supérieure

3 1'unité.

"REDUCTIBILITE DU PbO DANS LE SYSTEME PbO - Fej03 — SiO,

La figure 37 donne, en fonction de la température, la pression d'oxy-
géne 3 1'8quilibre plomb métallique - laitier (PbO - mélanotékite). Les pres-
sions d'oxygéne sont relativement proches de celles de 1'&quilibre Pb -~ PbO,
ce qui montre que la réductibilité des laitiers est analogue & celle de PbO

pur.

En comparant les pressions d'oxygéne déduites des mesures de forces

€lectromotrices relatives aux différents systémes:

nPb0 - 2810, (systéme PbO - Si0;)

nPb0 - 2810, - Fey03 (systéme PbO — mélanotékite)
nPb0O - 28i0, - 2Fej03

nPb0O - Fe,04

nous constatons que 1'addition de Fe,03 a pour effet d'augmenter la pression
d'oxygéne a 1'dquilibre Pb — laitier ou, ce qui revient au m@me,de diminuer

1'écart a la loi de Raoult présenté par les bains fondus PbO - S$i0,.

Le domaine d'existence de PbO dans les mélanges PbO -~ Si0, diminue
avec l'addition d'hématite. Dans le cas des mélanges nPbO - 2Fe,03 - 2Si0,, ce
domaine est presque identique 3 celui de PbO pur; & la limite, pour des mélanges
PbO - Fe,03, le domaine de PbO est plus restreint que celui de PbO pur: 1l'acti-

vité de PbO est alors supérieure 3 l'unité.

Plusieurs explications ont &té& avancées pour ce phénoméne, mais des
expériences complémentaires devront €tre effectuées. Par exemple, il sera néces-
saire d'étudier la volatilisation de PbO par un grand nombre de mélanges situés
dans le triangle PbO - Fe,03 - Si0,. Il sera également nécessaire de mesurer

les forces électromotrices de piles telles que:
Pt, Fe30, / électrolyte / Pt, O,

1'électrolyte &tant 3 base de PbO, Fe,03 et Si0,.Une telle pile présente 1l'avan-

tage de fournir des forces &lectromotrices relatives d un véritable &quilibre,
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ce qui n'est pas le cas lorsqu'une &lectrode en plomb se trouve en contact
avec un laitier 3 base de Fej03. Mais la ré@alisation pratique de cette pile
est plus délicate, puisqu'il faut alors séparer Fe,03 de 1'Electrolyte par
un conducteur d'ions O__, par exemple la zircone stabilisée. Or Zr0, est

trés sensible 3 1'attaque de PbO.






RESUME ET CONCLUSIONS

BUS






Le présent travail, consacré 3 1'étude des propriétés thermodyna=-
miques des mélanges fondus PbO - Fe,03 - Si0, et plus particuli&rement 3 celles
du systéme binaire PbO -(2PbO - Fe,03 - 25i0,) (mélanotékite) a permis de mon-
trer l'influence stabilisante de la silice sur 1'oxyde de plomb; 1l'oxyde fer-

rique, au contraire, a l'effet inverse.

A 1'état solide, le systéme PbO - mélanotékite comprend un composé
intermédiaire, de formule 12PbO-Fe,;03-2Si0,, et dont la structure est voisine
de celle du PbO rouge. Il existe une solution solide en toutes proportionms
entre PbO rouge et ce comﬁosé; entre ce composé et la mélanotékite, il existe

une solubilité réciproque importante. Fe,03 et SiO, stabilisent le PbO rouge.

A 1'8tat solide, il semble exister deux phases dans un domaine de
composition qui va de 12Pb0O - Fey03 - 28Si0, & 4PbO - Fe,03 - 2Si0,. Dans cet

intervalle, l'activité de PbO reste constante et inférieure 3 1'unit§.

La vitesse de volatilisation de PbO est plus importante dans cer-
tains mélanges PbO - mélanotékite que pour le PbO pur. Cette observation est
en accord avec le départ d'oxygéne et la précipitation de plomb métallique
que donnent les mémes mélanges soumis & une atmosphére de CO, pur, mais en
désaccord avec les mesures d'activité de PbO par voie électrochimique qui four-

nissent des valeurs inférieures 3 1l'unité.

