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N o t r e  t r a v a i l  a p p o r t e  une c o n t r i b u t i o n  à l a  c o n n a i s s a n c e  du  s y s -  

tème complexe S i 0  - F e  - N i  - Mg - O dont l ' i n t é r ê t  n ' e s t  p l u s  à démon- 
2 

trer p u i s q u ' i l  c o n s t i t u e  l a  b a s e  d e  minera i s  s i l i c a t é s  d e  n i c k e l .  

Les sys tèmes à b a s e  d 'oxyde d e  n i c k e l  e t  d 'oxyde d e  f e r  p r é s e n -  

t e n t  e n  o u t r e  un i n t é r ê t  t h é o r i q u e  puisque l e s  deux protoxydes  N i 0  e t  F e 0  

e n  p résence  1 'un de 1 ' a u t r e  s o n t  thermodynamiquement i n s t a b l e s .  I ls  ne 

~ o s s è d e n t  e n  e f f e t ,  d a n s  l e  diagramme d  'E l l ingham (RT Log Po2 v s  T )  aucun 

domaine commun, l e  protoxyde de  f e r  n ' é t a n t  s t a b l e  que d a n s  un domaine 

r e s t r e i n t  d e  p r e s s i o n s  d  'oxygène,  aux t e m p é r a t u r e s  s u p é r i e u r e s  à 570°C, 

domaine e n t i è r e m e n t  s i t u é  dans  c e l u i  du  n i c k e l .  P a r  conséquen t ,  N i 0  e t  F e 0  

r é a g i s s e n t  l ' u n  s u r  l ' a u t r e  avec f o r m a t i o n  d ' u n  a l l i a g e  Fe - N i  e t  d ' u n e  

s o l u t  ion  s o l i d e  s p i n e l l e  (Ni ,  F e ) ~ e ~ o ~  (1 ). 

I l  é t a i t  i n t é r e s s a n t  d  'examiner 1' i n f l u e n c e  d e  l a  s i l i c e  s u r  

c e t t e  r é a c t i o n  de  d i s m u t a t i o n ,  c a r  en  s e  combinant avec d e s  oxydes b a s i -  

q u e s  t e l s  q u e  Fe0 e t  N i 0  pour fo rmer  des  s i l i c a t e s ,  e l l e  a  pour e f f e t  

d ' é l a r g i r  l e u r  domaine d ' e x i s t e n c e  s u r  l e  diagramme d ' E l l i n g h a m  e t  d e  c e  

f a i t ,  de r e n d r e  p l u s  d i f f i c i l e ,  s i n o n  imposs ib le  l a  r é a c t i o n  de dismuta-  

t i o n  du protoxyde de f e r  emprisonné sous  forme d e  f a y a l i t e .  

Outre  l a  f o r m a t i o n  d e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  (Ni,  F e )  S i 0 4 ,  nous 2  
nous  sommes i n t é r e s s é s  aux é q u i l i b r e s  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  l e s  s o l u t  i o n s  

s o l i d e s  (Ni,  Mg) S i 0 4  e t  (Fe ,  Mg) Si04 .  2 2  

hlalheureusement , l e s  s i l i c a t e s  s i m p l e s  s o n t ,  à l l e x c e p t  i o n  d e  l a  

f a y a l i t e  Fe, S i 0 4 ,  d i f f i c i l e s  à p r é p a r e r  p a r  v o i e  sèche .  
2 

Les r é a c t i o n s  e n  phase s o l i d e  n é c e s s i t e n t  d e s  r e c u i t s  p r o l o n g e s  

à h a u t e  t e m p é r a t u r e  s u i v i e s  de  broyages  mihut i e u x  e t  l e s  s i l i c a t e s  ob tenus  

d a n s  c e s  c o n d i t i o n s  s o n t  peu r é a c t i f s .  I l  e s t  p o s s i b l e ,  p a r  a n a l o g i e  avec 

c e  que l ' o n  observe d a n s  l e  c a s  d e s  f e r r i t e s ,  d ' e s p é r e r  p r é p a r e r  c e s  s i -  

l i c a t e s  p a r  p r é c i p i t a t i o n  s u i v i e  d  'un  r e c u i t  à t empéra tu re  modérée. I l  e s t  

p a r  exemple b i e n  connu q u e  l a  p r é p a r a t i o n  du  f e r r i t e  d e  n i c k e l  NiFe O 2  4  par 

v o i e  sèche  n é c e s s i t e  l e  c h a u f f a g e  pendant p l u s i e u r s  semaines  d  'un  mélange 

Fe O  + N i 0  à 1200°C a l o r s  que l a  p r é c i p i t a t i o n  d e s  hydroxydes d e  f e r  e t  
2  3 

d e  n i c k e l  s u i v i e  de  l e u r  décomposi t ion à 500°C donne f a c i l e m e n t  un ccmposé 

t r è s  r é a c t i f .  



N o t r e  t r a v a i l  a donc n é c e s s i t é  l a  mise a u  p o i n t  p r é a l a b l e  d e  

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

s o l i d e s .  

Le p l a n  adop té  est l e  s u i v a n t  : 

CHAPITRE 1 PREPARAT ION ET FROPR IETES THERMODYNAMIQUES DES S ILICATES 

DE FER, DE NICKEL, DE MAGNESIUM. 

A - Le s i l i c a t e  d e  f e r  ou f a y a l i t e  

B - Le s i l i c a t e  d e  n i c k e l  

C - Le s i l i c a t e  d e  magnésium 

CHAPITRE II  ETUDE DES SOLUTIONS SOLIDES DE SILICATES. 

I n t r o d u c t i o n  

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

B - Mesure d e  l a  compos i t ion  d e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  

C - Mélange M g  S i 0 4  - Ni2$i0  
2 4 

D - Mélange Mg S i 0 4  - Fe S i 0  2 2 4 

E - Mélange F e  S i 0  - N i  $ i 0 4  
2 4 2 

CHAPITRE 1 I I  ACT IVITE DANS U S  SOLUT I m S  SOLIDES DE S ILICATES 

A - R é a c t i o n s  Mg0 - Fe S i 0  
2 4 

B - R é a c t i o n s  Mg0 - N i  S i 0 4  2 

C - R é a c t i o n s  N i 0  - F e  S i 0 4  2 

RESUME ET CONCLUS I W .  



C H A P I T R E  1 

PREPARATION ET PROPRIETES THERMODYNAMIQUES 

DES SILICATES DE FER, DE NICKEL, DE MAGNESIUM 





Les s i l i c a t e s  q u i  nous i n t é r e s s e n t  Me S i 0  (Me = Mg, N i ,  Fe)  pos- 
2  4  

4- sèdent  l a  s t r u c t u r e  de  l ' o l i v i n e  à t é t r a è d r e s  S i 0  indépendants  ; l e s  Ca- 
4  

t ions a s s u r a n t  l a  n e u t r a l i t é  é l e c t r i q u e  d e  l 'ensemble se logent  dans l e s  

s i t e s  oc t aéd r iques  formés par  6 i ons  oxygène appar tenant  à deux groupes 
4- 

S i 0  v o i s i n s .  
1 

Ces s i l i c a t e s  sont  orthorhombiques,  groupe d 'espace  Pbnm : 

La f  o r s t e r i t e  (Mg S i 0  ) e t  l a  f a y a l i t e  (Fe2Si04) forment une so- 
2 4  

l u t i o n  s o l i d e  en  t o u t e s  p ropor t i ons  : l ' o l i v i n e .  I l  est a i s é  de f i x e r  l a  

composi t ion d 'une  o l i v i n e  au moyen de son s p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  des  

rayons X .  La r a i e  (130) e s t  en  e f f e t  s i t u é e  à 2,7659 A pour l a  f o r s t e r i t e  

e t  2 ,8328 1 pour l a  f a y a l i t e  ( 2 ) .  L, t eneu r  en  f o r s t e r i t e  (mole %> de l a  

s o l u t i o n  s o l i d e  e s t  donnée pa r  : 

L ' o r t h o s i l i c a t e  de n i c k e l  donne également une s o l u t i o n  s o l i d e  

avec l a  f  o r s t é r i t e  ; s e s  r é a c t i o n s  avec l a  f a y a l i t e  n ' on t  jamais é t é  é t u -  

d i é e s  e t  nous avons L U  q u ' i l  n ' e s t  pas év ident  q u ' i l  r e n t r e  en s o l u t i o n  

s o l i d e  e n  t o u t e s  propor t ions .  L 'expérience montrera cependant q u ' i l  en  e s t  

a i n s i .  Nous appl iquerons par  l a  s u i t e  l e  terme "o l iv ine"  aux s o l u t i o n s  so- 

l i d e s  d e s  t r o i s  s i l i c a t e s  dont l a  s t r u c t u r e  e s t  de t ype  o l i v i n e .  

L a  s i l i c e  e s t  également capable  de donner avec l e s  oxydes Me0 

des  composés de s t r u c t u r e  pyroxène MeSiO dans l e s q u e l s  l e s  t é t r a è d r e s  
4- 

3  
S i04  forment des  cha înes  l i n é a i r e s ,  chaque t é t r a è d r e  pa r t agean t  deux 

oxygènes avec deux t é t r a è d r e s  v o i s i n s .  Dans l ' e n s t a t i t e  MgSiO l e  magné- 3  , 
sium peut ê t r e  remplacé en p a r t i e ,  j u squ ' à  concurrence de  70  % par  du f e r ,  

mais l e  terme f i n a l  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  : la f e r r o s i l i t e  FeSiO n ' e s t  
3 

thermod ynamiquement pas s t a b l e .  

Dans l e  p r é sen t  t r a v a i l ,  nous ne nous sommes i n t é r e s s é s  qu 'aux 

s o l u t  ions s o l i d e s  de type  o l i v i n e .  



A - LE: SILICATE DE FER. 

