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Le présent travail apporte une contribution aux recherches effec- 

tuees au Laboratoire sur les propriétés ~hernodynamiques de systi3mes d ' in ;&-  

ret métallurgique pouvant entrer dans la composition des agglomérés et des 

scories. Il est essentiellement consacré aux oxydes mixtes à base de fer et 

de zinc et a pour but d'obtenir des informations permettant d'évaluer leur 

rgactivité ou leur réductibilité. 

Les techniques mises en oeuvre sont basées sur les mesures d'équi- 

libres, l'analyse thermogravimétrique sous atmosphères contrôlées Hz - H20 
3u CO - CO2 et sur les mesures de forces électromotrices de piles à Glectro- 

lyte solide. 

Les matériaux plus particulièrement étudiés appartiennent au sys- 

tème quaternaire Si02 - Fe - Zn - O: solutions solides fayalite (Fe2Si04) - 
willemite (Zn2Si04) et ferrite de zinc (ZnFe204) - magnétite (Fe304). 

Les atmosphères oxydo-réductrices seules ne permettent pas d'étu- 

dier toutes les compositions possibles de ce système. Le silicate de zinc 

pur a,en effet, une pression de dissociation trop faible et n'est pas réduit, 

mgme sous les atmosphères H2 - H20 ou CO - CO2 fortement réductrices; par 
contre ,  la fayaliée est entièrement réduite en fer métallique et silice. 

A l'opposé, le ferrite de zinc a une pression de dissociation tres 

&levée et peut, de ce fait, être réduit même sous atmosphère oxydante, c'est 

à dire riche en CO2 ou H20. Pour atteindre de telles pressions d'oxygène, 

nous avons été amené à utiliser les mesures de forces électromotrices de piles 

à électrolytes solides. 

En raison des structures voisines de la fayalite et de la willemite 

d'une part, du ferrite de zinc et de la magnétite d'autre part, il est possi- 

ble d'espérer la formation, dans les deux cas, d'une solution solide au moins 

partielle. 



L e  remplacement d 'une p a r t i e  du f e r  p a r  l e  z i n c  aura  pou r  e f f e t  

d P  a b a i s s e r  La p r e s s i o n  d ' oxygène 2 l'équilibre Fe / Fe2Si01, e t  'duppenter  

c e l l e  de  l'équilibre Fet03 / Fe3Q4'  

L a  mesure d e s  d i f f ê r e n t e s  p r e s s i o n s  d 'oxygène r e g n a n t  à l 1 6 c ~ u i l i -  

b r e  s u r  l e s  melanges d e  t eneur  d i v e r s e  en  f e r ,  permet d ' a t t e i n d r e  l e s  üc t i -  

v i t e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  c o n s i d é r é e .  



Ce travail est exposé d'après le plan suivant 

CHAPITRE 1: TECHNIQUES EXPERIMENTALES ET METHODES ANALYTIQUES 

Réduction sous atmosphère oxydo-réductrice H;! / H20 
Réduction sous atmosphère oxydo-réductrice CO / CO2 
Thermogravirnétrie sous atmosphères contrôlées 

Saturateur à zinc 

Méthodes analytiques 

CHAPITRE II: ETUDES PRELIMINAIRES DES ELECTROLYTES SOLIDES 

Principe des mesures 

Constitution d'une pile 

Etude de la pile Fe / Fe, Fe0 / 2rD2, Ca0 / Ni, Ni0 / Ni 
Mesure par les piles à électrolytes solides d'une pression d'oxy- 

gène extérieure 

CHAPITRE III: ETUDES DES PROPRIETES THERMODYNAMIQUES DU SYSTEME Fe2Si04 - 
Zn2Si04 

Bibliographie 

Préparation des produits 

Etude thermodynamique de la réduction de la fayalite 

Etude thermodynamique des solutions solides silicate de fer - 
silicate de zinc 

Etude de la cinétique de départ du Zn0 de la willernite avec une 

pression de zinc imposée 

Etude de la cinétique de départ du Zn0 de la willemite 

CHAPITRE IV: ETUDES DES PROPRIETES THERMODYNAMIQUES DU SYSTEME ZnFe204 - 
Fe304. 

Introduction - bibliographie 
Préparation des produits 

Résultats expérimentaux 

Interprétation des résultats - Calcul d'activité 



TECHNIQUES EXPERIMENTALES ET METHODES ANALYTIQUES 





A - REDUCTION SOUS ATMOSPHERE OXYDO-REDUCTRICE H; - / H& 

Rappelons tout d'abord que seul le silicate de fer a été étudig 

par cette méthode, la pression de dissociation du silicate de zinc 6tant 

trop faible pour être ainsi mesurée. 

Par la suite, il sera également possible de montrer que du fait 

du départ du Zn6 sous ces atmosphgres, 116tude des solutions solides faya- 

lire - wallemite est rendue très délicate. 
La présence ou non de fer après la réaction est mise en évidence 

B l'aide d'un réactif fer - métal dont la composition sera indiquée par la 
suite. 

a - Principe 

L'échantillon B réduire est  placé à l'intérieur d'un four dans 

lequel circule une atmosphsre Hz - HzO de composition constante. 

Le mélange gazeux est obtenu en saturant de vapeur d'eau un cou- 

tant d'hydragêne. 

Soit p la pression de vapeur saturante de l'eau B la tempbra- 
Hz0 

ture du saturateur e t  P la pression atmosphérique, il est possible d96crire 

la relation: 

A chsqrr;cr mglange Hz / H20 correspond donc une pression d'oxyghe bien deter- 

ainée d'aprés l'équation: 



La can%Lante ~Ple~modynarnPque de cette 6quatiana 3-csnr .  

So l e  en passant au logarizhe: 

Les valeurs de log K (T) ont été obtenues 3 partir de tables publiées par 

le National Bureau of Standards 

Connaissant le rapport H20/H2 utilisé, il est alors facile d'ob- 

tenir la valeur de la pression d'oxygène correspondante. 

b - Description 

Deux types d'appareils ont été utilisés, ils fonctionnent tous 

deux selon le même principe précédemment cité mais sont de construction 

différente. 

Le premier est identique à celui décrit par P. PERROT (1) où 

l%yydrogène commercial désoxygéné traverse une colonne saturante en vapeur 

d'eau, don t  la température est légèrement supérieure à celle définie par 

le rapport H2/H20 recherché. Ensuite, par passage dans le condenseur, l'ex- 

cès de vapeur d' eau est éliminé. 

Dans le deuxième type dlappareil,utilisé par ZAITSEV et BULGAKOVA 

(2), l'hydrogène désoxygéné traverse un ballon rempli d'eau jouant le rôle 

de saturateur. L'excès de vapeur d'eau est ensuite éliminé dans une colonne 

d'eau maintenue à la température désirée et qui joue le rôle de condenseur. 

Le mélange hydrogène - vapeur d'eau alors obtenu est envoyé dans 
un four ADAMEL contenant l'échantillon à étudier. Un cordon chauffant 



empêche la condensation de vapeur d'eau sur tout le circuit extérieur qui 

aurait pour conséquence de faire varier les proportions du mélange. 

A la fin de la manipulation, les échantillons sont trempés par 

un jet d'air comprimé refroidi à l'azote liquide. 

Les schémas de ces deux appareils sont représentés sur les figures 

1 ,  2 et 3. 

B - REDUCTION SOUS ATMOSPHERE OXYDO-REDUCTRICE CO / CO2 

Comme pour la méthode précédente, il est nécessaire d'apporter 

les mêmes restrictions. En effet, le domaine des pressions d'oxygène at- 

teint ici est très voisin de celui obtenu sous atmosphère oxydo-réductrice 

H2 / H20. 

Cette méthode a donc permis l'étude des propriétés thermodynami- 

que du silicate de fer. Elle présente sur la précédente le désavantage d'uti- 

liser un gaz toxique, en l'occurence l'oxyde de carbone, mais elle a le 

grand avantage de donner des atmosphères oxydo-réductrices beaucoup plus 

précises et plus stables et de permettre l'étude des réactions par analyse 

thermogravimétrique. 

La construction de l'appareil doit être telle que l'on puisse ob- 

tenir un mélange CO / CO2 dans des proportions bien connues, stables et 
modifiables à volonté. 

A chaque mélange CO / CO2 correspondra une pression d'oxygène 

d' après: 

CO + 1/20, = CO, 

1~021 
K (T) = -- 

~ C O I  Po, 



Soit en passant au logarithme: 

I CO, I 
log P = 210g -m - 21og K (T) 

O 2 

Le schéma de la ligne à gaz utilisé dans ce but est représenté 

sur la figure 4. 

Sa construction obéit à la nécessité de travailler en régime dy- 

namique et d'assurer une circulation des gaz aussi rapide que possible de 

manière à minimiser le phénomène de ségrégation thermique. 

La régulation des débits est obtenue par des soupapes au phtalate 

de butyle, des pertes de charge et des ballons de grande capacité amortis- 

sant les perturbations. 

Le débit de gaz dans le circuit est directement fonction de la 

hauteur de phtalate de butyle dans la soupape. 

La mesure précise des débits se fait à l'aide de rotamètres préa- 

lablement étalonnés. La précision est au minimum d'un pour cent pour un 

mélange 50150 et va en diminuant, bien que restant très bonne, lorsque l'on 

s'écarte de cette valeur. 

A la sortie du four, l'extrémité du tube en silice est munie d'une 

gaine à circulation d'eau permettant d'effectuer la trempe des produits 

étudiés. 

C - THERMOGRAVIMETRIE SOUS ATMOSPHERES CONTROLEES 

L'utilisation d'une thermobalance s'est avérée nécessaire pour 

l'étude de la cinétique de départ de l'oxyde de zinc constituant le silicate 

de zinc pur et les solutions solides Zn2SiOq - Fe2Si04. 
Le type de thermobalance utilisé répond à celui déjà décrit par 

TURPIN ( 3 ) ,  soit avec ressort et capteur magnétique enregistrant les varia- 

tions de poids, qui permet de travailler avec une prise d'essai quelconque 

tout en gardant une sensibilité élevée. 
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Par ailleurs, avec ce modèle, les effets de ségrégation thermique 

tendant à faire accumuler les gaz les plus légers dans la partie la plus 

chaude du four, se trouvent fortement minimisés. De même, les courants de 

convection, forts gênants dans les thermobalances classiques, sont ici tota- 

lement éliminés. 

La représentation de la thermobalance dans son ensemble a été sché- 

matisée sur la figure 5. 

Le mélange gazeux alimentant la thermobalance est issu d'une ligne 

à gaz identique à celle décrite précédemment pour la réduction sous atmosphère 

oxydo-réductrice CO / CO2; ce sont d'ailleurs ces mêmes gaz qui seront utilisés. 

La réaction a lieu dans une petite nacelle en silice. 

D - SATURATEUR A ZINC 

La volatilisation du Zn0 sous atmosphères oxydo-réductrices, très 

importante même si la teneur en gaz réducteur est très pauvre et même lors- 

qu'il est emprisonné sous forme de silicate, est très gênante pour l'étude 

des propriétés thermodynamiques des corps à base de ZnOo 

' La possibilité de supprimer, sinon de diminuer fortement ce départ 

a été envisagé par considération de l'équilibre de dissociation: 

Sous atmosphères oxydo-réductrices, le départ de l'oxyde de zinc est 

dû à sa transformation en zinc vapeur et en oxygène gazeux. 

A une température donnée, il correspond, d'après la constante d'équi- 

libre de cette réaction, une pression de zinc bien déterminée. Il est théori- 

quement possible, en imposant au-dessus de l'échantillon une pression de gaz 

égale à celle-ci, de supprimer totalement le départ de l'oxyde de zinc soit 

pur soit dans un composé. 