I1 n'est pas impossible que cette contradiction trouve son origine
dans la nature du mélange &tudié: les mesures de volatilisation de Pb0O s'ef-
fectueraient sur une solution liquide monophasée mais m&tastable; les mesures
d'activité de PbO nécessitent un barbotage d'oxygéne dans le bain fondu, ce
qui aurait pour effet de provoquer la démixion du mélange et de ce fait, la

solution liquide &tudiée serait biphasée et stable.

L'activité de PbO dans les laitiers a &té obtenue 3 partir des mesu-

res de forces électromotrices de piles galvaniques:

Fe, Pb / laitier / Pt, O,
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Le laitier, a base de silicate de plomb fondu, conduit le courant
a 1'intérieur de la pile par 1'intermddiaire d'ions O : le nombre de transfert

ionique est pratiquement égal 3 1'unité.

Pour un laitier constitué seulement par PbO et Si0O,, les forces élec-
tromotrices mesur&es correspondent i un véritable &quilibre. L'activité de PbO,
déterminée dans le domaine d'existence du liquide monophasé (de 0 & 557 SiO,
en moles), présente un 8cart négatif important 3 1'id&alité, ce qui est l'indice
d'une tendance 3 l'association entre les composants du laitier. L'activité de

Si0y a été calculée par intégration de 1'équation de Gibbs - Duhem.

Lorsque le laitier contient de l'hématite, les forces électromotrices
mesurées ne correspondent pas 3 un véritable &quilibre puisque 1'&lectrode en
plomb est susceptible de réagir sur 1'hématite pour la réduire en magnétite
avec formation de PbO. Les activités de PbO mesurées dans ces conditions n'ont
donc qu'une valeur relative et permettent simplement de comparer le comporte-
ment de divers laitiers. Ces forces électromotrices sont d'autant plus faibles
que la teneur en hématite du laitier est &levée, ce qui, pratiquement, signifie
que la réductibilité& de l'oxyde de plomb dans un laitier crolt avec sa teneur

en Fey03.

Les activités de PbO mesurées sont toujours inférieures a 1'unitéd
dans le systéme PbO - Fe,03 = SiO,; elles ne deviennent supérieures 3 l'unité,
en phase liquide, qu'au voisinage de la ligne PbO - Fe,03, lorsque la teneur.
en PbO du mélange est inférieure d& 957 en moles. Pour des teneurs supérieures,
1'activité de Fey03 est trop faible pour que 1'hématite puisse 8tre réduite
par le plomb: les forces électromotrices mesurées correspondent alors i un
véritable équilibre; elles montrent que le systé@me présente un &cart positif

d la loi de Raoult.

En conclusion, cette étude présente quelques résultats expérimen-
taux relatifs aux laitiers PbO - Fe,03 - SiO,; elle laisse de nombreux phéno-
ménes inexpliqués et devra donc €tre poursuivie dans deux directions diffé-

rentes:

- D'une part, la vitesse de volatilisation de PbO devra &tre mesurée
d'une maniére systématique pour de nombreux mélanges; il pourrait méme &tre
envisagé avec profit de mesurer directement la pression de vapeur de PbO par

une méthode de Knudsen.
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- D'autre part, les mesures de forces &lectromotrices devront @tre
effectudes sur des piles utilisant un &lectrolyte solide tel que la zircone

- -

stabilisée & la chaux; les valeurs absolues de 1'activité ne peuvent en effet

etre obtenues que s'il existe, 3 chaque électrode, un véritable &quilibre.

.

Ces deux types de mesures fournissent deux méthodes indépendantes
pour évaluer la réductibilité& d'um laitier; elles peuvent &galement permettre
d'obtenir des informations précieuses sur le diagramme d'équilibre des ﬁhases
dont la connaissance précise conditionne la marche des réacteurs dans 1l'&labo-

ration du plomb.
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