Le s i l i c a t e  de f e r  s e  prépare simplement puisque l a  w ü s t i t e  ou 

protoxyde de f e r  FelqxO r é a g i t  s u r  l a  s i l i c e  d è s  900°C à l ' a b r i  de l ' a i r  

pour donner l a  f a y a l i t e .  La w ü s t i t e  n ' é t a n t  s t a b l e  que dans un domaine 

l i m i t é  de p re s s ions  d 'oxygène, l e s  me i l l eu re s  c o n d i t  ions de p répa ra t i on  

de  l a  f a y a l i t e  s ' o b t i e n n e n t  en f a i s a n t  r é a g i r  sous  atmosphères H - H 2 0  
2 

s u  CO - CO un mélange s toechiomét r ique  de S i 0  e t  de Fe O La coniposi- 
2 2 2 3' 

t i o n  de l 'atmosphère d o i t  ê t r e  c h o i s i e  dans l e  domaine de s t a b i l i t é  de l a  

wtlçt i t e  ( f i gu re  1 )  ; il convient  t o u t e f o i s  de remarquer que,  s u r  un d i a -  

gramme d lEl l ingham,  l e  domaine d ' e x i s t e n c e  de l a  f a y a l i t e  e s t  p l u s  impor- 

t a n t  que c e l u i  de l a  w i i s t i t e .  BRIS1 e t  Ai3BATTISTA (4) ont montré q u ' à  

1050°C, l e  s i l i c a t e  de  f e r  n ' e s t  r é d u i t  en s i l i c e  e t  f e r  métal que sous 

d e s  atmosphères contenant  moins de  1 3 , 6  % CO2 t a n d i s  que l a  r éduc t ion  d e  

l a  wüst i t e  en f e r  s ' o b s e r v e ,  à c e t t e  tempéra ture ,  dès  que l a  t eneu r  en 

CO descend au  dessous d e  28 %. Ie r é s u l t a t  e s t  d ' a i l l e u r s  en bon accord 
2 

avec c e l u i  que l ' o n  c a l c u l e  à p a r t i r  d e s  compi la t ions  r écen te s  de BARIN 

e t  KNACKE ( 5 ) .  

2 - Propr i é t é s  thermodynamiques 

La r é a c t i o n  de format ion  de l a  f a y a l i t e  à p a r t i r  de s e s  oxydes 

peut ê t r e  r ep ré sen t ée  p a r  : 

" F ~ o "  rep ré sen t e  l e  protoxyde de f e r  s toechiomét r ique  dont l e s  p r o p r i é t é s  

son t  t abulées  dans l ' ouv rage  de BARIN e t  KNACKE (5).  Une r é a c t i o n  de f o r -  

mation plus proche de  l a  r é a l i t é  s e r a i t  : 

Fe 
O,  947 

O r e p r é s e n t e  l e  protoxyde de  f e r  à s a  l i m i t e  i n f é r i e u r e  d 'oxydat ion .  

Aux températures  supé r i eu re s  à 900°C, s a  composi t ion v a r i e  t r è s  peu avec 

l a  température .  
O 

AG; e t  AG son t  donnés en f o n c t i o n  de l a  température  dans l e  
2 

t a b l e a u  1. 





TABUAU 1 

Enthalpie l i b r e  de format ion de l a  f  a y a l i t e  à 

p a r t i r  de s e s  oxydes, ca lculée  d ' a p r è s  l e s  données de BARIN e t  KNACKE (5) 

o  O 
A G  e t  AG s 'expriment simplement en fonct ion  de l a  température : 

1 2 

AG; = 5,882 T - 6647 ( c a l .  ) 

A G; = 5,685 T - 9560 ( c a l . )  

3 - Domaines d 'existence de l a  f a v a l i t e .  

a - Réduction de l a  f a y a l i t e  ........................ 

L'enthalpie l i b r e  de l a  r éac t ion  (2) jo in te  à c e l l e  de formation 

du protoxyde de f e r  : 

permet de c a l c u l e r  l a  pression d'oxygène à i q é q u i l i b r e  de réduction de l a  

f a y a l i t e  : 

G = AG; - AG: = 36,82 T - 136 715 ( tableau I I )  

Le rapport  B /H O à l ' é q u i l i b r e  f e r / f a y a l i t e  e s t  obtenu à p a r t i r  
2  2  

de l a  cons tante  de formation de l ' e a u  K(T) : 

H2 1 
l o g -  = -  l o g P  + l o g K  (T) 

H2 
2 O2 



Oxydation de l a  f a y a l i t e  ........................ 

La f a y a l i t e  s 'oxyde avec formation de  magnét i te  sous une pres-  

s i o n  d'oxygène supé r i eu re  à c e l l e  de  l ' é q u i l i b r e  Fe0 - Fe304 : 

L 'en tha lp i e  l i b r e  de l a  r é a c t i o n  (4) j o i n t e  à c e l l e  de formation de l a  

magnétite : 

3 Fe + 2  O2 (6) 

permet d e  c a l c u l e r  la, p r e s s i o n  d  'oxygène à l ' é q u i l i b r e  magnétite/f a y a l i t e  : 

e t  de  c e  f a i t  l e  r appor t  H O/H 2  2 

La f i g u r e  1 permet d e  comparer, s u r  un diagramme donnant l e  pour- 

centage  d'hydrogène en f o n c t i o n  d e  l a  tempdrature,  l e s  domaines d ' e x i s t e n c e  

de  l a  wi i s t i te  e t  de l a  f a y a l i t e .  Les e n t h a l p i e s  l i b r e s  des  r éac t ions  (4) e t  

(5) sont r ép ré sen tées  s u r  l e  t a b l e a u  II. 

TABLEAU I I  

Press ion  d  'oxygène à l ' é q u i l i b r e  de r éduc t ion  ( r é a c t i o n  4) 

e t  d 'oxydat ion ( r éac t ion  5)  de l a  f  a y a l i t e .  



Nous retrouvons l à  l e s  mêmes v a l e u r s  que c e l l e s  c a l c u l é e s  à par- 

t i r  des  t ravaux  de BURDESE e t  ABBATISTA ( 6  ) ,  KITAYANA - KATSUR.A ( 7 ) e t  
O 

LINDSLEY - SPEIDEL - NmZIGER ( 8  ) pour AGq e t  (% H214 e t  de c e s  d e r n i e r s  

a u t e u r s  ( 8  I pour AG: e t  (% H 
2  5'  

4  - Le diagramme Fe0 - Si02 

11 e s t  r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  2.  La f a y a l i t e  s e  c a r a c t é r i s e  pa r  

une température  de f u s i o n  (1205OC) re la t ivement  f a i b l e ,  i n f é r i e u r e  à l a  tem- 

pé ra tu re  de f u s i o n  de l a  w ü s t i t e  à s a  l i m i t e  i n f é r i e u r e  d 'oxydat ion (1380°C). 

La f a y a l i t e  donne avec l a  s i l i c e  e t  avec l a  w ü s t i t e  deux e u t e c t i q u e s  s imp le s ,  

ve r s  1170°C. 

B  - LE SILICATE DE NICKEL 

Le s i l i c a t e  de n i c k e l  a u r a i t  une température  de f u s i o n  vo i s ine  

de 1650°C ( 9 )  , mais il semblera i t  d ' a p r è s  PHILLIPS e t  c o l 1  (10) q u ' i l  s e  

décompose en N i 0  e t  S i 0  à 1818 K. L'étude de l a  s t a b i l i t é  thermodynamique 
2  

du s i l i c a t e  de n i c k e l  a  f a i t  l ' b b j e t  de p l u s i e u r s  t r a v a u x  (11) q u i  n ' on t  pas  

permis d  ' o b t e n i r  une conc lus ion  n e t t e  comme nous l e  montreront l e s  d i v e r s e s  

express ions  proposées  pour l ' e n t h a l p i e  l i b r e  de format ion  de Ni2Si0 à par-  
4 

t i r  de  s e s  oxydes. 

1  - Prépara t ion  de N i  S i 0  
2 - 4  

T r o i s  méthodes de p répa ra t i on  ont  é t é  u t i l i s é e s .  

a  - Par  voie  sèche -------------- 

Le s i l i c a t e  de n i c k e l  peut ê t r e  obtenu au-dessus de 1400°C pa r  d- 

lange des  oxydes. 

La r é a c t i o n  ne se f a i t  pas au-dessous de 1300°C. A 1400°C, e n  pré-  

sence d 'un excès d'oxyde de  n i c k e l  que l ' o n  é l imine  e n s u i t e  pa r  a t t a q u e  

a c i d e ,  l a  r é a c t i o n  e s t  complète en une seiiiaine. 
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b - En présence d ' un  fondant  ........................ 

L ' u t i l i s a t i o n  d  'un f l u x ,  généralement LiF,  CaF ou NaF a c c é l è r e  
2 

l a  v i t e s s e  de l a  r éac t ion .  La présence de 3 % CaF2 (12) permet d ' a b a i s s e r  

l a  température  du début de  r é a c t i o n  à 1200°C. Malheureusement, l e s  impu- 

r e t é s  a i n s i  i n t r o d u i t e s  s o n t  d i f f i c i l e s  à é l i m i n e r ;  dans l a  nesure du pos- 

s i b l e ,  nous avons é v i t é  d  ' u t i l i s e r  c e t t e  méthode de p répa ra t i on .  

c  - Prépara t ion  e n  s o l u t  ion  ....................... 

Les d i f f i c u l t é s  r encon t r ée s  l o r s  de l a  p r é p a r a t i o n  du s i l i c a t e  

de n i c k e l  par r é a c t i o n  e n  phase s o l i d e  proviennent  de l a  na tu re  peu réac-  

t i v e  de l a  s i l i c e  u t i l i s é e .  C ' e s t  l a  r a i s o n  pour l a q u e l l e  l ' u t i l i s a t i o n  

d  'un précurseur  amorphe a  é t é  proposée 0 3  ) . 
Une s i l i c e  p l u s  r é a c t i v e  peut e n  e f f e t  ê t r e  obtenue à p a r t i r  

d ' un  g e l  de s i l i c e .  

Deux procédés on t  é t é  u t i l i s é s  : 

- hydrolyse d 'une s o l u t i o n  d ' ac ide  s i l i c i q u e  (0,96 g E12Si0 dans 
n 4 

200 c m  d 'eau)  par  une s o l u t i o n  de  ch lo ru re  de  n i c k e l  (4,75 g N i C I Z  - 6 H 2 0  
3 

dans  100  cm d ' eau ) .  L'hydrolyse s e  f a i t  en mi l i eu  ammoniacal. Les so lu -  

t i o n s  sont  décan tées ,  f i l t r é e s ,  déshydra tées  ve r s  400°C, pu is  mises au f o u r .  

Les r a i e s  du s i l i c a t e  de n i c k e l  appa ra i s sen t  à p a r t i r  d e  1200°C. 

- hydrolyse du s i l i c a t e  d ' é t h y l e  par  une s o l u t i o n  de n i t r a t e  de 

n i c k e l .  Ce procédé permet également de p r é p a r e r  N i  S i 0  à p a r t i r  d e  12Q0°C. 2  4 

L ' u t i l i s a t i o n  des  procédés par vo i e  humide permet donc un 

abaissement s e n s i b l e  de l a  température  de p&épara t  i on  du s i l i c a t e  de n icke  1, 

i n s u f f i s a n t  cependant pour j u s t  i f  i e r  1' i n t r o d u c t i o n  d  ' impuretes dans l e s  

p r o d u i t s  f i n a l s .  