A cet effet, il a été construit un four en ciment réfractaire 

pouvant atteindre la température de 1000" Celsius et permettant ainsi de 

faire varier la pression de zinc de O à 2 atmosphères, la température de 

fusion du zinc se situant à 419" Celsius et celle d'ébullition à 900" Celsius. 

Ce four dans lequel est placée une nacelle contenant du zïnc joue 

le rôle de saturateur à zinc. Son chauffage étant continu, les variations 

de température peuvent être obtenues par action sur la tension d'alimenta- 

tion, soit sur l'intensité du courant dans les spires du bobinage interne. 

Il est possible d'établir une courbe mettant en évidence la relation poten- 

tiel imposé, température obtenue. 

Le four a été conçu de diamètre assez faible de manière qu'il 

puisse pénétrer dans l'enceinte du four ADAMEL, servant de milieu réaction- 

nel, et ceci, suivant une longueur variable. 

Dans nos recherches, la valeur voisine du tiers de la longueur 

du four pénétrant dans le four réactionnel a été utilisée. De cette manière 

il n'existe pas de zone à minimum de température entre les deux fours, ce 

qui aurait pour conséquence de créer une paroi froide sur laquelle les 

vapeurs de zinc se recondenseraient et par la même, la valeur de la pres- 

sion de zinc imposée se trouverai tocalement incorrecte. 

Une esquisse de l'installation a été schématisée sur la figure 6. 

Les vapeurs saturantes de zinc sont entraihées par le mélange de 

gaz oxydo-réducteurs circulant dans le tube laboratoire. 
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E - METHODES ANALYTIQUES - 

a - Analyse chimique 

Elle doit permettre: 

2+ 3+ - le dosage du Fe et du Fe 

- la mise en évidence du Fe0 dans les échantillons réduit 
- le dosage du zinc 

- Dosage ---- du Fe II et du Fe III 

L'échantillon est dissous à chaud dans l'acide chlorhydrique sous 

atmosphère de gaz carbonique. 

Le Fe II est d'abord titré directement en milieu phospho-sulfurique 

par le bichromate de potassium en présence de diphénylamine sulfonate de ba- 

ryum comme indicateur. 

Ensuite, sur une seconde prise d'essai, le Fe III est réduit à 

chaud en Fe II par le chlorure stanneux dont l'excès est éliminé par le 

chlorure mercurique. Le fer qui se trouve alors totalement à l'état ferreux 

est titré par le bichromate de potassium. 

La quantité de Fe III présente est obtenue par différence. 

La présence ou non de fer métal à la suite d'une réaction de ré- 

duction est primordiale quant aux conclusions à tirer. Pour ce fait, un réac- 

tif sensible aux traces de fer est nécessaire. 

L'utilisation du réactif fer métal constitué par le chlorure mercu- 

rique en solution dans l'alcool méthylique donne entière satisfaction. L'atta- 

que de fer est rendue plus forte par addition des sels solubles ioniques tels 

que le chlorure de lithium et le chlorure d'ammonium. 

L'addition de salicylate de sodium donnant un complexe ferrique 

rouge très stable indique la présence ou non du fer métal dans l'échantillon. 



Le silicate de zinc esc dissous dans lhacide chlorhydrique 2 
2+ 

chaud. Les ions Zn sont alors complexés par le sel disodique de 1'EDTA 

ajouté en excès en milieu acétique (pH = 4 , 5 ) .  

L'excès dlEDTA est ensuite dosé en retour par une solution de 

Zn II a 3 g/R en présence de dithizone. 

b - Analyse radioeristallographique 

Le générateur de rayons X est un kristalloflex 4 SIEMENS avec 

anticathode de cuivre. L'échantillon finement broyé au mortier d'agate est 

placé sur une plaquette entre deux bandes de ruban adhésif. 

Les phases solides sont identifiées par l'analyse des diagrammes 

de poudre- 

Les clichés sont obtenues par la méthode de £ocallsatlon de 
O 

GUINIER, le monoch~omateur isolant la raie Ka, du cuivre ( A  = 1,541 A) 



CHAPITRE II 

ETUDES PRELIMTNAIRES DES ELECTROLYTES ÇCLLDES 





A - PRINCIPE DES MESURES 

Il est possible d'accéder directement à l'enthalpie libre d'une 

réaction par mesure de la force électromotrice de la pile réversible cons- 

tituée par les produits réactionnels. 

En effet, cette valeur thermodynamique est reliée aux données expé- 

rimentales par la relation: 

AG: enthalpie libre de la réaction globale qui se produit dans la pile 

n: nombre d'électrons mis en jeu 

F: constante de Faraday égale à 23080 lorsque E est exprimé en volts et AG 

en calories. 

Le signe - provient de ce que, par convention, les forces électro- 
motrices sont comptées positivement lorsque la réaction s'effectue dans la 

- l pile suivant le sens dans lequel elle est écrite,-autrement dit, lorsque 

5 A G < O .  

Cette expression suppose implicitement que le nombre de transport 

, ionique de l'électrolyte utilisé soit égal à 1 ,  c'est à dire que l'électro- 
r 

lyte présente une conduction purement ionique. 
i 

Dans le présent travail, l'électrolyte utilisé se présente sous 

forme d'une gaine constituée de zircone stabilisée à la chaux de composition 

85% Zr02 et 15% Cao. 

Cette composition correspond à un minimum de la conductibilité 

électrique de l'électrolyte solide. 

'\ De nombreuses études (par exemple PALGUEV et NEUIMIN (4)) ont de 

plus montré que cette conduction, purement ionique, s'effectuait exclusive- 
2- 

ment par l'intermédiaire des ions O 

.. , . ':FI . . . .  . 
t-5 I I . .  . . .' - .. . Y ' ; - - ' - ,  



Lorsque la concentration en oxyde de calcium est relativement 

faible, les défauts sont distribués statistiquement et le passage des ions 

oxygène se fait facilement; la conductibilité est alors bonne. 

Par contre, si la concentration croît, le nombre de vacances 

devient grand, il en résulte une interaction mutuelle et leur distribution 

f 
devient ordonnée. Le mouvement des ions oxygène s'en trouve plus diffieile 

f 

; et la conductibilité décroît. 

Il existe donc une limite à la croissance de la conductibilité 

avec la teneur en Ca0 et par la même, une zone de maximum de conductivité. 

Elle se trouve à 85% Zr02, 15% Ca0 comme il est possible de le constater 

sur la figure 7 représentant les variations de la conductivité en fonction 

de la teneur en oxyde de calcium à 900' Celsius d'après les études de 

PALGUEV et VOLCHENKOVA (5) 

B - CONSTITUTION D'UNE PILE 

Les piles construites ici sont d'un type classique dites "piles 
\ 

à concentration d'oxygène" et peuvent être représentée par le schéma: 

électrode, 02 (P ) 1  / électrolyte solide / électrode, O2 (PO2)2 
O2 

et (P ) étant les pressions d'oxygène qui règnent au-dessus de 
O2 2 

chaque électrode et relatives aux équilibres oxyde - métal considérés. 
Si les pressions d'oxygène se trouvent être différentes de part 

et d'autre de l'électrolyte solide, il y a un déséquilibre et nous obser- 

vons un transfert d'oxygène de l'électrode où la pression est la plus élevée 

vers celle où elle est la plus faible suivant la réaction: 

Une représentation plus schématique est indiquée sur la figure 8. 





FIGURE 8 

A: creuset en alumine frittée 

B: Four 

C: premier couple réactionnel 

D: deuxième couple réactionnel 

FIGURE 9 



Dans ce cas, la force électromotrice est reliée aux pressions 

d'oxygène par: 

En effet, il est possible de décomposer la réaction globale: 

M + M O = MII + MIO 
1 II 

en deux demi-réactions 

2MI + 02 C 2MI0 

(Po 1 1 
AG = AG1 + AG2 = RT log 

(PO2) 2 

Ici n = 4 puisque l'ionisation d'une molécule d'oxygène met en jeu quatre 

électrons 

Les électrodes utilisées ont été, suivant le cas, constituées 

par du platine, du fer ou du nickel. Elles ne doivent pas réagir avec le 

milieu, ne servant qu'au transfert d'électrons. 

Les creusets contenant les produits réactionnels sont en alumine 

frittée qui présente une très faible réactivité vis à vis des oxydes. 

Les piles ainsi constituées sont placées soit dans un tube labora- 

toire en silice, fermé à un bout de manière à pouvoir faire le vide à l'in- 

térieur, soit sous atmosphère oxydo-réductrice CO/C02 suivant la nature de 

la réaction étudiée. 

En effet, dans chaque compartiment, au niveau de l'électrode, règne 

une pression d'oxygène qui est déterminée par le mélange réducteur - oxydant 
par exemple Ni - NiO, Fe - Fe0 ou Fe304 - Fe203 ....) L'atmosphère extérieure 
doit avoir un potentiel oxygène aussi voisin que possible de celui existant 

au niveau de l'électrode. 



Les mesures des forces électromotrices obtenues ont été effectuées 

à l'aide d'un enregistreur Beckmann dont l'impédance d'entrée est d'environ 

1 Mi2 ce qui permet de négliger la résistance interne de la pile. 

Les mesures en discontinu ont été faites au moyen d'un potentio- 

mètre MEC1 basé sur une méthode d'opposition. Il est toujours nécessaire . 

de vérifier que les piles ont une, résistance interne assez faible, d'environ 

quelques ohms maximum à 1000' Celsius. 

La réversibilité, la stabilité et la reproductibilité de la pile 

doivent être également étudiés. 

La précision des mesures est d'autant meilleure que les forces 

électromotrices lues sont plus faibles. La précision des mesures obtenue 

ici est de I 1 mV dans le cas le plus défavorable, ce qui se traduit sur 

l'enthalpie libre par une erreur de l'ordre de t 100 calories. 

L'intervalle de temps situé entre deux mesures est au minimum de 

quatre heures afin de se trouver d'une manière certaine à l'équilibre. Pour- 

tant, certains équilibres nécessitent une période de vingt quatre heures 

avant d'atteindre la stabilité. 

Le schéma de l'installation est représenté sur la figure 9. 

Les valeurs de la force électromotrice affichées ne sont prises 

en considération qu'au-delà de 850" Celsius. En effet, la valeur de la con- 

ductivité de l'électrolyte solide varie en fonction de la température et 

ne devient suffisamment importante qu'au-dessus de cette limite. 

Les variations de la conductivité sont représentées sur la figure 

10 pour diverses compositions de la solution solide, en fonction de la tem- 

pérature d'après PALGUEV et VOLCHENKOVA (5). 

Le maximum de la conductibilité électronique est bien entendu 

observé aux teneurs voisisnes de 85 Zr02 - 15 Cao. 

Une seconde raison justifiant la limite de 850" Celsius que nous 

nous sommes imposée consiste en la valeur de la résistance interne des piles 

étudiées. 

Les études préliminaires ont été effectuées sur la pile: 

Fe / Fe - Fe0 / Zr02, Ca0 / Ni - Ni0 / Ni 
dont la variation de la résistance interne a été suivie à l'aide d'un ohmètre 

- .-.- - - . .-L . . - - - -L.r ?* - - 
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Les résultats regroupés dans le tableau ci-dessous et représentés 

sur la figure 1 1  indiquent en effet une décroissance très rapide en fonc- 

tion de la température. 

Dans ce cas particulier, la décroissance avec la température est 

très rapide et la limite de 850' Celsius fixée s'avère très élevée. 