La méthode l a  p l u s  s t l re ,  malgré l e  temps n é c e s s a i r e  (2 à 3 se-  

maines) e s t  l a  synthcse d i r e c t e  en  phase s o l i d e .  

2 - Propr i é t é s  therniodynaniiques de Ni2Si0, 

L 'en tha lp ie  l i b r e  de format ion du s i l i c a t e  de n i c k e l  à p a r t i r  de 

s e s  oxydes a f a i t  l ' o b j e t  de p l u s i e u r s  dé te rmina t ions  : 

2 N i 0  + Si02 - N i  S i04  
2  (7 ) 



La plus ancienne e s t  c e l l e  de LEBEDEV e t  LEVITSKII (14) par une 

méthode de c i r c u l a t i o n  sous atmosphères CO - CO2 : 

O 

 AG^ = - 4930 - O,27 T (ca l )  

C e t t e  expression n ' e s t  pas acceptable,  c a r  e l l e  implique une 

s t a b i l i t é  accrue du s i l i c a t e  de n icke l  aux températures é levées ,  c e  q u i  

e s t  c o n t r a i r e  à l 'expérience.  

TAYLOR e t  SCHiMALZRIED (1 5 ) ,  en u t i l i s a n t  une p i l e  à é l e c t r o l y t e  

s o l i d e  avec sépara t ion  des  cornpart iments , préconisent 1 'expression : 

AG; 
= - 3750 + 2 , O  T ( c a l )  

expression d ' a i l l e u r s  semblable à c e l l e  obtenue par LEVITSKII e t  c o l l .  

(16) q u i  u t i l i s a i e n t  une p i l e  sans sépara t ion  de  compartiments : 

AG; 
= - 3740 + 1,88 T ( c a l )  

Remarquons e n f i n  que 19express ion proposée par  SHIOMI, SAN0 e t  

MATSUSHITA (17) é t a b l i e  également par une méthode électrochimique : 

AG; 
= - 5270 + 2,93 T ( c a l )  

e s t  c e l l e  q u i  semble conduire une température de  décomposition de N i  S i 0  2 4 
(1800 K )  l a  plus proche de  l 'observat ion .  

La pression d'oxygène à 19équi l ibf ie  n icke l  - s i l i c a t e  de n ickel  
O O 

peut ê t r e  obtenue à p a r t i r  de AG e t  de  AG8 : 7 

Les dernières  compilations c r i t i q u e s  r e l a t i v e s  aux p ropr ié t é s  

thermodynamiques de N i ,  O e t  Ni0 (5) permettent de  proposer : 2 

AG: 
= - 111310 + 39,8 T ( c a l )  

C e t t e  expression e s t  d ' a i l l e u r s  en accord avec l e s  évaluat ions 

u l t é r i e u r e s  de  BERGLUND (18) ,  iWASE e t  c o l l .  (1 9) : 

C e t t e  expression e s t  en accord avec c e l l e  dédu i t e  des travaux d e  

BURDESE e t  ABBATISTA ( 6 ) . 



O 
La f i g u r e  3 permet d e  comparer s u r  l e  diagramme A G  vs  T,  l e s  

domaines d ' ex i s t ence  de  l a  f  a y a l i t e  e t  du s i l i c a t e  d e  n i cke l .  

L ' i n t e r v a l l e  s épa ran t  l e s  deux domaines é t a n t  f a i b l e ,  on peut 

s ' a t t e n d r e  à l a  formation d 'une  s o l u t i o n  s o l i d e  en t o u t e s  proport ions en- 

t r e  l e s  deux s i l i c a t e s ,  contrairement  à ce  que l ' o n  observe avec l e s  deux 

protoxydes Ni0 e t  FeO, l e  passage en s o l u t i o n  s o l i d e  ayant  pour e f f e t  

d ' ag rand i r  l e s  deux domaines, donc d e  l e s  f a i r e  s ' i n t e r p é n é t r e r .  

Nous montperons expérimentalement 1' e x i s t e n c e  d e  c e t t e  s o l u t  ion  

s o l i d e ,  puis nous déduirons l e s  é q u i l i b r e s  d e  r éduc t ion  d e  l ' o l i v i n e  avec 

format ion  d ' a l l i a g e ,  l a  s i l i c e  é t a n t  i r r é d u c t i b l e  sous l e s  press ions  d'oxy- 

gène considérées .  

C - LE: S ILICATE DE MAGNES I U M  

1 - Le diagramme Mg0 - SiOZ 

Le système Mg0 - SiOZ, r ep ré sen té  s u r  l a  f i g u r e  4 f a i t  a p p a r a f t r e  

deux s i l i c a t e s  : 

- 1 ' e n s t a t i t e  IllgSiO q u i  présente  une f u s i o n  non congruente vers 
3 

1550°C 

- l a  f o r s t e r i t e  M g  S i 0  q u i  p ré sen te  une f u s i o n  congruente v e r s  
2 4 

La f o r s t é r i t e ,  beaucoup p lus  s t a b l e  s e  forme p ré fé ren t i e l l émen t  

( 2 0 ) .  

- l e  mélange Mg0 - S i 0  r é a g i t  a m  tempéra tures  i n f é r i e u r e s  à 
2 

1500°C avec format ion de f o r s t é r i t e ,  l a  s i l i c e  r e s t a n t  e n  excès ; l P e n s t a -  

t i t e  n 'apparaf t  q u ' à  p a r t i r  de 1500°C. 

2  - Prépara t ion  d e  iîIg2E4 

L ' o r t h o s i l i c a t e  de  magnésium, comme c e l u i  de n i c k e l  peut ê t r e  pré-  

paré p a r  3 méthodes : 

a  - Par voie sèche -------------- 
La s i l i c e  r é a g i t  s u r  l e  carbonate  de magnésium dès  1000"~. La v i -  

t e s s e  de l a  r é a c t i o n  augirlente avec l a  température e t ,  à 1400°C, e l l e  e s t  







b - Par vo i e  humide 
i-_------------ 

Par hydrolyse à 1 'ammoniaque d  'une s o l u t i o n  d  ' a c ide  s i l i c i q u e  e t  

de c h l o r u r e  de magnésium, on o b t i e n t  un g e l  q u i ,  a p r è s  deshydra t a t i on  à 

400°C, p u i s  g r i l l a g e  à 1 OOO°C donne l e  s i l i c a t e .  

c  - Avec des  fondants  ----------------- 
Par a d d i t i o n  de f l u o r u r e s  , l a  température  de  r é a c t i o n  e s t  a i n s i  

aba i s sée .  

C e t t e  méthode e s t  analogue à c e l l e  u t i l i s é e  pour l e  s i l i c a t e  de 

n i c k e l .  

La f i g u r e  5 résume l e s  r é a c t i o n s  observées  p a r  chauffage de d i f -  

f é r e n t s  mélanges Mg0 - S i 0  e n  f o n c t i o n  de l a  température .  La durée du 
2 

chauffage e s t  de 3 jours .  

Les é c h a n t i l l o n s  s o n t  ana lysés  e t  permet ten t  de  dé te rminer  l e s  

domaines d ' e x i s t e n c e  des  d i f f é r e n t e s  v a r i é t é s  de s i l i c e .  Ils r é v è l e n t  l ' a p -  

p a r i t i o n  de l a  f o r s t é r i t e .  L' a -quar tz  d i s p a r a f t  v e r s  1360°c, sauf pour l e  

mélange 1 SiOZ - 2 MgCo correspondant  à l ' o r t h o s i l i c a t e  où il n ' e s t  p lus  
3  

m i s  e n  évidence v e r s  1320°C. 

L' a - c r i s t o b a l i t e  appa ra f t  v e r s  1200°C ; pour l e  mélange s toe -  

chiométr ique c e t t e  température  s ' a b a i s s e  ve r s  1180°C. 

Notons encore que l a  f  o r s t é r i t e  a p p a r a î t  légèrement avant  

1' a - c r i s t o b a l i t e .  

3 - P r o p r i é t é s  thermodynamiques des  s i l i c a t e s  de magnésium 

L ' e n t h a l p i e  l i b r e  d e  format ion  des  s i l i c a t e s  d e  magnésium'à par- 
, 

t i r  d e  l e u r s  oxydes e s t  donnée p a r  : 

Mg0 + SiO2 ,pz=& MgSiOs 

= 0,859 T - 9069 ( c a l )  

O 

AG1 = 0 ,2  94 T - 151 91 ( c a l )  

Les s i l i c a t e s  de magnésium s e  rédi l isent  t r è s  d i f f i c i l e m e n t  , sous des  pres-  

s i o n s  d'oxygène t r è s  inf c r i e u r e s  à c e l l e s  correspondant  à l ' é q u i l i b r e  de  

r éduc t ion  des  s i l i c a t e s  de  f e r  ou de  n i c k e l .  



. .... D i s p a r i t i o n  d e  1 '  C l - q u a r t z  

- - - D i s p a r i t i o n  d e  M g 0  

O M g O  , F o r s t é r i t e  , a - q .  , Cl - c r i s t o b a I i t e  

J(C F o r s t . .  a - q .  , C i - c r i s t .  

O M g O ,  F o r s t  . , C i - c r i s t .  

@ F o r s t  . . C l - c r i s t o .  
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C H A P I T R E  1 1  

ETUDE DES SOLUTIONS S O L I D E S  DE S I L I C A T E S .  





Les é q u i l i b r e s  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  l e s  s o l u t  ions s o l i d e s  d  ' o r tho -  

s i l i c a t e s  doivent  ê t r e  é t u d i é s  à une tempéra ture  suffisamment é l evée  pour 

que l e s  r é a c t i o n s  s o i e n t  r a p i d e s ,  mais i n f é r i e u r e  aux températures  d  'appa- 

r i t i o n  d ' une  phase l i q u i d e .  La tempéra ture  de  t r a v a i l  a  donc é t é  f i x é e  à 

120O0C, légèrement i n f é r i e u r e  à l a  t empéra ture  de f u s i o n  de l a  f a y a l i t e  

(1205OC ).  

A - DONNEES BIBLIOGRAPHIQUES. 

Le système Mg0 - Fe0  - Sioz ,  b i e n  r e p r é s e n t a t i f  des  é q u i l i b r e s  

e n t r e  s o l u t i o n s  s o l i d e s  s i l i c a t é e s ,  a  é t é  é t u d i é  pa r  NAFZIGER e t  MUAN (21) 

q u i  ont t r a c é  l e s  l i g n e s  d e  conjugaison e n t r e  l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  d ' o l i -  

v i n e  e t  de  pyroxène ; l a  d i s t r f b u t i o n  des  c a t i o n s  e n t r e  l e s  deux types  d e  

s i t e s  dans l a  s o l u t  ion  s o l i d e  pyroxène a  é t é  é t a b l i e  p a r  S-NA e t  GHmE 

Les t r a v a u x  r é a l i s é s  s u r  l e  système t e r n a i r e  Mg0 - N i 0  - S i 0  
2  

concernent  l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  Mg0 - N i 0  (2.7) a i n s i  que l e s  s o l u t i o n s  so-  
++ 

l i d e s  d ' o l i v i n e  (20) .  Les i ons  Mg du m g t a s i l i c a t e  MgSi03 peuvent ê t r e  
++ 

en p a r t i e  remplacés par  des  ions  N i  . D'après  CAMPBELL e t  ROEDER (24) l e  

pyroxène l e  p lu s  r i c h e  en n i c k e l  en con t i e t i t  13 O/o à 1500°C, r é s u l t a t  en 

bon accord avec c e l u i  d e  SHIRANE (25) q u i  annonce une s o l u b i l i t é  d e  12 % à 

1400°C. Nous avons vu  que Ni2Si0 é t a i t  d i f f i c i l e  à prépa re r  e t  d ' une  s ta -  
4  

b i l i t é  re la t ivement  f a i b l e  par  rappor t  à ses oxydes (111 

Le système Fe  S i04  - N i  S i 0  p r é s e n t e  un i n t é r ê t  d ' a u t a n t  p lu s  
2 2  4  

grand que l e s  é t u d e s  q u i  y  s o n t  consacrées  son t  r a r e s .  Ces s i l i c a t e s  su-  

b i s s e n t  une t r a n s i t i o n  o l i v i n e  - s p i n e l l e  (26) ,  l a  phase s p i n e l l e  é t a n t  

s t a b l e  aux p re s s ions  é levées .  

B - MESURE DE L4 COMPOS IT ION DES SOLUTIONS SOLIDES 

Les o r t h o s i l i c a t e s  de f e r ,  n i c k e l  e t  magnésium c r i s t a l l i s a n t  dans 

l e  système orthorhombique, il e s t  a i s é  de mesurer l e s  paramètres  c r i s t a l l i n s  

d 'une s o l u t i o n  s o l i d e  e t  de les r e l i e r  à s a  composition. I l  est cependant 

p l u s  simple de s u i v r e  l e  déplacement des  r a i e s  l e s  p l u s  i n t e n s e s  : (1111, 

(131 ) , (1 12) e t  (222) en f o n c t i o n  de l a  composi t ion.  



k s  rayons X u t i l i s é s  (1 = 1,5406 A) son t  engendrés par  un tube  

à an t  icathode de cu ivre .  Les d i s t a n c e s  i n t e r r é t  i c u l a i r e s  son t  mesurées en 

u t i l i s a n t  du ch lorure  de sodium comme é t a l o n  in t e rne .  I l  e s t  a i n s i  poss i -  

b l e  d ' é l imine r  l e  décalage des  r a i e s  dQ à l a  chambre ou au  f i l m .  

Pour chaque c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  des  rayons X ,  on t r a c e  une 

courbe d 'é ta lonnage  en  po r t an t  l a  d i f f é r e n c e  (4 6)  mesuré - (48 ) c a l c u l é  

éga l e  à ~ ( 4  6 )  en fonc t ion  de (4 €4 ) mesuré s u r  l e s  r a i e s  du ch lo ru re  de 

sodium. C e t t e  courbe permet d ' o b t e n i r ,  pour chaque r a i e  d  'un s i l i c a t e  

A (4 6) en f o n c t i o n  de (4 8) mesuré d 'où  : 

(4 6 )  r é e l  = (4 0 )  mesuré - A (4 0 )  

Le t ab l eau  I V  donne l e s  d i s t a n c e s  i n t e r r é t i c u l a i r e s  des  4 r a i e s  les plus  

i n t enses  des  s i l i c a t e s  d e  f e r ,  magnésium e t  n i cke l .  

TABLEAU I V  

dhkl  
pour l e s  4 r a i e s  l e s  plus  i n t enses  des  s i l i c a t e s  de F e ,  N i ,  Mg. 

Le c l i c h é  de  d i f f r a c t i o n  de rayons X de ce s  t r o i s  s i l i c a t e s  e s t  représen- 

t é  s u r  l a  f i g u r e  6.  

Le déplacernent de la  r a i e  (130) niarquée R s u r  l a  f i g u r e  n ' a  pas  

é t é  p r i s  en  compte c a r  e l l e  co ïnc ide  avec l a  r a i e  (200) de NaCl ; de p l u s ,  

e l l e  a  une i n t e n s i t d  r e l a t i v e  de 100, c e  q u i  l a  rend t r o p  é p a i s s e .  

La r a i e  l a  p l u s  f inc ,  dont l e s  déplaceiiients sont  l e s  p lus  f a c i l e s  

à su iv re  avec une bonne p réc i s ion  e s t  l a  r a i e  (112: ; l e s  courbes 
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d 'é ta lonnage  on t  t o u t e f o i s  é t é  t r a c é e s  pour l e s  4 r a i e s  cons idé rées  e t  

donnent l e s  mêmes  r é s u l t a t s .  

C - MELANGE Mg S i 0  - N i 2 Z 4 .  2-4--- 

Ces s o l u t i o n s  s o l i d e s  Suivent  l a  l o i  d e  VEGARD (f ig .  7). Le 

t a b l e a u  V donne dl12 en f o n c t i o n  d e  l a  composi t ion d e  l a  s o l u t i o n  s o l i d e .  

TABLEAU V 

d112 pour  l a  s o l u t  ion  s o l i d e  ( k X i l  -x)2S i04 .  





Ce système connu, a  f a i t  l ' o b j e t  d e  nombreuses é tudes  e n  r a i -  

s o n  de son i n t é r ê t  géologique : 

C ' e s t  en e f f e t  l e  c o n s t i t u a n t  p v i n c i p a l  dh  magma s i t u é  sous l a  

c r o û t e  t e r r e s t r e .  ]Les s o l u t i o d s  s o l i d e s  c o n s t i t u e n t  l e s  o l i v i n e s  dofit les 

termes sont  l a  f a y a l f t e  e t  l a  f o r s t é r i t e .  

Le diagramme d e  f u s i o n  Se p ré sen t e  soud l a  forme s imple d ' ud  

diagramme en fu seau  ( f i g u r e  8). 

Nous avons vu que FISCHER (3 1 ,  é t u d i a n t  les o l i v i n e s  syn thé t  i- 

s é e s  par vo i e  hydrothermale a  niontl'é que l a  r a i e  (130)  se d é p l a ç a i t  li- 

néairement e n  fonc t ion  d e  l a  t eneu r  en f o r s t é r i t e  de  l a  s o l u t i o n  s o l i u e .  

En r é a l i t é ,  l e  comportement des  o l i v i n e s  est p l u s  complexe e t  nous ver -  

rons  q u ' e l l e s  ne su iveh t  pas  l a  l o i  d e  VEGARD. 

Le t a b l e a u  V I  donne Pespect ivement en f  onctiori de  1d composi- 

t ion ,  l a  p o s i t i o n  des  r a i e s  (1 1 2 1 ,  (131 ) e t  (222) des  o l i v i n e s .  

Les d i s t a n c e s  cill2, d131  e t  dZs2 r e l a t i v e s  aux o l i v i n e s  

(FexMgl-x)2Si0 sont  égalemeht r e p o r t é e s  sur l a  f i g u r e  9, On remarqtIe 
4 

que  l e s  c r i s t a l l i n s  v a r i e n t  l inea i rement  en f o n c t i a h  de  l a  

composition a u  vo i s inage  de  l a  f o r s t é r i t e  e t  d e  l a  f a y a l i t e .  ia courbe 

présen te  un p o i n t  d '  i n f l e x i o n  pour une t eneu r  en  Mg2Si04 é g a l e  à 70 % en 
++ + + 

mole. Tout s e  passe comme s i  l e s  ions  Mg e t  Fe n 'occupaient  pas  l e s  

mêmes types d e  s i t e s  dans  l a  f o r s t é r i t e  et l a  f a y a l i t e ,  
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TABLEAU V I  

Pos i t  ioh des  r a i e s  (1 12)  , (131 1 e t  (222 ) pour les o l i v i n e s  

(Fexh!gl -A)sSi04 e n  f onct iotI d e  x. 



E - MELANGE Fe S i 0  - N i 2 F 4  2-4- 

Bien que l e  n i c k e l  puisse remplader l e  f e r  ou l e  magtiésium dans 

l e s  o l i v i n e s ,  c e  système n ' a  pas ,  à d o t r e  cbnnaissance ,  f a i t  l ' o b j e t  d ' é t u -  

des  d é t a i l l é e s .  Nous avons vu qu'une s a l u t i o n  s o l i d e  en  t o u t e s  propor t ions  

peut  s e  former e n t r e  ce s  deux s i l i c a t e s  e t  c ' e s t  c e  que confirme l t expé -  

r i e n c e .  L'examen des c l i c h é s  de  pobdre au  mklange x Ni2Si04, ( 1 - x ) ~ e  SiOq 2 

chauf fé  à 1200°C sous v i d e  montre pue 1 'on passe r6gulièrement , lo rsque  

x  v a r i e  de O à 1 ,  du s p e c t r e  de  l a  f a y a l i t e  à c e l u i  du s i l i c a t e  de  n i c k e l  

e t  que l ' o n  n'observe pas ,  q b e l l e  que s o i t  l a  composi t ion,  l ' a p p a r i t i o n  

d 'une deuxième phase. 

Le t a b l e a u  VI1 donfie, en  f  onc t i an  d e  x, l e s  d i s t a n c e s  d 1 3 1 ,  d I l 2 ,  

d222 d e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  (NiXel-x)2Si04. 

Los s o l u t  ions s o l i d e s  (NiXFel 4x)2ç id4  s u i v e n t ,  avec une bonne 

approximation l a  l o i  de Végard, 

Les d  i s t a h c e s  i n t e r r é t  i c u l a i r e s  peuvdnt $ t r e  exprimées par  de$ 

équat ions  du premier degré  e n  fonc t ion  de  l a  composition. Lies c o e f f i c i e n t s  

ont  é t é  c a l c u l é s  par  l a  m6thode des  moindres d a r r é s  : 

(coef f  i c i e h t  d e  c o r r é l a t  ion : 0,994)  

( c o e f f i c i e n t  de c o r r é l a t i o h  : 0,981) 

( c o e f f i c i e n t  de  c b r r é l a t i o n  ! 0,966 %), 
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C ONC LUS 1 ON 

L ' ex i s t ence  d ' une s b l u t  lori sol ide en t o u t e s  propbr t  ions  dans l e  

système t e r n a i r e  Fe S i 0  - Mg S i 0  - N i  S i 0  e s t  confirmée.  k s  s o l u t i o n s  
2 4 2 4 2 4 

s o l i d e s  Fe S i 0  2 4 -  w 2 S i 0  e t  &Tg Si04  - N i  S i 0  é t a i e n t  d é j à  b ien  connues, 
4 2 2 4 

mais il r e s t a i t  à v é r i f i e r  l e  comportement des &langes Fe S i 0  - N i  S i 0  
2 4 2 4 

dans nos c o n d i t i o n s  de t r a v a i l  (12ûû°C SOUS v ide ) .  