En fait, dans de nombreuses autres piles, en particulier celles 

à base de silicate et de silice qui sont de mauvais conducteurs, la décrois- 

sance est beaucoup plus lente et il faut effectivement attendre d'être à 

un minimum de 850' Celsius pour avoir une valeur de la résistance interne 

de la pile assez faible et propre aux mesures. 

La principale raison de ce phénomène provient du frittage des 

produits réactionnels. En effet, à basse température, les produits sont 

encore sous forme de poudre assurant de très mauvais contacts. Par contre, 

au-delà d'une certaine température, les produits réactionnels se frittent 

et permettent alors une bonne conduction. Ce frittage a pour conséquence 

directe l'abaissement de la résistance interne de la pile. 

123 

82 

eOc 

Résistance interne 

~ 1 0 3  

C - ETUDE DE LA PILE Fe / FeO, Fe / ZrOn, Ca0 / Ni, Ni0 / Ni 

I 

La nécessité de s'assurer de la validité des forces électromotrices 

mesurées ainsi que des meilleures conditions opératoires, nous amène à 

l'étude d'une pile utilisant deux couples oxydo-réducteurs bien connus: 

Fe - Fe0 et Ni - NiO. 

197 
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270 

0,24 
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En effet, il est facile grâce à la formule: 

de remonter à la valeur de la force électromotrice théorique en partant des 

données thermodynamiques. 

La pile construite ici répond au schéma: 

Fe / Fe, Fe0 / Zr02, Ca0 / Ni, Ni0 / Ni 

Les équilibres mis en jeu au niveau de chaque électrode sont: 

AG1 = 1/2RTLog(P )1 = - 58450 + 23,55 ,T (2 
O2 

- 5 4 2;: 1 2 ,  -:'* 
Les valeurs de va~iations d'enthalpie libre indiquées sont tirées 

de KUBACHEWSKI (6). La manipulation a été effectuée sous vide de manière à 

rendre l'oxydation des métaux plus lente. Les électrodes utilisées sont en 

fer et en nickel dans les compartiments respectifs Fe - Fe0 et Ni - NiO. Il 
n'est pas possible d'utiliser deux électrodes de même nature, soit fer soit 

nickel, car ces deux métaux forment entre eux des solutions solides. 

Les données thermodynamiques indiquent que la courbe RTLogPO = f(T) 
2 

relative au couple Ni / Ni0 se situe au-dessus de celle relative au couple 

Fe / FeO; nous avons donc (POÎ)Ni > (P02)Fe. 11 y a donc passage des ions 

Cl2- de l'électrode nickel vers l'électrode de fer. Le pôle positif de la 
\ 

pile doit donc être constitué par le nickel, ce qui est bien vérifié expéri- 

mentalement. 

Dans le tableau suivant sont rassemblées les valeurs théoriques 

et expérimentales correspondantes pour diverses températures: 



La précision sur les mesures est de + 1 mV, ce qui donne une erreur 

de rt 0,l Kilocalorie sur la variationd'enthalpie libre du couple Ni - Ni0 
à 1000° Celsius. 

Il est ainsi aisé de constater que les valeurs de la force électro- 

motrice obtenues expérimentalement sont bien croissantes avec la température 

mais inférieures, pour une température donnée, à la valeur théorique. Cette 

différence peut être expliquée par l'utilisation de deux électrodes de nature 

différente. Les deux électrodes mises en contact par l'intermédiaire des 

produits frittés et de la gaine de zircone stabilisée, se comportent comme 

un thermocouple et débitent une force électromotrice qui leur est propre, 

agissant en parasite sur les mesures. 

Pour obtenir les valeurs réelles relatives à l'étude des couples 

Fe / Fe0 et Ni / NiO, il faut tenir compte de cette force électromotrice 

parasite qui va venir soit se retrancher soit s'ajouter aux valeurs lues. 

Dans ce but, un thermocouple Fe - Ni a été constitué. Son étude 
indique le fer comme pôle positif. La courbe représentant les variations de 

la force électromotrice avec la température est représentée sur la figure 12. .y 
Comme dans la pile le fer est le pôle négatif, les deux forces électromo- I I  

d 
trices sont en opposition. Pour obtenir les valeurs réelles débitées par la 

pile, il faut donc ajouter aux mesures la valeur débitée par le thermocouple 

soit, en fonction de la température le nouveau tableau: 



I 

mV 
I 

Eexpérimentale 245 255 
corrigée mV 

La première valeur expérimentale diffère quelque peu de la valeur 

théorique ce qui peut être expliqué par le fait que la conduction ionique 

n'est pas encore suffisante à cette température. 

La courbe représentant les valeurs de la force électromotrice 

corrigées, en fonction de la température est représentée sur la figure 13. 

Les valeurs obtenues par KIUKKOLA et WAGNER (7) concernant cette 

manipulation sont également indiquées. 

En prenant comme référence le couple Fe - FeO, il est possible de 
tracer la courbe RT Log(P ) 1  = f(T) relative au couple Ni / Ni0 et de la 

02 
comparer avec la courbe thédrique donnée par 0. KUBACHEWSKI (6). En effet: 

= 92450 E - 124100 + 29,9  T 

Les résultats obtenus sont indiquées dans le tableau suivant et 

représe?tés sur la figure 14. 



FIGURE 10 



FIGURE 1 1  



FIGURE 12 







La courbe obtenue à partir des résultats donnés par KUCKKOLA 

et WAGNER (7) est également indiquée. La proximité des deux courbes expéri- 

mentale et théorique montre la validité de cette méthode de mesure pour 

ce qui concerne l'accès aux valeurs thermodynamiques faisant intervenir 
2- ' 

des ions O 

. . w 
D - MESURE PAR LES PILES A ELECTROLYTES SOLIDES D'UNE 

i 

RTLog (P ) 1 expérimentale 
O2 

calories 

- 66200 

- 64700 

- 62100 

- 59200 

TOC 

81 1 

833 

8 7 7 

93 7 

PRESSION D'OXYGENE EXTERIEURE 
\ 

RTLog (P ) 1 théorique 
O2 

calories 

- 65800 

- 64800 

- 62700 

- 59900 

Il est très important pour les piles utilisant des couples métal- 

. . oxyde métallique, de connaître la pression d'oxygène de l'atmosphère de 
l travail. 

En effet, si la teneur en oxygène est assez élevée, l'utilisation 

d'un couple formé par un métal facilement oxydable, sans conditions particu- 

lières, risque d'aboutir à un échec. C'est ainsi qu'utiliser un couple tel que 
- 2 Fe - Fe0 sous une pression d'oxygène de 10 atmosphère sans prendre soin 

de mettre un gros excès de fer dans le mélange aboutirait à l'oxydation rapide 

du fer en Fe0 puis en Fe304. 

Les mesures des forces électromotrices alors effectuées ne seront 

plus basées sur la référence Fe / Fe0 mais sur Fe0 / Fe304. 



V 

-+ 
A l'opposé, si l'on opère sous atmosphère trop réductrice, la 

stabilité de certains produits risque d'être fortement affectée et les ré- 
- 3  

sultats de se trouver erronés; Par exemple, le vide de 10 atmosphère d'oxy- 

gène fourni par une pompe à palettes, trop oxydant pour la wustite se trouve 

au contraire trop réducteur pour l'hématite aux températures supérieures à '  

1000' Celsius. 

Dans ce but, il a été construit une pile répondant au schéma spi- 

Pt / Fe203 / Zr02, Ca0 / FeO, FeJ04 / Pt 

D'un coté de l'électrolyte solide, un couple axydo-réducteur impo- 

sant une pression d'oxygène bien déterminée (P )2 et de l'autre un oxyde 
O2 

stable dans les conditions opératoires, seul, de manière qu'il n'y ait pas 

de pression d'oxygène imposée et que ce soit celle règnant dans le tube labo- 

ratoire qui intervienne, soit (P )l. 
O2 

L'utilisation de deux électrodes de platine s'avère nécessaire de 

part la présence de couple utilisant uniquement des oxydes. Comme les éfec- 
N 

trodes sont de même nature, il n'y a pas de forces électromotrices parasites. 
I 

1 La différence de potentiel est reliée aux pressions d'oxygène par la relition: 

(P02) I b.G2 + RT Log (P ) 1 
RT - - O2 

5 = - Log 
nF (Po*) 2 nF 

en appelant AG2 la variation d'enthalpie libre propre à l'équilibre 

ZFe304 = 6Fe0 + 02 

donc 

'1 11 est donc possible d'accéder directement à la pression d'oxygène 
\\ 

extérieure par la mesure des forces électromotrices de la pile ainsi consti- 

\ tuée. 

En prenant la valeur AG2 = 149240 - 59,8 T donnée par KUBACHEWSKI 

(6), il est très facile d'aboutir à la relation générale: 



soit 

Le calcul précédent est correct si (P ) l  > (P )2. En opérant 
0 2 0 2 

sous un vide modéré fourni par une pompe à palettes, le pôle positif s'avère 

être celui ne contenant que du Fe203. La condition précédente relative aux 

pressions d'oxygène est donc bien vérifiée. Les valeurs obtenues en fonction 

de la température sont regroupées dans le tableau suivant et représentées 

sur la courbe de la figure 15. 

Ces valeurs expérimentales utilisées dans la formule précédente 

permettent d'aboutir aux résultats suivants: 

TOC T O K  log (PoÎ) 1 (Po 11 atm. 
2 

850 1123 - 2,087 I 0,820.10-~ 

886 1159 1 ,000.1 o - ~  
9 64 1237 - -2yooo 1,972 1,000.10~~ 

1008 1281 - 1,998 1 1,005.10-~ 

Il est aisé de conclure que les techniques utilisées ici abou-. 
-2 

tissent à la mesure de la pression d'oxygène voisine de 10 atmosphère rè- 

gnant dans le tube laboratoire. Cette pression d'oxygène est bien entendu 

constante avec l'accroissement de température puisqu'elle est imposée par , 

la pompe à palettes. 



Cette méthode permet donc de mesurer la pression d'oxygène règnant 

dans une enceinte avec une bonne précision, à condition que l'électrode uti- 

lisée (Fep03) soit, stable sous la pression d'oxygène imposée. Bien entendu 

il n'est pas obligatoire d'utiliser de l'hématite et le couple Fe0 - Fe304, 
tout autre oxyde stable et tout autre couple de référence donnerait le même 

résultat. L'utilisation d'autres oxydes et d'autres couples appropriés au 

domaine exploité permettrait d'étendre le champ d'action de cette technique. 

E - ETUDE DE LA PILE DE REFERENCE ~ t / ~ e e ~ ,  F ~ ~ O ~ / Z ~ O ~  C ~ O /  - 9- 
FeO, ~e~01+/Pt -- 

Dans la suite de ce travail, nous serons amenés à utiliser le 

couple Fe203, Fe304 comme référence or, il est assez mal connu. En effet, 

la littérature donne la variation d'enthalpie libre relative à l'équilibre 

à + 8kilocalories près soit: 

d'après F.D. RICHARDSON (8) 

Afin d'obtenir des résultats valables, il faut donc commencer 

par évaluer de manière plus précise cette variation d'enthalpie libre en 

fonction de la température. Il est préférable pour aboutir 3 ce résultat, 
d'utiliser la même technique que celle à laquelle le couple Fe203 - Fe304 
est destiné à servir, soit celle des piles à électrolytes' solides. 