En e f f e t ,  s i  l ' on  s e  Pé fè re  a u  système Fe0 - Ni0 - Mg0 dans l e -  

que l  Fe0 e t  N i 0  ne peuveht c o e x i s t e r ,  on pou r r a i t  raidonnablement pehser 

que FesSi04 s e  dismute en présence de Hi S i 0  La d i smuta t ion  n ' a  pas é t é  
2 4' 

observée expérimentalement ce q u i  s ' exp l ique  pa r  l e  f a i t  que l e s  domaines 

d ' ex i s t ence  de N i  S i 0  e t  de FesSi04, p2hs larges respect ivement  q u e  ceux 
2 4 

de N i 0  e t  de  Fe0 son t  assez  proches,  

Les f i g u r e s  1 0  e t  11 représemitertt schématiquement l e  diagramme 

des phases à l ' é t a t  s o l i d e  des 4 s a u s - s y s t 6 w s  te rna i i -es  du système qua- 

t e r n a i r e  S i 0  - Fe0  2 N i 0  -hlgO. b s  domaines biphasés  e ,  e '  et el' r ep ré -  
2 

s e n t e n t  respect ivement  l e s  phases magnésiowüstite + o l i v i n e ,  magnésio- 

bunseni te  + o l i v i n e  e t  bunsenowiistite 4 o l i v i n e ,  Letes diagrammes Mg0 - Fe0 

- N i 0  e t  SiO2 - Fe0  - N i 0  ne sont natili.elleinent que pseudo- te rna i res  Bn 

r a i s o n  de l ' a p p a r i t i o n  d'un a l l i a g e  et d 'une phase s p i n e l l e  e n t r e  Ni0 e t  

Fe O. 

Dans l e  système q u a t e r n a i r e  S i 0  - Feu - N i 0  - MgO, il d o i t  ap- 
2 

p a r a f t r e  : une zone o l i v i h e  + s i l i c e ,  bne kone pyroxène + s i l i c e  e t ,  e n t r e  

l e s  deux, une zone o l i v i n e  + pyroxène -1- s i l i c e .  La forme exac t e  des  domai- 

nes a i n s i  d é f i n i s  n ' e s t  pas cdnnue. 

Les m é t a s i l i c a t e s  FeSi03 e t  NiSiO ne f i g u r e n t  pas  sui. l e  d i a -  
3 

gramme, c a r  i l s  n ' appa ra i s sen t  pas dans nos cond i t i ons  de  t r a v a i l .  Nous 

avons vu que l a  f e r r o s i l i t e  FeSiO est métastable  s o t s  p r e s s i o n  o r d i n a i r e  3 
e t  ne dev ien t  s t a b l e  qu'au-dessus de  2 0  kbars.  

Le s i l i c a t e  d e  n i c k e l  NiSi0  e s t  s t a b l e  p a r  r a p p o r t  à s e s  oxydeS. 
3 

N i 0  + S i 0  NiSi03 2 7  
 GO = - O,? kcal/mole (lOOO°C) 

mais e s t  i n s t a b l e  pa r  rappoi-t au  m&lange, S i 0  -k N i  S i04 ,  I l  est cependant 
2 2 

poss ib l e  d~ p révo i r  1 a p o s s i b i l i t é  d 'un reinplacement important  d e  1 ' ion 
S C  

hk++ du s i l i c a t e  MgSi0 par  l ' i o n  N i  . 
3 
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a Pyroxene + S i 0 2  

b O l i v i n e  + Py roxerie 

c O l i v i n e  + P y r .  + S i 0 2  

d O l i . + S i 0 2  

e M a g n e s i o w u s t i t e  + O l i  . 





C H A P I T R E  I I I  

ACTIVITE DANS LES SOLUTIONS SOLIDES DE SILICATES 





Après a v o i r  é t a b l i  l ' e x i s t e n c e  d e  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  N i  S i 0  - 
2 4 

Fe S i 0  à 1200°C nous nous proposons de  moiltrer comment il e s t  p o s s i b l e  
2 4 

d ' a t t e i n d r e  l e s  a c t i v i t é s  à p a r t i r  des mesures d ' é q u i l i b r e  dans l e s  sys- 

tèmes b iphasés  oxyde - s i l i c a t e .  

Rappelons t o u t  d  'abord que l ' a c t i v i t é  e s t  un $apport e n t r e  l a  

p r e s s ion  d e  vapeur du composé cons idé ré  dans l a  s o l u t i o n  s o l i d e  et s a  

p re s s ion  d e  vapeur dans son é t a t  s tandard  : 

Les press ions  d e  vapeur ne son t  guère  a c c e s s i b l e s  d i rec tement  

sauf c a s  p a r t  Ycul iers  f avo rab l e s .  

Dans l e  c a s  d e  s o l u t i o n s  s o l i d e s  d'oxydes ou d e  s i l i c a t e s ,  nous 

c h o i s i r o n s  comme é t a t  s tandard  (a = 1 ) l e  composé s o l i d e  pur à l a  tempé- 
i 

r a t u r e  cons idérée .  

L 'expérience ne donne en  géné ra l  fac i lement  que l ' a c t i v i t é  d 'un 

c o n s t i t u a n t  d  'une s o l u t i o n  s o l i d e .  L ' a c t i v i t é  du deuxième c o n s t i t u a n t  s 'ob-  

t i e n t  par  i n t é g r a t i o n  d e  l a  r e l a t i o n  de GIBBS-DUHEM : 

x  d Log aA + x  d  Log a  
A B B 

= O 

L' i n t é g r a t i o n  s e  f a i t  en u t i l i s a n t  l e s  c o e f f i c i e n t s  d  ' a c t i v i t é .  

En e f f e t ,  S i  

Log aA -+ - w 

mais Log y  -+ va leu r  f i n i e ,  c e  q u i  e s t  l ' e x p r e s s i o n  d e  l a  l o i  d e  HENRY. 
A 

D e  même xA -+ 1 a  -+ 1 e t  l a  courbe ( a ,  x )  e s t  t angen te  à l a  
A 

b i s s e c t r i c e ,  c e  q u i  e s t  1 ' exp re s s ion  d e  l a  l o i  d e  RAOULT. 

La r e l a t i o n  d e  GIBBS-DUHEM, é c r i t e  sous l a  forme : 

x  d L o g y  + x B d L O g y B  
A A 

= O 

donne, pa r  i n t é g r a t i o n  : 



La f i g u r e  12 p ré sen te  l ' a l l u r e  géné ra l e  d'une courbe a c t i v i t é  - 
O 

concent ra t ion  f a i s a n t  a p p a r a f t r e  l a  l o i  d e  HENRY (aA = Y A  x ) aux f a i b l e s  
A 

teneurs  e t  l a  l o i  de RAOULT (aA = xA) aux f o r t e s  teneurs .  

Lorsque a  = x dans t o u t  l e  domaine d e  composition, l a  s o l u -  
A A  

t i o n  e s t  i d é a l e  : il n 'y  a  pas e n t r e  l e s  p a r t i c u l e s  A e t  B d ' i n t e r a c t i o n s  

d i f f é r e n t e s  des  i n t e r a c t i o n s  A - A ou B - B t 

Lorsque a  > x l a  s o l u t  ion  p ré sen te  un é c a r t  p o s i t i f  à 1' idéa-  A A '  
l i t 6  : l e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  A e t  B son t  moins a t t r a c t i v e s  que l e s  i n t e r a c -  

t i o n s  A - A ou B - B. A l a  l i m i t e ,  on Observe une démixion : 

Inversement, l o r sque  aA < x l a  s o l u t i o n  présente  un é c a r t  n6ga- 
A ' 

t i f  à l ' i d k a l i t é  : l e s  i n t e r a c t i o n s  A - B sont  p lus  a t t r a c t i v e s  q u e  l e s  in- 

t e r a c t i o n s  A - A ou B - B. A l a  l i m i t e ,  on observe l a  formation d 'un  nou- 

veau composé : 
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A - REACTIONS Mg0 - Fe2Si04 

Nous nous proposons  de  t r a c e r  l e s  l i g n e s  d e  c o n j u g a i s o n  e x i s -  

t a n t  e n t r e  l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  Mg0 - " F ~ o "  e t  Mg SiOl - Fe2Si0  Nous 
2  4' 

e n  dédu i sons  l e s  r e l a t i o n s  a c t i v i t é  - compos i t ion  dans  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  

d  ' o l i v i n e .  La cohérence  d e s  r é s u l t a t s  ob tenus  s e r a  v é r i f i é e  e n  c a l c u l a n t ,  

pour  chaque l i g n e  de  c o n j u g a i s o n ,  l a  c o n s t a n t e  d e  l ' é q u i l i b r e  : 

1 - RXSULTATS ANTERIEURS. - 

Dans l e  c ,hapi t re  p r é c é d e n t ,  nous avons é v a l u é ,  e n  f o n c t i o n  de  

l a  compos i t ion  d e  l ' o l i v i n e ,  l e s  d i s t a n c e s  i n t e r r é t i c u l a i r e s  ( 1 1 2 ) ,  (131) 

e t  (222) ,  l e s  v a r i a t i o n s  obse rvées  c o n f i r m a i e n t  c e l l e s  de  NAF'ZINGER e t  

MUAN (21) r e l a t i v e s  aux r a i e s  ( 1 3 1 )  e t  (112).  