Dans ce but, il a été construit une pile répondant au schéma 

suivant : 

(0) Pt / Fe20g - Fe304 / Zr02, Ca0 / FeO, Fe304 / Pt 
et utilisant le couple FeO, FeJ04 conmie référence connue avec précision car 





pouvant être facilement atteint sous atmosphère oxydo-réductrice CO / CO2. 

Ici encore, il est nécessaire d'utiliser deux électrodes de platine, l'em- 

ploi d'électrodes en fer étant à rejeter car il ferait intervenir un nouveau 

couple qui agirait en parasite. 

La manipulation a été éffectuée sous une pression d'oxygène voisine 

de 1 0 - ~  atmosphère afin d'éviter une oxydation trop rapide des produits réac- 

tionnels. Les valeurs de la force électromotrice obtenues sont très stables 

dans le temps, l'équilibre étant atteint en une trentaine de minutes. Les 

valeurs obtenues sont reproductibles aussi bien en montée qu'en descente de 

température. 

La réversibilité de la pile a été testée et donne entière satis- 

faction. En effet, après envoi d'une force électromotrice d'opposition voi- 

sine de 1,5 volt, elle reprend rapidement sa valeur initiale. 

Les valeurs de la force électromotrice mesurées en fonction de la 

température, sont indiquées dans le tableau 1 

TABLEAU 1 - Pile (O) 

La précision des mesures est de + 2mV. 

Il est aisé de constater une croissance régulière de la différence 

de potentiel avec la température. Le pôle positif est bien entendu l'élec- 

trode de platine plongeant dans le mélange hématite - magnétite. La courbe 
E = f(T) correspondante est représentée sur la figure 16. 

TOC 

EmV 

A partir des valeurs de la force électromotrice, il est aisé de 

tracer la courbe RT Log(P ) = f(T) relative au couple Fe203 - Fe304 et 
O2 

de la comparer avec la courbe obtenue par les valeurs de la littérature. 

En effet: 

1040 
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980 926 ( 1002 1054 
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nFE = RT L0g(Po2) - RT Log(P )2 
O 2 

avec 

(PO2) 1 > (PO2)2 

(POZ)I étant la pression d'oxygène règnant à l'équilibre Fe203, Fe304 à 

une température donnée, 

(Po2j2 la pression d'oxygène règnant dans les mêmes conditions sur le couple 

de référence. 

RT Log(P )2 peut être évalué en utilisant les données thermodynamiques 
O2 

relatives à l'équilibre: 

En effet, la variation d'enthalpie libre de cette réaction est: 

d'après KUBACHEWSKI (6) 

Les valeurs théoriques données par RICHARDSON (8) et expérimen- 

tales sont indiquées dans le tableau II et sont également représentées sur 

la figure 17 

TABLEAU II - Pile (O) 

Il existe une différence notable entre les deux courbes mais la 

droite issue des données de la littérature étant à t 8 kilocalories, la 

courbe expérimentale se situe très largement dans le domaine d'erreurs. 







Pour plus de sécurité quant à la validité de nos résultats, 

nous avons pensé comparer la courbe expérimentale avec celle relative au 

couple Cu / Cu20. En effet, cette dernière doit théoriquement couper la 
droite propre au couple Fe203, Fe30g aux environs de 915" Celsius. Si le 

point de rencontre se situe effectivement bien dans ce domaine, il sera 

possible de conclure positivement quant à la position de la droite expéri- 

mentale. 

Cette étude a nécessité la construction de deux piles: 

( 1  > Pt / Fe20g, Fe304 / Zr02, Ca0 / Cu, Cu20 / Pt 

(2 Pt / FeO, Fe304 / Zr02, Ca0 / Cu, Cu20 / Pt 

la seconde pile servant à positionner la droite relative au couple Cu, Cu20 

dans le diagramme RT Log(P ) = f(T). Les piles ainsi constituées sont 
0 2 

placées sous vide. Le temps nécessaire à la stabilisation des valeurs de 

la force électromotrice est assez court, de l'ordre de trente minutes. 

Par ailleurs, ces piles répondent parfaitement aux conditions de 

stabilité, réversibilité et reproductibilité. 

Les valeurs obtenues lors des deux manipulations sont rassemblées 

dans les tableaux III et IV. 

TABLEAU III - Pile 1  

Il apparait clairement une croissance régulière de la différence 

de potentiel avec la température. Le signe - provient du changement des 
polarités au cours de la manipulation. En effet, le couple Cu / Cu20 est 

d'abord pôle positif puis change de signe au-dessus de 907" Celsius. Comme, 

pour les calculs, le couple Fe20g, Fe304 a été choisi arbitrairement comme 



pôle positif, les premières valeurs de la force électromotrice doivent être 

affectée d'un signe négatif. 

La courbe E = f(T) correspondante est représentée sur la figure 18 

TABLEAU IV - Pile 2 

A la différence de la pile précédente, il y a une décroissance 

du potentiel avec la température. Le pôle positif est bien entendu celui 

relatif à l'équilibre Cu, Cu20. 

TOC 

EmV 

La courbe E = f(T) correspondante est représentée sur la figure 16. 

8 62 92 6 976 1044 1082 1038 9 66 92 O 

........................................................................ 
4 63 45 1 439  422 4 12 424 44 1 452 

Par application des formules: 

pour la pile (1) où la valeur RT Log(P )1 est relative à l'équilibre: 
0 2 

précédemment déterminée par la pile (O)  et la valeur RT Log(P )2 étant celle 
O2 

à évaluer et 

pour la pile (2) où le couple FeO, Feg04 est utilisé comme référence, il est 

possible de dresser les tableaux de valeurs V et VI 



FIGURE 18 



TABLEAU V - Pile 1 

TABLEAU VI - Pile 2 

TOC 

RTLog (Po2) 2 

Les courbes correspondantes sont représentées sur la figure 17 

où la courbe théorique relative à ce même couple Cu / Cu20 d'après 

KUBACHEWSKI (6) est également indiquée. Il est aisé de remarquer que les 

courbes obtenues sont très voisines l'une de l'autre, ce qui indique 

l'exactitude des valeurs obtenues. 

830 855 884 92 9 974 

........................................................................ 
-40260 -38500 -37280 -34950 -32700 

Par ailleurs il est possible de remarquer que les deux courbes 

relatives au couple Cu / Cu20 coupent celle concernant le couple Fe203 / Fe304 

respectivement 2 883' Celsius et à 895' Celsius, ce qui est très proche de 

la valeur espérée. 

En conclusion, la courbe RT Log(P ) = f(T) déterminée expérimen- 
O2 

talement par mesure des forces électromotrices peut être considérée comme 

très correcte. Elle servira comme référence lors de l'étude de l'activité 

de la magnétite dans les solutions solides ferrite de zinc - magnétite. 

Une nouvelle valeur de la variation d'enthalpie libre relative 

au couple: 

6Fe2O3 2 4Fe3U4 + O2 



peut être proposée soit: 

AG = 131200 - 81 T à + 2 kcalories 

Cette dernière valeur a été vérifiée par transfert, en utilisant 

un tube contenant d'une part du cuivre et d'autre part du Fe203. Au delà 

de 900' Celsius, le cuivre ne réduit pas l'hématite. 



CHAPITRE III 

ETUDES DES PROPRIETES THERMODYNAMIQUES 

DU SYSTEME Fe2Si04 - Zn2Si04 





A - BIBLIOGRAPHIE 

1) L'étude de la réduction de la fayalite Fe2SiOq déjà effectuée 

sous atmosphère oxydo-réductrice CO / CO2 par BRIS1 et ABBATISTA (9) montre 
qu'à 1050' Celsius, le silicate de fer est réduit en fer métal et silice 

sous des atmosphères contenant moins de 13,6 % de gaz carbonique; le sili- 

cate de fer pur étant stable sous des atmosphères plus riches en CO2. 

Nous verrons pourtant par la suite qu'il existe également une valeur 

limite supérieure, fonction de la température, au-delà de laquelle la faya- 

lite est oxydée en magnétite et silice. 

2) L'étude des phases dans le système Fe2Si04 - ZnSi04 a déjà été 
effectuée par B.L. DOBROTSVIETOV et T.A. KOROLIEVA (10) mais aucune détermi- 

nation des propriétés thermodynamiques de ce système n'a été effectuée. 

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau suivant et 

représentés sur la figure 19. 

WILLEMITE 

('"0,34 Fe0,66)Fe204 ' 

i--------------ii----------------------------------------------d----------- 

,91 ZnO, sio4 
........................................................................... 

Fe 2,oo Si04 

01 F e ~ ,  99lFe2O4 

Fe 1,00 Fe204 



D'après cette étude, le système fayalite Fe2Si04 - Willémite 
Zn2Si04 présenterait donc une miscibilité réciproque importante mais non 

totale. Un domaine biphasé se situerait entre (Fe 0,57 Zn1 ,43)Si04 et 

(Fe 1,53 Zno , 47) Si04 

B - PREPARATION DES PRODUITS 

a) Préparation de la fayalite 

Le silicate de fer a été préparé en faisant réagir sous atmosphère 

oxydo-réductrice CO - CO2 ou H2 - H20 un mélange stoechiométrique de Fe203 
et de Si02 cristallisée (a quartz) préalablement broyé dans un mortier 

d'agate. 

Bien que la fayalite puisse se former en dehors du domaine de sta- 

bilité de FeO, l'atmosphère est choisie de telle manière que l'hématite du 

mélange se transforme en wustite qui réagit alors sur la silice plus faci- 

lement suivant: 

Dans la suite de cette étude, la réduction du silicate d'après 

la réaction 

est mise en évidence par l'apparition du fer métallique. 

Il est donc nécessaire d'éliminer toutes traces de Fe0 n'ayant 

pas réagi avec la silice. En effet, si cette précaution est négligée, il 

n'est pas possible d'affirmer avec certitude que des traces de fer détec- 

tées à la fin d'une expérience proviennent de la réduction du silicate; 

elles peuvent tout aussi bien provenir de la réduction de traces de Fe0 

n'ayant pas réagi. 





Ce fait a été vérifié expérimentalement et la présence de fer est 

mise en évidence dans un silicate non purifié dès que l'on franchit la ligne 

Fe0 / Fe vers le domaine le plus réducteur. 

Afin d'éviter cet inconvénient, le silicate de fer une fois formé 

est placé sous une atmosphère oxydo-réductrice située dans le domaine com- 

mun au fer et à la fayalite, c'est à dire sous une pression d'oxygène com- 

prise entre celle de l'équilibre Fe - Fe0 et celle de l'équilibre Fe, Si02, 
FepSi04. 

S'il existe alors des traces de protoxyde de fer en excès dans le 

silicate, celui-ci se transforme en fer métal qu'il est ensuite facile d'éli- 

miner sélectivement par attaque au brome en solution dans l'éthanol et à 

chaud. Le silicate de fer préalablement formé reste intact durant cette 

opération si l'on prend soin d'opérer sous une atmosphère qui ne soit pas 

trop réductrice. Pratiquement, l'utilisation d'une atmosphère contenant 5% 

de gaz réducteur au-dessus du pourcentage correspondant à l'équilibre Fe / 

Fe0 s'avère tout à fait correct. 

b) Préparation du silicate de zinc 

' La préparation du silicate de zinc présente quelques difficultés 

En effet, la réaction: 

2Zn0 + Si02 (a quartz) = Zn2Si04 

effectuée à 1000" Celsius, sous air et même sous vide, pendant une durée 

assez longue pouvant aller jusque 20 jours, ne donne qu'un rendement très 

médiocre. 

Par ailleurs, il faut tenir compte de la volatilisation très impor- 

tante du Zn0 à cette température si l'on opère sous air ou sous vide dyna- 

mique, c'est à dire sous vide constamment renouvelé. Sous atmosphère contrôlée 

le départ du Zn0 est d'autant plus rapide que le milieu est plus réducteur. 

Il a donc été nécessaire de mettre au point un traitement préala- 

ble des produits de départ afin d'augmenter leurs réactivités ainsi qu'une 

méthode de travail empêchant le départ de l'oxyde de zinc. 



Le Zn0 est activé par chauffage préalable à 800" Celsius pendant 

quatre heures. La silice utilisée n'est pas cristallisée mais amorphe; elle 

est préparée par hydrolyse du tétrachlorure de silicium Sic14 suivant: 

et possède une réactivité beaucoup plus grande que le quartz a. 

Un mélange de ces deux composés est alors placé dans un tube scellé 

sous vide, que l'on porte erisuite à 1000" Celsius durant 15 jours. Le rende- 

ment est alors très bon. 

Afin de pallier à un départ, aussi minime soit-il, du Zn0 du mélange, 

il est nécessaire de mettre un peu d'oxyde de zinc en excès dans le mélange. 

De cette manière, une fois que la pression de vapeur de Zn0 dans le tube 

sera égale à la tension de vapeur saturante, le départ sera stoppé. 

La présence d'un excès d'oxyde de zinc présente également l'avan- 

tage de permettre à toute la silice amorphe de réagir car s'il est facile 

d'éliminer sélectivement l'oxyde de zinc n'ayant pas réagi, par la soude ou 

l'ammoniaque, il est beaucoup plus difficile d'éliminer la silice, le sili- 

cate étant en général détruit par les acides alors que la silice n'est prati- 

quement pas attaquée. 

c) Préparation des solutions solides FepSi04 - Zn2SiOq 

Il a été signalé l'existence d'une valeur limite supérieure de la 

pression d'oxygène au-delà de laquelle la fayalite s'oxyde en silice et ma- 

gnétite. Or la pression d'oxygène de l'air dépasse largement cette limite. Il 

ne sera donc pas possibie de préparer les solutions solides sous air. 

Par ailleurs, si l'on travaille en milieu oxydo-réducteur, la 

willémite se détruit par départ de l'oxyde de zinc d'autant plus rapidement 

que le milieu est plus réducteur. Il est donc nécessaire de trouver un com- 

promis entre ces deux états de chose en travaillant sous un vide donnant 

une pression d'oxygène suffisamment faible pour que le silicate de fer soit 

stable et que les pertes en Zn0 dûes à la décomposition de la willémite res- 

tent très faibles. 



Différentes méthodes de préparaLion ont été expérimentées, une 

seule a donné satisfaction. Un mélange intime de silicate de fer et de sili- 

cate de zinc est placé dans un creuset en or, lui-même disposé dans un tube 

de silice que l'on scelle sous vide afin d'empecher l'oxydation parasite 

de la fayalite. Le départ de l'oxyde de zinc de la willérnite est rendu 

nul si l'on aaénage au fond du tube de silice un compartiment destiné à 

recevoir de la willgmite pure dont le rôie sera de créer une pression par- 

tielle de Zn0 au-dessus du mélange Fe2SiOq - Zn2SiOq. 
Il est à signaler qu'il n'est pas possible de créer une telle pres- 

sion partielle de Zn0 en ~rllisant de l'oxyde de zinc pur, car on observe- 

rait une destruction du silicate de fer par formation de silice et de magné- 

tite, la pression d'oxygène créée par Zn0 pur 6tant en effet trop élevée. 

Le tube de silice ainsi constitué est ensuite placé à 1 t 0 O 0 ~  

durant 15 Jours 

Les clichés RX des corps obtenus montrent le passage progressif 

des raies du silicate de zinc pour les solutions solides riches en ce corps 

aux raies du silicate de fer pour les solutions pauvres. Les clichés pour 

quelques compositions ont été représentés sur la figure 20. 

Contrairement à l'étude ekfectuée par B.L. DOBROTSVIETOV et 

T.A. KOROLIEVA (IO), les solutions solides préparées dans ces conditions 

existent en toutes proportions. Le domaine biphasé signalé lors de ces 

travaux n'existe pas dans notre étude* 

C - EYUDE THERMODYNAMIQUE DE IL REDUCTION DE LA FAYALITE 

L'étude de la réd~ctibilité du silicate de fer entreprise dans 

le but d'atteindre ses propriétés thermodynamiques a été effectuée de trois 

manières différentes. La synthèse des résultats obtenus doit alors donner 

une valeur très correcte. 



a) Sous atmosphère oxydo-réductrice HF He 

La réduction du silicate de fer sous atmosphère oxydo-réductrice 

a été effectuée à 842, 1000 et 1098' Celsius selon les conditions et les 

techniques décrites dans la partie expérimentale. 

Les pourcentages d'hydrogène nécessaire pour obtenir la réduc- 

tion du silicate à ces diverses températures ont êté respectivement de 86, 

74 et 63%. La réduction est mise en évidence par l'apparition de fer qui 

réagit alors sur le réactif fer métal cité dans les méthodes analytiques, 

en donnant une coloration rouge. 

L'équation de réduction considérée étant: 

la variation d'enthalpie libre s'écrit: 

AG = -RT LogP 
O 2  

Il est donc facile d'aboutir à cette donnée thermodynamique grâce aux 

valeurs expérimentales précédentes: en effet, la courbe RT LogP = £(T'K) 
0 2 

peut être tracée en utilisant la formule: 

La valeur -117800 + 26,2T est tirée de KUBACHEWSKI et EVANS (6) et repré- 
8 

sente la variation d'enthalpie libre de l'équilibre: 

H2%: pourcentage d'hydrogène correspondant â l'équilibre Fe / Fe2SiOq à la 

température considérée. 

Pour les températures de 842, 1000 et 1 0 9 6 ~ ~ ,  les valeurs du 

RT LogP ainsi calculées sont respectivement de -96630 calories, -89470 
O2 

calories et -84800 calories. 



FIGURE 20 



La courbe correspondante est représentée sur la figure 21. La 

précision sur le pourcentage d'hydrogène est pourtant assez mauvaise, de 

l'ordre de I 4%, la pression partielle de vapeur d'eau pouvant varier en 

cours de manipulation avec la pression atmosphérique et le phénomène de 

ségrégation thermique déjà signalé pouvant intervenlr. 

b) Sous atmosphère oxydo-réductrice CO 1 CO2 

L'étude de la réduction du sillcate de fer sous atmosphère oxydo- 

réductrice CO / CO2 a été effectuée à 895 et à 1065' Celsius selon les 

conditions et les techniques décritent dans la partie expérimentale. 

Dans les deux cas, le pourcentage d'oxyde de carbone nécessaire 

pour obtenir la réduction a été de 86%. Le début de la réduction est, comme 

précédemment, mis en évidence par l'apparition de fer métallique dans le 

produit réactionnel, ce fer étant détecté à l'aide du même réactif. 

L'équation de réduction est encore: 

Fe2SiOq = 2Fe + Si02 + 02 

avec 

AG = -RT LogP 
O2 

Les valeurs expérimentales permettent d'accéder facilement à la 

variation d'enthalpie libre; en effet, elles sont directement reliées la 

valeur RT LogPo par la formule: 
2 

1 O0 
RT LogP = -135000 + 41,5 T + 2 . 4 , 5 7 5  T log(= - 1 )  

O2 

La valeur -135000 + 41,5 T est tirée de KUBACHEWSKI et EVANS (6)  

et représente la variation d'enthalpie libre de l'équilibre: 

CO%: pourcentage d'oxyde de carbone nécessaire pour obtenir la 

réduction à la température considérée. 



Pour les températures de 895 et 1065' Celsius, les valeurs du 

RT LogP ainsi calculées sont respectivement de 95000 calories et 88900 
O2 

calories. La courbe correspondante est représentée sur la figure 21. 

La précision sur le pourcentage d'oxyde de carbone est ici excel- 

lente contrairement à celle relative à l'hydrogène. Il est en effet possible 

d'obtenir une précision del'ordre de t 1%. Cette différence peut être expli- 

quée par le fait que les pressions partielles de l'un ou l'autre gaz sont 

complètement indépendantes des conditions extérieures. 

c) Etude par les piles à électrolytes solides 

Afin de pouvoir faire la comparaison entre les méthodes classiques 

et les piles à électrolytes solides, une étude utilisant cette dernière 

méthode a été entreprise sur le silicate de fero 

La courbe RT LogP = f(T) se trouvant ainsi détermînée par des 
0 2 

méthodes totalement différentes, la conclusion ne pourra en être que meilleure. 

Dans ce but, il a été construit deux piles répondant au schéma 

suivant: 

Considérons tout d'abord la pile 112: ___--_-_---___-_------------ ---- 
C .i 

Les électrodes étant semblables, aucune différence de potentiel 

parasite n'est à considérer. Le pôle positif est celui relatif au couple 

Fe / Fe0 qui a donc une pression d'oxygène supérieure à celle du couple 

Fe2Si04 - Fe. Les valeurs de la force électromotrice se stabilisent assez 
rapidement à une température donnée, bien entendu supérieure au seuil indi- 

qué au chapitre II. 

La pile répond, par ailleurs, à tous les critères de stabilitg, 

de reproductibilité et de réversibilité, ce dernier facteur ayant été testé 

à l'aide d'une pile 1,5 volt en opposition. 





Du fait de la présence du silicate et de la silice, la résistance 

interne de le pile reste assez élevée,'de l'ordre de 4 à 5 kiloohms ce 

qui nécessite l'utilisation d'un potentiomètre électronique à très forte 

impédance d'entrée. 

Les résultats sont résumés dans les tableaux suivants: 

ler essai 2ème essai 

Les valeurs de la force électromotrice obtenues pour des tempé- 

ratures inférieures à 900' Celsius ne peuvent être prises en considération, 

la conductivité étant encore trop faible du fait de la forte résistance 

interne de la pile. Les courbes E = f(T) sont représentées figure 2 2 0  

Le potentiel effectue d'abord une croissance avec la température 

pour se stabiliser aux environs de 1000' Celsius et ensuite décroître pour 

les températures supérieures. 

L'emploi de ces valeurs expérimentales permet de tracer la courbe 

RT LogP = £(T'K) par utilisation de la formule: 
O2 

RT Log(P )lest donc relatif à l'équilibre 
0 2 



d'après KUBACHEWSKI et EVANS (6). ~'où: 

Les courbes obtenues sont représentées sur la figure 21. En fait, 

les deux courbes sont confondues, ce qui est en parfait accord avec les con- 

ditions de reproductibilité. 

Considérons à présent la pile (2) -------------- ---------- ------- 

Du fait de la présence d'oxyde dans l'un des compartiments de la 

pile, il faut nécessairement employer une électrode de platinec L'utilisa- 

tion d'une électrode de fer dans le second compartiment s'avère également 

nécessaire; le fer diffusant rapidement dans le platine, ce dernier métal 

est en effet à rejeter. 

En raison de la nature différente des électrodes, il faut tenir 

compte du potentiel parasite dû au couple Fe - Pt. Cette différence de 
potentiel en fonction de la température a été représentée par J. REMY ( 1 1 ) .  

Le platine étant le pôle négatif et le couple Fe0 / Fe304 le pôle positif 
dans la pile, les deux forces électromotrices sont en opposition et 

Eef f ectif = E 
mesurée + E ~ e / ~ t  

Les valeurs du potentiel sont stables et reproductibles. Le test 

de la réversibilité donne entière satisfaction. Ici encore, la résistance 

interne est assez élevée pour la même raison que précédemment. 