Un t r a v a i l  i d e n t i q u e  a  é t é  e f f e c t u é  p a r  c e s  d e r n i e r s  a u t e u r s  

s u r  l a  r a i e  (200) e t  p a r  SAHA e t  BIGGAR (27) s u r  l a  r a i e  (220) d e  l a  so -  

l u t i o n  s o l i d e  F e 0  - MgO. I l  e s t  n a t u r e l l e m e n t  dangereux d ' a p p l i q u e r  s a n s  

p r é c a u t i o n s  aux magnésiowüst i tes  l e s  méthodes q u i  on t  é t é  u t i l i s é e s  avec 

s u c c è s  avec l e s  o l i v i n e s  e n  r a i s o n  de  l a  non-s toech iomét r i e  du protoxyde 

de  f e r .  Le p a r a & t r e  c r i s t a l l i n  d 'une  s o l u t i o n  s o l i d e  F e 0  - Mg0 n ' e s t  pas  

su f  î i s a n t  e n  e f f e t  pour d é f i n i r  s a  compos i t ion .  k s  t r a v a u x  de  BERTHET 

(281, MAJA e t  ABBATTISTA (29) montrent  e n  e f f e t  ( f i g u r e  1 3 )  que l e  pa ra -  

mètre de c e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  v a r i e  avec  l e u r  d e g r é  d ' o x y d a t i o n  ; l e s  

s o l u t i o n s  s o l i d e s  l e s  p l u s  oxydées ,  q u i  comprennent l e  p l u s  grand nom- 

b r e  de  l a c u n e s ,  s o n t  c e l l e s  q u i ,  pour  une même t e n e u r  e n  magnésium, ont  

l e    ara mètre l e  p l u s  p e t i t .  En r e p o r t a n t  s u r  c e s  c o u r b e s ,  l e s  ~ a r a n i è t r e s  

c a l c u l é s  à p a r t i r  d e s  mesures de  NAFZIÇER e t  MUAN (21 ) , SANA e t  BIGGAR 

(27) ,  on c o n s ~ a t e  que l e s  p o i n t s  e x ~ é r i n ~ n t a u x  cor responden t  aux p a r a -  

iiiètres d e s  s o l u t  ions  s o l i d e s  de niagn6siowiist i t e  à l e u r  l i m i t e  in f  Grle i i re  

d ' o x y d a t i o n ,  c ' e s t - à - d i r e  e n  é q u i l i b r e  avec  l e  f e r  mé ta l .  



Paramètre cristal l in des solutions sol ides d e  

magnesiow üst i te  

o S a h a  e t  B i g g a r  

* N a f z i g e r  et M u a n  
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k s  p r o p r i é t é s  thermodynamiques de  c e s  d e r n i è r e s  s o l u t  ions  so-  

l i d e s  é t a n t  pa r  a i l l e u r s  b ien  connues (36 nous é q u i l i b r e r o n s  l e s  so lu-  

t i o n s  s o l i d e s  s i l i c a t e s  avec l e s  magnésiowüstites à l e u r  l i m i t e  i n f é r i e u r e  

d 'oxydat ion.  La présence de f e r  métal permet d e  s ' a s s u r e r  que l ' o n  t r a v a i l l e  

b i en  dans c e s  cond i t i ons .  C ' e s t  na ture l lement  l e  c a s ,  s i  l e  mélange i n i t i a l  
3 +  

e s t  Fe S i04  + Mg0 ; l a  f a y a l i t e  ne contenant  pratiquement pas  d t  ions  Pe , 2 
l e  f e r  métal apparaPt  ob l iga to i rement  d ' a p r è s  l a  r é a c t i o n  : 

y ,  q u i  mesure l ' é c a r t  à l a  s t oech iomé t r i e  du  protdxyde de f e r  est d 'au-  

t a n t  p lus  p e t i t  que l a  t eneu r  en magnésium du protoxyde est p l u s  é l evée .  

En p r a t i q u e ,  dès  que c e t t e  t eneu r  excède 5 0  % en  moles, L e  f e r  métal pré- 

s e n t  e s t  d i f f i c i l e m e n t  déce l ab l e .  

2 - RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Les mélanges x(MgOI2 - (1-x)Fe S i 0  sont  p o r t é s  pendant 2 jours  
2 4 

en  tubes  de s i l i c e  s c e l l é s  sous v ide ,  à l a  température de 1200°C. Après 

v é r i f i c a t i o n  de l ' absence  de r é a c t i o n  de l a  poudre s u r  les p a r o i s  du  tube 

de s i l i c e ,  l e s  mélanges sont  ana lysés  pa r  d i f f r a c t i o n  des  rayons X .  

Les v a r i a t i o n s  des  d i s t a n c e s  i n t e r r é t i c u l a i r e s  d e s  phases oxyde 

e t  s i l i c a t e  montrent que du Fe0  e s t  e n t r é  en s o l u t i o n  s o l i d e  dans Mg0 e t  
++ + + 

qu'  inversement,  de s  ions M g  on t  remplacé Fe dans l a  f a y a l i t e  ; l a  

coinpos it ion g loba l e  du mélange n ' a  na ture l lement  pas v a r i é .  

b s  r é s u l t a t s  obtenus s o n t  r ep ré sen t é s  s u r  l e s  t a b l e a u x  VI11 

e t  IV.  La composi t ion de l ' o l i v i n e  en é q u i l i b r e  avec l a  magnésiowtlstite 

a  é t é  déterminée à p a r t i r  du déplacement des  r a i e s  (112) e t  (131).  Les 

deux courbes obtenues d i f f è r e n t  légèrement ( f i gu re  14) mais de manière 

systématique.  Les deux courbes montrent q u ' à  l ' é q u i l i b r e  l a  phase s i l i c a t e  

e s t  beaucoup p l u s  r i c h e  en magnésium que l a  phase oxyde ; cette observation s kx- 

pl ique  aisément pa r  l e  f a i t  que Mg0, q u i  e s t  un oxyde beaucoup p lus  bas i -  

que que FeO, p r é s e n t e  une a f f i n i t é  beaucoup plus grande pour l a  s i l i c e  

oxyde a c i d e ,  e l l e  t r a d u i t  l e  f a i t  que l a  cons t an t e  d ' é q u i l i b r e  de l a  

rCact ion : 

Fe S i 0  + 2 I l l g O v  Mg2Si0 + 2 Fe0 
2 4 4 

e s t  t r è s  supéi  i e u r e  à l ' u n i t é .  



F i g .  14 



En e f f e t  = - 8 5 4 4  - 5 , 5 9 T  

C o n c e n t r a t i o n s  o b t e n u e s  à p a r t i r  d e  l a  ra ie  (112) d e  l ' o l i v i n e .  

Les c h i f f r e s  donnent  l a  t e n e u r  e n  magnésium (% m o l a i r e ) .  

Oxyde 1 176 4 , 4  7  92 

O l i v i n e  1 3 , 2  23 ,6  2 9 , 2  

Oxyde 2 3 , 2  2  8  3 4 , 8  

O1 i v  i n e  5 0 , 8  ' 56,4 6 0  

Oxyde 6 0 , 4  66  7 0 , 8  

O1 i v  i n e  6 9 , 6  7 2 , 4  7 4 , 8  

TABLEAU V I 1 1  

C o n c e n t r a t  i o n s  o b t e n u e s  à. p a r t i r  d e  l a  r a i e  (131) de l ' o l i v i n e .  

Les  c h i f f r e s  donnent  l a  t e n e u r  e n  magnésium (% m o l a i r e ) .  

TABLEAU I X  

Oxyde 

O1 i v  i n e  

Oxyde 

O1 i v  i n e  

Aux t e n e u r s  é l e v é e s  e n  magnésium, l e  f e r  e t  le  magnésium se p a r -  

t a g e n t  é q u i t a b l e m e n t  e n t r e  l e s  d e u x  p h a s e s .  

5 , 6  1  O, 4  16 2 3 , 6  3  2  3 9 , 2  

3 6 , 8  50 ,8  56 6 0  6 2 , s  6  6 
1 , 

46 ,4  53,6  6 0 , 4  66 ,4  7 1 , 6  

6 8 , 4  69 ,6  7 0 , 8  7 2 , 4  73.6 , , , , 1 



3 - CALCUL DES ACT IVITES. 

I l  e s t  a i s é ,  connaissant  l a  p o s i t i o n  des d r o i t e s  de conjugaison 

e n t r e  detix s o l u t i o n s  s o l i d e s  e t  l e s  r e l a t  ion4 a c t i v i t é  - cornposit ion dans 

l ' une  d ' e n t r e  e l l e s ,  d  ' o b t e n i r  c e s  r e l a t i o n s  dans l ' a u t r e .  

Considérons pa r  exemple l ' é q u i l i b r e  q u i  nous i n t é r e s s e  : 

En d i f f é r e n c i a n t  c e t t e  express ion  à température coi ls tante  e t  en  

écr ivant  l a  r e  l a t  ion  de GIBBS-DUHEM r e  l a t  i v e  à chaque so l i l t  ion s o l i d e ,  on 

obt ien t  un système de 3 équat ions d i f f é r e n t i e l l e s  à 4 inconnues. 

En é l iminant  2 de c e s  4 inconnues on ob t i en t  : 

On ob t i end ra i t  b i en  s O r  une r e l a t i o n  analogue e n t r e  d  Log aMg SiO e t  
2 4 

d Log a**gO' 

Par i n t é g r a t i o n ,  il v i e n t  : 

On o b t i e n d r a i t  de inênie : 

Loo; a 
~g S i O q  

2 

1\ig 3 1 W  
2 4 

----- d Log a 
l - ~ I L T o  

hlg O 



Les a c t i v i t é s  de Fe0 e t  de Mg0 dans les  s o l u t i o n s  s o l i d e s  de magné- 

s i a w ü s t i t e  à l a  l i m i t e  i n f é r i e u r e  d 'oxydat ion  ont é té  déterminées à 90Q°C 

pa r  SCHMAHL, FRISCH e t  STEK (311, à 1 0 0 0 ~ ~  par ENGELL (32 ) ,  llIAJA et  

ABBATTISTA ( 2 9 ) ,  à llOO°C pal- HAHN e t  MUAN (331, à 12bO°C par  GORUEEV, 

TRETYAKOV e t  KHOMYAKOV ( 3 4 ) ,  à 1300°C p a r  HAIIN e t  M U M  (33) .  ï e s  r é s u l t a t s  

ne f o n t  pas a p p a r a f t r e  une v a r i a t i o n  n e t t e  des a c t i d i t 6 s  en  fonc t ion  d e  

l a  température .  BGRTHET e t  PERROT (30) ont par  a i l l e u r s  montré que l e s  so- 

l u t i o n s  s o l i d e s  de magnésiowüst it e  é t a i e n t  approximativement r é g u l i è r e s  : 

I ' 

a  = x exp B (1 - xi) 2 
i i 

avec B = 1 ,115  à 850°C, v a r i a n t  peu avec l a  tkmp6ratdre.  

les  a c t i v i t é s  de Mg S i 0  e t  Fe SiOq, c a l c u l & e s  B p a r t i r  du d é -  
2 4 2 

placement de l a  r a i e  (112) de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  d ' o l i v i n e  sont représen-  

t é e s  s u r  l e s  t a b l e a u x  X e t  X I .  