Les valeurs de la force électromotrice obtenues en fonction de la 

température sont indiquées dans le tableau suivant et indiquent une crois- 

sance du potentiel avec la température 





Ces valeurs permettent de tracer la courbe RT LogP = f(T) relative au 
0 2 

couple Fe / Fe2Si04 par la formule 

-149240 + 59,8 T étant la valeur relative au couple Fe0 / FegOko Les valeurs 

obtenues sont représentées sur la figure 21. 

d) Comparaison entre les diverses méthodes 

Il est aisé de remarquer que la méthode utilisant les piles à 

électrolyte solide donne des résultats très voisins de ceux obtenus sous 

atmosphère oxydo-réductrice CO / CO2. Le léger décalage entre les deux cour- 

bes, de l'ordre de 300 calories, peut être attribué à l'erreur faite sur le 

pourcentage d'oxyde de carbone et sur la précision de lecture des forces 

électromotrices. 

Par contre, ces trois courbes sont assez différentes de celle obte- 

nue sous atmosphère oxydo-réductrice H2 / H20. Ceci confirme le fait que les 

mesures effectuées ici sont beaucoup moins précises que celles obtenues dans 

les deux cas précédents. 

En effet, comme il a été dit dans la partie expérimentale, le satu- 

rateur Hz / H20 est sujet à de nombreuses erreurs, la principale étant le 

phénomène de ségrégation thermique au niveau de la partie la plus chaude de 

l'appareil. 

La courbe représentant la Gariation d'enthalpie libre de réduction 

du silicate de fer obtenue sous atmosphère oxydo-réductrice H2 / H20 ne sera 

pas prise en considération par la suite. . 



D - ETUDE THERMODYNAMIQUE DES SOLUTIONS SOLIDES 

SILICATE DE FER - SILICATE DE ZINC 

a) Sous atmosphère oxydo-réductrice CO / CO2 

Il a été montré dans le paragraphe précédent que la réduction du 

silicate de fer pur est obtenue en opérant sous une teneur de 86% en oxyde 

de carbone. Le fait que le silicate de zinc pur a une pression de dissocia- 

tion trop faible pour que sa réduction soit obtenue sous atmosphère oxydo- 

réductrice a déjà été signalé et il en résulte que le pourcentage d'oxyde 

de carbone nécessaire pour obtenir la réduction des solutions solides doit 

croître avec la teneur en silicate de zinc en partant du seuil de 86% 

d'oxyde de carbone. 

En fait, les études entreprises ici montrent que la réduction est 

obtenue dès 87% en oxyde de carbone et ceci quelle que soit la teneur en 

silicate de zinc. 

En considérant l'équation de réduction 

pour le corps pur et pour la solution solide, nous aboutissons à la relation 

CO 
a solution Fe2SiO+ 

solide 

En utilisant la valeur égale à 87% en oxyde de carbone, nous obtenons une 

valeur de l'activité telle que 

Une explication consisterait donc en la réduction progressive des 

iiiifférentes solutions solides entre 86 et 87% d'oxyde de carbone, la sensi- 

bilité de l'appareil ne permettant pas de les isoler. 



Ceci apparaît très improbable. Il semble, en effet inconcevable 

que l'on ait une transition aussi brutale entre le pourcentage d'oxyde de 

carbone nécessaire pour obtenir la réduction de la solution solide contenant 

90% de willémite et celui concernant le silicate de zinc pur qui n'est même 

pas réduit à 100% de CO. 

Par ailleurs, diverses autres hypothèses peucent être avancées comme 

explication à ce phénomène surprenant: 

- La première peut résider dans le fait qu'une très faible quantité 

de silicate de fer n'a pas réagi avec le silicate de zinc pour donner la solu- 

tion solide. En effet, les phases existantes ont été mises en évidence par 

analyse r ad ioc r i s t a l l og raph ique ;  or, cette méthode n'indique que les phases 

ayant un pourcentage supérieur à 4% dans le mélange. Les traces de silicate 

de fer supposées se trouver en excès seraient réduites dès la teneur de 87% 

en oxyde de carbone et ceci sans aucune distinction de la teneur en silicate 

de zinc. 

Cette hypothèse est pourtant assez improbable en raison des condi- 

tions particulièrement poussées qui ont été utilisées lors de la synthèse 

des solutions solides. 
[C?) 
* 1' 1 l 
<--- - 1 

On peut également supposer qu'une partie du silicate de fer se 
* 

trouvait décomposé en Fe0 et Si02 lors dg la réaction de préparation de la 

solution solide du fait de la trop grande pression d'oxygène règnant dans le 

tube scellé sous vide. Des manipulations effectuées dans ce sens prouvent que 

la fayalite est stable même à haute températurq sous. un vide voisin de 1om2 

atmosphère en pression d'oxygène. Cette hypothèseLest donc à rejeter. 

- Une seconde hypothèse, certainement la plus probable, trouve 
se base dans la volatilisation de l'oxyde de zinc formant la willémite de la 

solution solide. Il sera en effet montré, par Pa suite, que cette volatill- 

sation est très importante et très rapide sous les teneurs en oxyde de car- 
F 

bone élevées qui est le cas présent. 

Du fait du départ du ZnO, la solution solide se détruit et il ne2 

reste plus qu'un mélange silice - silicate de fer. 
C'est ensuite la réduction du silicate de fer libéré qui se produit. 

dès 87% en CO et qui est mise en évidence au réactif fer métal. 



En conclusion, il est donc impossible d'étudier les solutions 

solides silicate de fer - silicate de zinc sous atmosphères oxydo-réduc- 
trices sans imposer des conditions expérimentales supplémentaires. 

b) Etude par les piles à 61ectrolytes solides 

Vu les difficultés rencontrées lors de l'étude sous atmosphère 

oxydo-réductrice CO / CO2, une étude utilisant la technique des piles à 

électrolytes solides a été entreprise afin d'accéder aux propriétés thermo- 

dynamiques. 

En effet, considérons l'équation de réduction de la solution solide, 

elle s'écrit: 

En se ramenant à l'unité pour les pressions d'oxygène: 

= -RTLog(P ) 
AGsolution solide O2 solution solide 

En utilisant une pile ayant pour référence l'équilibre: 

Fe2SiOq 2 2Fe + Si02 + O2 
avec 

= -RTLog(Po2) réf 

il est possible de relier la force électromotrice mesurée directement à 

l'activité par 

('02)réf. RT 
E = - Log RT = - -  

nF 
sol. sol. 

nF a ~ e 2 ~ i 0 4  

Dans ce but la pile répondant au schéma suivant a été construite: 



La manipulation a été faite sous vide. Contre toute attente, le 

pôle positif s'est avéré celui formé par la solution solide, Le temps de 

stabilisation des valeurs est assez long, de l'ordre de 5 à 6 heures, La 

pile répond aux conditions de stabilité, de reproductibilité et de réver- 

sibilité. 

Les valeurs du potentiel obtenues sont très supérieures aux 

valeurs espérées et leur utilisation mène à une activité très supérieure 

à l'unité, ce qui est fort improbable. 

La pile utilisant le silicate de fer pur donnant d'excellents 

résultats, la perturbation mise en évidence dans la pile ci-dessus ne peut 
Ci etre attribuée qu'au silicate de zinc ou à l'un de ses constituants, en 

l'occurence l'oxyde de zinc. 

Afin d'obtenir des éclaircissements sur ce comportement particu- 

lier, l'étude de deux piles a été entreprise, l'une à base de silicate de 

zinc pur, l'autre à base d'oxyde de zinc pur. 

Etude de la pile à base de silicate de zinc pur ............................... -- 

La pile construite ici répond au schéma 

Pt / Zn2Si04 / Zr02, Ca0 / FeO, Fe304 / Pt 

La manipulation a été effectuée sous générateur d'atmosphères 

oxydo-réductrices CO / CO2 afin de pouvoir faire varier la pression d'oxy- 

gène extérieure en cours de mesure. 

Le potentiel d'abord assez élev6 aux environs de 700' Celsius, 

diminue ensuite rapidement avec la température Jusque 800' Celsius. Ce phé- 

nomène peut être expliqué par la forte valeur de la résistance interne qui 

ne devient propre aux mesures qu'à partir de cette température, 
01 

La température étant fixée à 870°c, la pression d'oxygène est 
b 

amenée à la valeur régnant àAlléqullibre Fe0 / Fe304 à cette température. 

Le potentiel devient alors nul. 

.Après chauffage jusque 948" Celsius en suivant la ligne FeO/Fe304 

au point de vye pression d'oxygène, le potentiel se stabilise à 2 mV. Si 

- la pression d'oxygène est alors augmentée tout en restant à la même tempé- 

rature, le potentiel crolt. Par contre, si la pression d'oxygène decroft, 



le potentiel croît. 

La même opération est effectuée à 1 0 6 ~ ~  Celsius et les mêmes 

variations sont constatées. 

Les résultats numériques sont indiqués dans le tableau suivant 

par rapport au Zn2Si04 prit comme positif et explicités sur la figure 

23.  

Il est possible de conclure, à la lumière de ces résultats, que 

la pression d'oxygène mesurée, par rapport au couple Fe203 / Fe304 n'est 

pas celle correspondante à l'équilibre: 

Zn2Si04 = 2Zn0 + Si02 

comme il eut été possible de l'espérer. 

. La valeur nulle, ou très faible, du potentiel lorsque l'on se 

place à l'équilib're Fe0 / Fe304 en faisant varier la pression d'oxygène 

grâce au générateur CO / CO2 prouve l'existence d'une pression d'oxygène 

égale de chaque coté de l'électrolyte solide. C'est à dire que la pression 

d'oxygène mesurée effectivement est celle règnant dans le tube laboratoire. 

La seule hypothèse qui puisse être avancée pour expliquer ce 

phénomène est que l'oxyde de zinc s'échappe du silicate et se comporte de 

telle manière que la pression d'oxygène e~térieure~intervienne directement. 

C'est dans ce but que la pile suivante a été construite. 





Etude de la ~ i l e  à base d'oxyde de zinc px~g ------------ --------------- ----------- 

Cette pile a été construite de manière à vérifier l'hypothèse 

disant que le Zn0 est à la base du fait que la pression d'oxygsne extérieure 

intervient directement dans la mesure des forces électromotrices. Elle répond 

au schéma suivant: 

Les résultats obtenus indiquent que les valeurs expérimentales 

sont très différentes de celles relatives à l'équilibre Zn / Zn0 théorique 

ce qui est en accord avec l'hypothèse que la pression d'oxygène mesurée 

n'est pas déterminée par cet équilibre mais par la pression extérieure. 

L'oxyde de zinc est donc bien à l'origine des mesures de pression 

d'oxygène extérieure lors de l'étude des piles à base de silicate et de solu- 

tions solides de ce silicate. 

Cette propriété particulière peut être expliquée en considérant 

l'équilibre: 

Le zinc étant à l'état de vapeur à la température des manipulations, la 

constante d'équilibre s'écrit: 

Si l'on impose une pression d'oxygène extérieure, à une température donnée, 

la pression partielle de zinc peut varier de manière à conserver le K cons- 
P 

tant; l'on aura alors: 

Cette p02 est ensuite mesurée lors des manipulations utilisant extérieure 
la méthode des piles à oxygène. 



En conclusion, que ce soit sous atmosphères oxydo-réductrices 

ou par mesures des forces électromotrices, la présence d'oxyde de zinc, 

en se volatilisant ou en intervenant par des pressions d'oxygène parasites, 

rend les mesures impropres au but proposé. 

E - ETUDE DE LA CINETIQUE DE DEPART DU Zn0 DE LA WILLEMITE 

AVEC UNE PRESSION DE ZINC IMPOSEE 

Cette étude a été effectuée à 1000"~. Comme il a déj2 été signalé 

auparavant, l'oxyde de zinc est très volatil sous atmosphère oxydo-réductrice. 

Ce phénomène est dû au déplacement de l'équilibre de dissociation du ZnO, 

le zinc vapeur se déposant sur les parois froides où il se réoxyde pour 

donner l'oxyde de zinc. 

Le fait que le Zn0 soit lié à la silice pour former le silicate, 

permet d'espérer qu'il puisse résister à ce traitement mais, comme il a été 

signalé précédemment, l'expérience aboutit à tout autre résultat. 
C 

L'imposition d'une pression partielle de Zn0 à l'aide de l'appa- 

reil décrit dans la partie expérimentale devrait, par déplacement de l'équi- 

libre de dissocia~ion, empêcher le départ de l'oxyde de zinc du silicate. 

11 s'avère que l'on arrive bien, par cette méthode, 2 maintenir 

le Zn0 du silicate en imposant une pression suffisamment élevée. 

Lors de l'étude thermodynamique des solutions solides Fe2SiO4 - 
Zn2Si04, le départ du Zn0 était la cause des valeurs érronées obtenues. Si 

un moyen permet l'arrêt de la volatilisation de lbxyde de zinc, cette étude 

devient possibJe. Pourtant, il est impossible d'utiliser ici cette méthode à 

pression partielle de Zn0 car la pression d'oxygène règnant alors dans l'appa- 

reil est telle que le silicate de fer placé à l'intérieur se trouve oxydé en 

magnétite et silice. 

La méthode utilisée consiste donc à imposer une pression partielle 

de zinc au lieu d'oxyde de zinc. 



La pression de zinc variant avec la tempzrature selon la figure 24 

d'après A. EUCKEN ( l î ) ,  il est possible d'obtenir des pressions de zinc 

variant entre O et 1 atmosphère. 

Sur la figure 25 les graphes représentant simultanément les courbes 

RT LogP = ~(T'K) pour les équilibres: 
O2 

ont été tracés. Pour ce qui concerne le second équilibre, il apparaît plu- 

sieurs droites, de pentes légèrement différentes suivant la pression de zinc 

utilisée et décalées l'une par rapport à l'autre. 

Il faut donc rechercher une pression de zinc suffisamment élevée 

pour empêcher le départ du Zn0 du silicate mais pas trop, pour qu'à la tem- 

pérature considérée et à la valeur du RT LogP expérimentale, le silicate 
O 2 

soit toujours dans le domaine du zinc et non dans celui de l'oxyde de zinc. 

Si cela n'est pas respecté et que la pression de zinc devient 

trop forte, le point considéré pénètre dans le domaine du ZnO, le silicate 

de fer se décompose alors en oxyde et en silice de la même manière que s'il 

règne dans l'appareil une pression partielle de ZnO. 

Ekpérimentalement, il a été possible de maintenir l'oxyde de zinc 

en imposant une pression suffisamment élevée, mais l'appréciation de la 

temperature de la nacelle est beaucoup trop grossière par les moyens mis en 

jeu ici pour permettre de se placer à une pression correcte afin de ne pas 

détruire le silicate. . , 

En effet, la nacelle n'est pas à température constante mais subit 

un gradient de température de la part du four auxiliaire. La partie la plus 

chaude.he la nacelle n'impose pas nécessairement sa tension de vapeur dans 

le tube laboratoire car il faut un dégagement assez important pour saturer 
.4 ' C r  r . 'le gaz porteur. 

# 

a . . 
Il est donc très difficile de connaître la température moyenne 

interyenan par sa'presskon de zinc; une erreur de 5 80' Celsius à 800'~ 

conduit à une erreur sur les pressions de zinc de + 0,5 atmosphère ce qui 



est très important et interdit de se placer d'une manière précise dans 
1 

les conditions propres au 'bon déroulement des expériences. 

Un appareillage de connaître avec précision, soit la 

température, qui devra être constante, de la nacelle, soit la pression par- 

tielle de zinc régnant dans le tube laboratoire ouvrirait la voie à des 

études plus précises. 

F - ETUDE DE LA CINETIQUE DE DEPART DU Zn0 DE LA WILLEMITE 

1 ) DAN$ &J3 ~. ILL-UTE , PUR 

Devant l'importance de la volatilisation du Zn0 de la willémite, 

nous avons jugé nécessaire d'étudier de manière quantitative cette dernière 

par mesures thermogravimétriques. 

Le départ du Zn0 peut être expliqué par sa réduction due à l'oxyde 

de carbone soit: 

En fait, cette réduction est faible mais le zinc produit se vapo- 

rise et se dépose sur'les fiafois froides de l'enceinte réactionnelle où il se 

réoxyde immédiatement aux dépens de l'atmosphère de l'enceinte. 

Les mesures thermogravimétriques ont été effectuées à la tempéra- 

ture constante de 1030' Celsius pour différentes valeurs du pourcentage d'oxy- 

de de carbone dans le mélange gazeux. 

Les pertes de poids en fonction du temps sont représentées pour 

diverses compositions du mélange gazeux sur la figure 26. La perte de poids 

est indiquée en % par rapport à la masse totale de produits de départ. 

Après une période d'induction d'autant plus longue que le pourcen- 

tage d'oxyde de carbone est faible, la perte de poids varie régulièrement en 



FIGURE 2 4  







fonction de la température avec pourtant un maximum marqué durant les 8 

heures suivant la période d'induction. Après cette période, la perte diminue 

pour enfin s'annuler. 

Le maximum de perte varie également en fonction du pourcentage 

d'oxyde de carbone. Plus le pourcentage est fort, plus la perte est élevée. 

A 100% de CO, tout le Zn0 disparaît, en effet 70% de la masse de départ 

représente la masse de Zn0 formant le silicate. Un cliché RX du produit 

final indique d'ailleurs la seule présence de la silice. 

Pour 60% en oxyde de carbone, la pente de croissance lente s'annule 

au maximum de 5%. 

Si l'on veut, par cette méthode, extraire de l'oxyde de zinc du 

silicate, il faudra donc opérer en atmosphère très riche en gaz réducteur 

afin d'avoir un rendement maximum et une cinétique optimale. 

2) DANS LE SILICATE FORMANT LA SOLUTION SOLIDE Z n m 4  - Fe2Sg4 

Le fait de mettre en solution solide le silicate de zinc peut 

laisser espérer la fixation de l'oxyde de zinc d'autant plus fortement que 

le mélange sera plus riche en silicate de fer. 

Dans ce but, des mesures thermogravimétriques ont été effectuées 

à la température constante de 1 0 3 0 ~ ~  en utilisant différentes solutions so- 

lides de composition variable et en se plaçant à un pourcentage d'oxyde de 

carbone égal à 85. Ce choix n'est pas arbitraire; en effet, l'utilisation 

d'un pourcentage supérieur ferait intervenir la réduction du silicate de 

fer et la perte d'oxygène alors engendrée viendrait s'ajouter à celle due à 

la volatilisation de l''oxyde de zinc. 

Les pertes de poids en fonction du temps sont représentées sur la 

figure 27. Les pourcentages de perte sont calculés, bien entendu, sur la 

masse de silicate de zi'nc formant la solution solide et non sur la masse de 

prise d'esgai. 

Il est aisé de constater une diminution du pourcentage de perte 

maximum avec l'accroissement de teneur en fer. Ceci confirme bien le fait 

que le Zn0 est davantage fixé par la présence de fayalite. 



Par ailleurs les pentes des courbes sont d'autant plus faibles 

que la teneur en fayalite croît, autrement dit, le départ d'oxyde de zinc 

est plus difficile pour les fortes teneurs en Fe2Si04. 

Les périodes d'induction vont également en s'accroissant avec le 

pourcentage en fayalite et tendent à la même conclusion. 

La présence du silicate de fer retarde donc le départ de l'oxyde 

de zinc et ceci d'autant plus que la solution solide est riche en ce corps. 

Pourtant, il n'est pas possible de stopper totalement la volatilisation de 

cette matière. 

Les clichés RX obtenus pour les solutions solides contenant respec- 

tivement 4 0  et 602 de silicate de zinc et ayant subi la perte de Zn0 relative 

aux courbes précédentes sont représentés figure 28. 11s indiquent très clai- 

rement l'eqrichissement en-silicate de fer de la solution solide et l'appa- 

rition de silice due à la destruction partielle du silicate de zinc par départ 

de ZnO. Le cliché représentant la composition 60% Zn2SiOq - 40% Fe2Si04 est 

très significatif: en effet, la solution solide initiale a des raies très 

voisines du silicate de zinc pur mais, après la perte de ZnO, elles devien- 

nent intermédiaires entre les deux silicates, c'est à dire que les raies 

propres au silicate de fer apparaissent très nettement alors qu'elles étaient 

inexistantes au départ. 
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CHAPITRE I V  

ETUDE DES PROPRIETES THERMODYNAMIQUES 

DU SYSTEME ZnFe204  - F e 3 0 4  





A - INTRODUCTION - BIBLIOGRAPHIE 

Ce système a déjà été étudié par POPOV et Collaborateurs (13) 

la courbe correspondante représentée sur la figure 29 est calculée à partir 

des pressions d'oxygène à l'équilibre données par ces auteurs. 

De même, les études de TURPIN (14) à l'aide des équilibres de réduc- 

tion en protoxyde de fer et oxyde de zinc de la solution solide spinelle et 

à l'aide des équilibres d'oxydation en hématite aboutissent aux courbes de 

la figure 29. 

L'étude entreprise ici utilise la méthode des piles à électrolyte 

solide, les valeurs des forces électromotrices pour diverses solutions solides 

permettent d'aboutir à l'activité. 

B - PREPARATION DES PRODUITS 

Le ferrite de zinc est préparé par chauffage sous air à 1 1 0 0 " ~  

du mélange 'Fe203 - Zn0 pendant 72 heures. La magnétite utilisée pour la 

fabrication des solutions solides est obtenue par réduction de l'hématite 

sous générateur d'atmosphère oxydo-réductrice CO 1 CO2. 

Les solutions solides sont préparées en faisant réagir en tube 

scellé sous vide le mélange ferrite de zinc - magnétite pendant 10 jours 

à 1000" Celsius. Le mélange est placé dans des creusets en or afin d'évi- 

ter toute réaction possible avec la silice du tube. 

Les clichés RX représentant les solutions solides de teneur égale 

à 10 et à 90% en ferrite de zinc sont indiqués sur la figure 30. 



C - RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Les piles utilisées pour la détermination de la force électromo- 

trice en fonction de la température correspondent au schéma suivant: 

Pt / Solution solide ZnFe204 - Fe304 / Zr02, Ca0 / Fe203, Feg04 / Pt 

Les mesures ont été,effectuées sous vide de manière à éviter la 

destruction de la solution solide qui se produit pour une pression d'oxygène 

trop élevée. Cette pression d'oxygène a été mesurée par la méthode déjà 
- 2 

développée auparavant et est égale à 10 atmosphère. 

Les conditions utilisées nous situent dans le triangle Zn0 - 
Fe304 - ZnFe20b du diagramme Fe - Zn - O représenté sur la figure 31. Le 
pôle positif a été dans taus les cas le compartiment de la pile contenant 

le mélange Fe203 - Fe304. La durée, avant d'obtenir la stabilisation des 
valeurs, est de l'ordre de 5 à 6 heures. 

Une fois la stabilisation des valeurs obtenues, la pile répond 

aux critères de réversibilité et de reproductibilité. 