TABrntIU X 

a obtenue 2. partir di1 dL.pladenient de  la r a i e  ( 1 1 2 )  
Mg S i 0 4  

2 



TABLEAU X 1 

A c t i v i t é  d e  Fe S i 0  obtenu? à pal't ir d u  deplacement  de l a  r a i e  (1 12).  
2 4 

La f i g u r e  15 r e p r o d u i t  le graphe des courbes a et a 
FesS do4 MgsSiQ4 

en  fonc t ion  r e s p e c t  ivement de  XFe S i 0 4  
e t  x 

2 
Mg Si04* 

2 



La cohérence de$ r é s u l t a t s  peut  être V b r i f i é e  d e  deux manières : 

- En v é r i f i a n t  que 

Log - dx li. b 1  (Figure 16)  

- En c a l c u l a n t ,  à p a r t i r  des d r o i t e s  d e  Conjugaison, l a  cons- 

t a n t e  d ' é q u i l i b r e  de  l a  r é a c t i o n  (12) : 

4 - CALCUL DE L4 CONSTANTE K (1?0O0C,) 

Le t ab l eau  X I I  donne pour Chaque d r o i t e  d e  corljugalson la  va- 

l e u r  de  K obtenue : 

TABLEAU XII 





Nous t rouvons  un K moyen = 3,139,  l ' é c a r t  t y p e  é t a n t  d e  
12 

0 ,032.  Nous avons é c a r t é  l e s  3 v a l e u r s  pour  a  > 0 , 8 5  e n  r a i s o n  de  l ' i m -  
F e 0  

p r é c i s i o n  p l u s  impor tan te  s u r  c e s  v a l e u r s .  

La v a l e u r  ob tenue  à p a r t i r  d e s  données  d e  l a  l i t t é r a t u r e  : 

K I 2  
(1473 K )  = 308 e s t  e n  c o n t r a d i c t i o n  avec  c e l l e  que nous venons d e  

ci4terntiner. 





B - - REACTIONS Mg0 - N i 2 %  

1 - TRAVV4'3X ANTERIEURS 

Les phases., c o e x i s t a n t  à 1400°C dans  l e  système t e r n a i r e  S i 0  - 
2 

Mg0 - N i 0  sous une p re s s ion  d'oxygène é g a l e  à 0,21 atm ont é t é  dé te rmi-  

nées par  YASHINORI (35) .  Les phases oxyde e t  s i l i c a t e  su ivan te s  peuvent 

c o e x i s t e r  : 

- une s o l u t  ion  s o l i d e  d  ' o r t h o s i l i c a t e  de  s t r u c t u r e  o l i v i n e  

(MgZSiO - Ni2Si0 ) 
4 4 

- une s o l u t i o n  s o l i d e  d e  m é t a s i l i c a t e  de  s t r u c t u r e  pyroxène 

(higSi0 - NiSi03) 
3 

- une s o l u t i o n  s o l i d e  d'oxyde d e  s t r u c t u r e  t ype  NaCl 

(Iltg0 - NiO). 

Le pyroxène d e  n i c k e l  pur NiSiO n ' e s t  pas s t a b l e  dans les 3 
cond i t i ons  normales d e  p r e s s i o n ,  KUREPIN (36) a  montré q u ' i l  pouvai t  

ê t r e  obtenu à l l O O ° C  sous une p re s s ion  d e  32 kbars .  La présence d e  ma- 

gngsium s t a b i l i s e  NiSiO I l  s u f f i t  en e f f e t  d e  12 % Mg remplaçant N i  
3 ' 

pour ob t en i r  une s o l u t i o n  s o l i d e  s t a b l e  sous 1 atm. 

2  - PARAMYTRES DE LA SOLUTION SOLIDE Ni0 - MgO. 

Comme nous nous proposons de  dé te rminer  l a  composition d e  

deux s o l u t  ions s o l i d e s  en é q u i l i b r e  en s u i v a n t  l e  déplacement des  r a i e s ,  

il est n é c e s s a i r e  d ' é t a l o n n e r  au  réala able l a  s o l u t i o n  s o l i d e  Ni0 - 

3k0. Les r é s u l t a t s  obtenus ( t ab l eau  XI I I )  s 9 é c a i  t e n t  peu de ceux obte-  

nus par  N .  GUISEZ (23) .  

La r a i e  (200) ,  q u i  ne co ïnc ide  pas  avec d ' a u t r e s  r a i e s  in -  

t e n s e s  d e  l ' o l i v i n e ,  peut  ê t r e  r ep ré sen t ée  par : 

x  r ep ré sen t an t  a l o r s  l a  f r a c t i o n  molaire  d e  Mg0 dans l a  s o l u t i o n  s o l i d e .  



3 - RESULTATS EXPERISIENTAUX 

Des nlelanges ~ ( h k O ) ~  - (1-x)Ni S i 0  po r t é s  pendant 48 h 2 
2 4  

1200°C sous v i d e  r éag i s sen t  avec passage de  n i c k e l  dans l 'oxyde e t  d e  

magnésium dans l ' o l i v i n e .  Les r e s u l t a t s  obtenus son t  r ep ré sen té s  

t ab l eau  X I V .  

I 

Ech. 1 x I a (8) 1 Ref (24) 
1 

i 1 l 
1 

2 

! O (NiO) , 4 , 1 7 6 0  4 , 1 8 0  
, i l 
i I 

I 8  6  I 0 ,091  4 ,1792 r I 

1 87 
I 0,111 1 
I 

4,1792 1 
1 8 8  i O, 143 1 4,1833 

t 
1 

i_ 8 9  ! 0 , 1 6 7  1 4 ,1828 

i 
9 0 

1 
l 1 O ,  2  5 0  1 4,1861 i 

i 
4,184 

1 9 1  1 0 ,333  4 ,1874  
1 

1 
92 1 0 , 4 0 0  

93 1 0 , 5 0 0  

4 ,1866 

4 ,1902  4 , 1 8 9  

4 , 2 0 0  

4 ,213 

1 

1 9 4  

! 
1 9 5  

i 1 96 

97 

98 

9  9  
I 
l I 1 O0 

1 
1 
1 

TABLEAU X I I 1  

Paramètres des s o l u t i o n s  s o l i d e s  Mg N i  O 
x 1-x 

0 , 6 0 0  

0 , 7 5 0  

O, 800  

0 , 8 0 0  

0 ,857  

O, 889 

O, 909 

1 ( M ~ O )  

l 
4 ,201  4  

4 ,1958  

4 ,206  

4 ,1991 

4 ,2065  

4 ,2065  

4 , 2 0 6 0  

i 4 , 2 1 2 0  

1 



N O  / ra;:p;;):de 
r a i e  oxyde z r a i e  s i l i c a t e  r a i e  s i l i c a t e  

X . a ( l l l )  d ( 1 1 2 )  j d(131) 

1 O(Ni2Si04) 1 , 2 , 1 3  i 2 , 1 8 8  
1 

1 

1 O1 0 , 0 4 8  4,1746 4 ,1761 2 , 4 3 1 9  2 ,4936  
I I  

1  02 O, 048 ' t 2 , 4 3 5 1  ! 2 ,49225  ! , 

TABIBAU X I V  

Déplacements d e s  r a i e s  e n  f o n c t i o n  

d e  l a  coinposi t ion  d e  x(hIg-0) ( 1 - x ) N i  S i 0  
2  ' 2  4 



L e s  l i g n e s  de conjugaison ( f i g u r e  17) dédui tes  montrent que 

l ' o l i v i n e  e s t  plus r i c h e  ed magnésium que l 'oxyde avec l eque l  e l l e  e s t  

en é q u i l i b r e .  Ce r é s u l t a t  rend compte de l ' a f f  i n i t é  de  l a  magnésie pour 

l a  s i l i c e ,  plus  f o r t e  que c e l i e  de  l 'oxyde de  n i cke l  pour l a  s i l i c e ,  c é  

q u i  e s t  conforme au f a i t  que Mg0 s o i t  p l u s  basique que N i a .  L ' équ i l i b re  

(13) : 

e s t  déplacé ve r s  l a  formation du s i l l c a t e  de  mgnésium ( < O). 13 

4 - CALCUL DES ACTIVITES -- 

Le p r i n c i p e  du c a l c d  est i den t ique  à c e l u i  q u i  a é t& a p p l i -  

qué aux é q u i l i b r e s  magnésie - f  a y a l i t e .  L ' app l i ca t ion  des  r e l a t i o n s  de  

GIBBS-DUHEM aux deux s o l u t i o n s  s o l i d e s  ( N i ,  BIg)O e t  (Ni ,  k l g ) 2 S i 0 4  j o i n t e  

à l a  d i f f é r e n c i a t i o n  d e  K 13 

permet d ' é c r i r e  : 

1 V i g  S l b  
2 

log  a  = 2 
hlg ,S iO,  

log a  
1 l t r  h%o 

I l  e s t  naturel lement  n é c e s s a i r e  d e  conna î t r e  l e s  r e l a t i o n s  

a c t i v i t é  - composition dans l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  N i 0  MgO. PETOT, 

PETDr-ERVAS e t  RIGAUD ( 3 7 )  en accord avec W.C. HAHN e t  A. kRJiW (33) 

ont montré que ces  s o l u t i o n s  s o l i d e s  é t a i e n t  i déa l e s .  





Les ac t i v i t é s  des s i l i c a t e s  d e  n ickel  e t  d e  magnésium dans 

l a  solu'cion so l ide  d 'o l iv ine  sont ca lculées  tableau X I  e t  représentées 

sur  l a  f i g u r e  18. 

TABXBAU XV 

Act iv i tés  des s i l i c a t e s  N i  S i 0  e t  &ig S i 0  
2 4 2 4 

On vé r i f i e  aisément ( f igure  19)  qiie ! 







5-CALCULDEK , 

a  
2  

a  
Ni0 ' Mg2Si0 

Le c a l c u l  de K = 
4  

est a l o r s  év ident  d  ' a p r è s  
2 

a a 
Mg0 ' Ni2Si0 

l e  t ab l eau  X V I .  
4 

TABLEAU X V I  

K moyen = 24,431,  l ' é c a r t  t ype  moyen = 0,618  

Les 4 va l eu r s  pour a  > 0 , 7 5  ont é t é  é c a r t é e s  à cause de  l e u r  i m -  
Ni0 

p réc i s ion .  



1 - INTRODUCTION 

Cont ra i rement  à c e  q u e  nous avons v u  précédemment, l a  r é a c -  

t i o n  (14) : 

n ' e s t  p a s  r e p k é s e n t a t i v e  d e s  phénomènes o b s e r v é s  c a r  F e 0  e t  N i a  ne don- 

nen t  p a s  de  s o l u t i b n s  s o l i d e s  e n  t o u t e s  p r o p o r t i o n s ,  mais une r é a c t i o n  

de  d i s m u t a t i o n  avec f o r m a t i o n  d ' u n  a l l i a g e  Fe - N i  e t  d ' u n e  s o l u t i o n  

s o l i d e  s p i n e l l e .  ExpérimentaLement,  c e t t e  d i s m u t a t i o n  se t r a d u i t  p a r  

l ' a p p a r i t i o n  de  m a g n é t i s m  d a n s  l e s  p r o d u i t s  f i n a l s  d e  l a  r é a c t i o n .  