Au total, 7 solutions solides de composition variable ont été 

étudiées à diverses températures., Les forces &lectromotrices obtenues pour 

chaque solution solide en fonction de la température sont regroupées 

dans le tableau suivant et représentées sur la figure 32. 

Il est aisé de constater une diminution de la force électromo- 

triae en fonction de la température pour une solution solide donnée. Pour 

ce qui concerne la variation de la force électromotrice en fonction de la 

teneur en ferrite de zinc, après une décroissance avec l'augmentation du 

pourcentage de ZnFe204, une croissance intervient au-delà de 70%. 

Ceci peut être expliqué par le fait qu'au delà de cette valeur, 

la solution solide devient très riche en ferrite et comnie le milieu réac- 

tionnel est assez pauvre en oxygène, une réduction de la solution solide en 

ZnFe204, Zn0 et Fe304 vient se greffer sur le premier équilibre existant. 

Il est donc préférable de ne pas tenir compte de ces dernières valeurs expé- 

rimentales, les points correspondantspouvant être obtenus par extrapolation. 



POPOV et Collaborateurs 



FIGURE 30 







Les différentes valeurs de la force électromotrice enregistrées 

permettent d'aboutir à la valeur de la pression d'oxygène règnant à l'équl- 

libre solution solide - ZnO. En effet, considérons les équilibres: 

-+ 6Zn0 + 4(Fe304)solution 6(ZnFe204) solution + + O2 

solide solide avec 

AGsolution solide 
= -RT Log(P ) 

O2 solution solide 

et 

6Fe203 ; 4Fe3o4 + O2 

utilisé comme référence avec: 



Les v a l e u r s  de  l ' é q u i l i b r e  de  r é f é r e n c e  s o n t  c e l l e s  c a l c u l é e s  dans  l e  cha- 

p i t r e  II p a r  mesLre de p o t e n t i e l .  En u t i l i s a n t  l a  formule:  

RT ('O,) ré£. 
E = - Log car 

nF 
s o l .  s o i .  (P02)'éf. , s o l .  s o l .  

il e s t  p o s s i b l e  d ' a b o u t i r  2: 

Les v a l e u r s  ob tenues  s o n t  groupées  dans  l e  t a b l e a u  s u i v a n t  

----- ---- ---"W.- 

s o l .  s o l .  
à 1 0 0 0 " ~  -- --..W. 7- -..--------Y- - 

OY2ZnFe2O4-OYSFe3O4 - 50096 

-------.--------- 

O ,  3ZnFei04-O, 7Fe 304 - 46593 

--------------- 

O ,  5ZnFe204-O y SFe 30q - 43994 

--------------- -------------a,-- 

O ,  6ZnFe2O4-0, 4Fe 304 - 42885 

mm------------- ---------------- 
O ,  7ZnFe204-O ,3Fe - 39187 

----,- 

Considérons à nouveau l ' é q u i l i b r e :  

+ * 4(Fe304)solution 6(ZnFe204) solution + + 0 2  

s o l  i d e  s o l i d e  

L a  c o n s t a n t e  d'équilibre s ' é c r i t  



soit: 

log K = logP + 410gaFe O - 
02 3 4 6'0ga~n~eî~4 

Si cette équation est différenciée à température constante, elle devient: 

En utilisant l'équation de Gibbs Duheim 

x Fe30ridloga + x dloga = O 
Fe 304 ZnFe204 ZnFe204 

et en considérant que x + x = 1 , l'on arrive 2:  
ZnFe 204 Fe 304 

dloga = - 
Fe 304 - 2 X ~ n ~ e 2 ~ 4  

L'intégration graphique de cette dernière équation mène à l'acti- 

vité de la magnétite: 

Le calcul a ét6 effectué pour les températures de 900 et 1000°~, 

les résultats sont rassemblés dans les tableaux suivants. Les valeurs cor- 

respondant aux compositions de 80 et 90Z en ferrite de zinc ont été extra- 

polées pour'la raison précédemment citêe. 

Les courbes concentrations - activités correspondantes sont repré- 
sentées sur la figure 32. Les courbes obtenues par POPOU et TURPIN (13, 14) 

sont également indiquées afin de pouvoir permettre la comparaison. 



Il est également possible d'obtenir par un calcul analogue la 

courbe de relation activité - composition pour le ferrite de zinc. En effet 

a 
Fe 304 

O, 9780 

O, 9464 

0,8395 

0,7608 

O, 6674 

0,5601 

O, 4487 

J 

0,2ZnFe204-0,8Fe304 

0, 3ZnFe204-0, 7Fe304 

0,5ZnFe204-0,5Fe304 

0, 6ZnFe204-0, 4Fe 304 

0, 7ZnFe204-0 , 3Fe 304 
0,8ZnFe204-0,2Fe304 

0,9ZnFe204-0,1Fe304 

X Fe304 
log a =i =O 

dlogP 
ZnFepO4 

+ 2 X ~ e  O 
O2 

Fe304 3 4 

log a 
Fe 304 

-0,00963 

-0,0234 1 

-0,07600 

-0,11874 

-0,17559 

-0,25174 

-0,34805 

a 
Fe 304 

O, 973 1 

O, 9358 

0,8063 

0,7144 

0,6081 

O, 4902 

0,3731 

0, 2ZnFe204-0, 8Fe304 

0,3ZnFe204-0,7Fe304 

0,5ZnFe204-O:5Fe304 

0,6ZnFe204-0,4Fe304 

0,7ZnFe204-0,3Fe304 

0, 8ZnFe204-0, 2Fe 304 

0, 9ZnFe204-0, 1Fe304 

Ici encore le calcul a été effectué pour les températures de 

900 et 1000' Celsius. Les résultats obtenus sont rassemblés dans les tableaux 

suivants. Les valeurs correspondantes à 10, 80 et 90% de ferrite ont été 

extrapolées. 

log a 
Fe 304 

-0,00849 

-0,02880 

-0,09350 

-0,14608 

-0,2 1 602 

-0,3097 1 

-0,428 19 



1 TURPIN à 900'~ 

2 TURPIN 2 1 0 0 0 ~ ~  

3 POPOV et C o l l .  

4 Présente étude sur l'activité de ZnFezOi; à 1 0 0 0 ~ ~  

5 Présente étude sur l'activité de ZnFe204 à 9 0 0 ~ ~  

6 Présente étude sur l'activité de FegOl, à ~ O O O O C  

g Présente étude sur l'activité de Feg04 à 900'~ 

F I G U R E  3 3  



0, 1ZnFe204-0,9Fe304 

0,2ZnFe204-0,8Fe304 

0, 3ZnFe204-0, 7Fe 304 

0,5ZnFe204-0,5Fe304 

O, 6ZnFe204-0, 4Fe 304 

0, 7ZnFe204-0, 3Fe 304 

0,8ZnFe204-0,2Fe304 

O, 9ZnFe204-0, 1Fe304 

Les courbes correspondantes sont représentées sur la figure 33. 

- 
0, 1ZnFe204-0, 9Fe304 

0,2ZnFe204-0, 8Fe304 

0,3ZnFe204-0, 7Fe3O4 

0,5ZnFe204-0,5Fe304 

0,6ZnFe204-0,4Fe304 

0, 7ZnFe204-0, 3Fe 304 

0, 8ZnFe204-0, 2Fe 301+ 

0, 9ZnFe204-0, 1Fe3O4 

De ces différentes courbes, il est possible de conclure que l'acti- 

vité des différents produits tend vers un pour les corps purs et que les solu- 

tions solides présentent un écart positif à l'idéalité. 

lo$ a ZnFe 20 L+ 

-0,22613 

-0,20147 

-0,15888 

-0,09400 

-0,06474 

-0,042 18 

-0,01937 

-0,005324 

J 

a 
ZnFe204 

0,5941 

O, 6288 

O, 6936 

0,8054 

0,8615 

O, 9074 

O, 9564 

O, 9878 

log a ZnFe 204 

-0,34280 

-0,30542 

-0,24082 

-0,14250 

-0,09815 

-0,06395 

-0,02937 

-0,00807 

a ZnFe204 

O, 4542 

0,4950 

0,5743 

O, 7203 

0,7987 

0,8631 

O, 9347 

0,9816 



La relation activité - concentration pour les solutions solides 
peut être mise sous forme analytique. En effet, en rapportant (Fig. 34) 

en fonction de la fraction molaiite de Fe304 l'expression 

(RT L"g~Fe O )'(' - %e304 ) , les points expérimentaux se placent parfai- 
3 4 

tement sur une parabole d'équation: 

y = 20830x2 - 10420~ + 4500 

d'où 

x représentant la fraction molaire de la magnétite et y le coefficient 

d'activité. 

Le coefficient d'activité du ferrite de zinc peut être calculé 

de la même manière. 

On peut remarquer que le minimum de la parabole précédente cor- 

respond à x % 0,25 ce qui est très voisin de la cassure présentée par 
Fe304 - 

les courbes donnant le point de Curie des solutions solides (TURPIN (14)) 

Cette cassure a en effet été observée pour 
X ~ e  304 

voisin de 0,3. 

Dans l'état actuel de nos connaissances, rien n'autorise à 

penses qu'il s'agisse d'autre chose que d'une coïncidence fortuite. 





RESUME ET CONCLUSIONS 



Cette étude a été essentiellement consacrée à la détermination 

des propriétés thermodynamiques des systèmes à base d'oxyde de zinc interes- 

sant la métallurgie et plus particulièrement des solutions solides 

Zn2Si04- Fe2Si04 et ZnFe204 - Fe304. 

Les méthodes mises en oeuvre sont basées sur les équilibres 

d'oxydo-réduction et sur les mesures de forces électromotrices dans les 

piles à 6lectrolytss solides. 

Cette dernière technique permet d'atteindre aisément la pression 

d'oxygène à l'équilibre de réduction de la fayalite en fer et silice et les 

résultats obtenus sont comparables à ceux fournis par les mesures d'équi- 

libre sous atmosphère oxydo-réductrice CO / CO2. 

Par contre, les solutions solides de fayalite et de willémite se 

. caractérisent par une volatilisation importante de l'oxyde de zinc qui 

rend difficile toute mesure de force électromotrice. 
* : 

Cette volatilisation rend également difficile l'obtention de ces 

salutions solides et a nécessité la mise au point d'une technique particu- 

lière de préparation. Il est en effet nécessaire de prendre la précaution 

d'opérer en tubes scellés sous une pression partielle de ZnO, engendrée 

non pas par l'oxyde de zinc pur, mais par la willémite. En effet, la pres- 

gion de vapeur saturante de Zn0 pur, trop importante, aurait pour effet 

d'oxyder la fayalite en magnétite et silice. 

D'autre part, plusieurs essais ont été faits pour étudier la 

réductibilité de ces solutions solides sous atmosphère contrôlée de zinc. 

Les résultats obtenus sont prometteurs, mais l'appareillage utilisé devrait 
A etre plus élaboré de manière à fournir des prêssions de zinc connues avec 

une meilleure précision. 

La cinétique de départ de l'oxyde de zinc de la willémite et de 

ses solutions solides a été obtenue de manière quantitative par mesures 

thermogravimétriques. 



Les mesures par piles à électrolyte solide des pressions d'oxygène 

à l'équilibre de réduction des solutions solides magnétite - ferrite de zinc 
a permis d'accéder d'une manière très précise aux relations activité - com- 
position. Les résultats obtenus sont très voisins de ceux déduits des 

mesures directes de pression d'oxygène à l'équilibre d'oxydation de ces 

solutions solides en hématite. 
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