L'oxyde de  n i c k e l  p e u t  d i s s o u d r e  2 0  b/o de  F e 0  à 1000°C ( l ) ,  

l a  p r é s e n c e  d ' u n  e x c è s  d e  f e r  s e  t r a d u i s a n t  p a r  l ' a p p a r i t i o n  d 'une  

phase  m é t a l l i q u e  r i c h e  e n  n i c k e l .  

Néanmoins, l e s  s i l i c a t e s  d e  f e r  e t  d e  n i c k e l  pouvant donner  

une s o l u t i o n  s o l i d e  e n  t o u t e s  p r o p o r t i o n s ,  il e s t  p o s s i b l e  d e  d é f i n i r ,  

dans  l a  phase  oxyde e n  é q u i l i b r e  avec  l a  s o l u t i o n  ' s o l i d e  d ' o l i v i n e ,  

une a c t i v i t é  d u  protoxyde de  f e f  e t  une a c t i v i t é  d e  l ' o x y d e  de  n i c k e l ,  

que c e t t e  phase  oxyde s o i t  une phase  d e  d t r u c t u r e  t y p e  NaCl (Ni0 a y a n t  

d i s s o u s  du Fe0  e t  r éc ip roquement )  ou une phase  de  s t r u c t u r e  s p i n e l l e  

O  e n  é q u i l i b r e  avec  un a l l i a g e ) .  
(Nil -xFe2 +x 4 

2  - RES ULTATS EXPER IXIENTAUX - 

I ls  s o n t  r e p r é s e n t é s  s u r  l e  t a b l e a u  XVII q u i  donne,  pour 

chaque v a l e u r  de  x  d a n s  l e  mélange i n i t i a l  ~ ( N i 0 ) ~  + (1-x)Fe SiOq l a  2  
d i s t a n c e  i n t e r r é t i c u l a i r e  obse rv6e  s u r  l e s  r a i e s  (112) e t  (131) de  l a  

s o l u t i o n  s o l i d e  d  ' o l i v i n e .  

Les r é s u l t a t s ,  r e p r é s e n t é s  s u r  l a  f i g u s e  2 0  montrent  une 

d i s c o n t i n u i t é  dans  l e s  p a r a m è t r e s  d e s  s o l u t i o n s  s o l i d e ' s  o l i v i n e s  ï o r -  

inées p a r  r e a c t i o n  x (Ni0)  + ( 1 - ~ ) F e , S i 0  pour une con ipos i t ion  i n i t i ' t l e  
2  1 4  

v o i s i n e  de  x = 0 , 4 .  Tout  semble se p a s s e r  coiiiiiie s i ,  a u  v o i s i n a g e  de  

c e t t e  compos i t ion ,  il se f orinait  deux phases  à l ' é q u i l i b r e .  Nous 





observons  e n f i n ,  au v o i s i n a g e  d e  x = 0 , 4  l a  p résence  à l ' é q u i l i b r e  

d ' u n e  phase  magnétique impor tan te  c o n s t i t u é e  d ' u n  a l l i a g e  e t  d ' u n  

s p i n e  1 le .  

SAULEAU X V I  1 

Déplacenients d e s  r a i e s  (112) e t  (131) e n  f o n c t i o n  

d e  l a  coniposi t ion d e  x(&iO) 2 ' ( l -x )Pe2Si0  4' 





L?3 DIAGRAMME Si02 - Fe - N i  - 0. 

La f i g u r e  21 donne l a  p o s i t i o n  des  l i g n e s  de conjugaison 

obtenues respect ivement  à p a r t i r  du déplacement des  r a i e s  (112) e t  

(131) de l ' o l i v i n e .  Contrairement aux c a s  précédents  (chap. I I I  A e t  

I I I  B ) ,  l a  d r o i t e  Ni0 - Fe0 ne r e p r é s e n t e  i c i  qu 'un système pseudo- 

b i n a i r e  e n  r a i s o n  des  r é a c t i o n s  de  dismutat  ion observées .  

Les l i gnes  i s s u e s  de  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  Fe S i 0  - N i  S i 0  2 4 2 4 
convergent en  un poin t  d e  l ' a x e  N i 0  - Fe0 au  vo i s inage  du rappor t  

NiO/FeO = 1. Ce phénomène s ' e x p l i q u e  par  l a  p résence  de t r o i s  phases : 

s p i n e l l e ,  s i l i c a t e  e t  a l l i a g e .  

4 - DISCUSSION 

Les l i g n e s  de conjuga ison ,  t e l l e s  q u ' e l l e s  r e s s o r t e n t  de 

l'examen de l a  f i g u r e  22 ,  l a i s s e n t  supposer une s o l u b i l i t é  réciproque 

importante de l 'oxyde de f e r  e t  de l 'oxyde de n i c k e l ,  e t  p a r  conséquent 

un i n t e r v a l l e  de composition très r é d u i t  à l ' i n t é r i e u r  duquel s e  pro- 

d u i r a i t  l a  dismutat ion.  Une t e l l e  hypothèse e s t  par fa i tement  envisagea- 

b l e .  En e f f e t ,  s i  l ' o n  reprend l e  système Fe - N i  - O t e l  q u ' i l  a  é t é  

t r a c é  à 1000°C par  M.C. TRINEL (1 ( f i g u r e  2 3 ) ,  on s ' a p e r ç o i t  que l e  

domaine b iphasé  a l l i a g e  - s p i n e l l e  (AXZC) diminue avec l 'augmentat ion 

d e  l a  température .  E n  e f f e t ,  la  s o l u b i l i t é  d e  Fe0  dans N i 0  (20 % à 

1000°C) c r o f t  avec l a  t empéra ture ,  c e  q u i  implique un déplacement du 

point  X v e r s  l e  po in t  r e p r é s e n t a t i f  du f e r  ; a u  c o n t r a i r e  l e  po in t  A 

(80 % N i  à 1000°C) s e  déplace  v e r s  l e  po in t  r e p r é s e n t a t i f  du n i c k e l  

lorsque l a  température  augmente. 

Une é tude  p r é c i s e  du diagramme Fe - N i  - O à 1200°C s e r a i t  

n é c e s ~ a i r e  ; e l l e  p e r m e t t r a i t  d e  p r é c i s e r  l e s  l i m i t e s  du domaine 

AXZC q u i  d e v r a i t  ê t r e  p lu s  r é d u i t  q u ' à  1000°C, mais q u i  n e  d e v r a i t  

cependant pas avo i r  to ta lement  d i spa ru .  II? diagramme q u a t e r n a i r e  

SiOî - Fe - N i  - O p o u r r a i t  a l o r s  a v o i r ,  à 1200°C, l ' a l l u r e  représen-  

t é e  s u r  l a  f i g u r e  2 4 .  



F i g u r e  22 



F i g  . 23 







RESWME ET CONCLUSION 





Notre t r a v a i l  e s t  r e l a t i f  à l ' é t u d e  des  é q u i l i b r e s  e n t r e  so-  

l u t i o n s  s o l i d e s  d'oxyde e t  s o l u t i o n s  s o l i d e s  de s i l i c a t e  d e  s t r u c t u r e  

o l i v i n e  dans l e  diagramme S i O  Fe - N i  - Mg - O. Dans un premier 
2 

temps, nous nous sommes i i m i t 6 s  aux o r t h o s i l i c a t e s  M S i 0  Ces s i l i c a -  
2  4' 

t e s  e x i s t e n t  en  e f f e t  pour M = Fe,  N i ,  M g ,  donnent e n t r e  eux des  s o l u -  

t ions s o l i d e s  e n  t o u t e s  propor t  ions et, Contrairement  aux mé ta s i l i c a -  

t e s  NiSiO e t  FeSiO son t  s t a b l e s  e t  se forment fac i lement  à l a  
3 3 

température  de  1200°C. &s oxydes Fe0 et  Mg0 d 'une  p a r t ,  Mg0 e t  N i 0  

de  l ' a u t r e  donnent également une s o l u t i o n  s o l i d e  en  t o u t e s  propor t ions .  

De c e  f a i t ,  l e s  s o u s - s y s t & ~ s  : 

son t  biphasés  e t  S e  p ré sen t en t  simplement : l a  s o l u t i o n  s o l i d e  

Mg ) Si04  e s t  en é q u i l i b r e ,  dans t o u t  soli domaine de composition 
@elPx , 2 
avec 13 s o l u t i o n  s o l i d e  d e  magnésiowüstite (Fe Mg )O à s a  l i m i t e  in-  

1-Y Y 
f é r i e u r e  d  'oxydation. De même l ' o l i v i n e  ( N i l  - , ~ x 1 2 6 i 0 4  est  également 

en  é q u i l i b r e  avec l 'oxyde ( N i  Mg )O. 
1-Y Y 

Pour c e s  deux sous-systemes, la r e l a t i o n  e f i t re  x ,  composi- 

t i o n  de l a  phase o l i v i n e  e t  y ,  composi t iod de  l a  phase oxyde a  é t é  

déterminée. Ie& l i g n e s  de  conjugaison a i h s i  t r a c é e s  t r a d u i s e n t  respec-  

t ivement l e s  é q u i l i b r e s  : 

Fe S i04  + 2 MgO hIg2SiO4 + 2 Fe0 
2 

e t  
4 N i S i O  + SMgO - Mg2Si04 + 2 N i O .  

2 4  

Les c o n s t a n t e s  d  ' é q u i l i b r e  d i f  f é s e n c i é e s  j o i n t e s  aux r e l a -  

t ions de GIBBS-DLJHEM r e l a t i v e s  à chaque s d l u t i o n  s o l i d e  f o u r n i s s e n t  

pour chaque sous-système t r o i s  équa t ions  d i f f é r e n t i e l l e s  à 4 inconnues. 

Leur i n t é g r a t i o n  permet d ' accéder  aux r e l a t i o i l s  a c t i v i t é  - composition 

dans l a  phase o l i v i n e .  

ï~ sous-sytstème Fe S i 0  - N i  SiOq - F e 0  - N i 0  ne s e  ccmporte 
2 4 2 

pas a u s s i  simplement,  c a r  Les oxydes I ' eO e t  N i 0  ne p ré sen t en t  qu 'une 



s o l u b i l i t é  p a r t i e l l e ,  h s  deux s o l u t  ions  s o l i d e s  l i m i t e 9  ne  peuvent 

pas  c o e x i s t e r  pour des  r a i s o n s  thermodynamiques : on observe une réac-  

t i o n  de d i smuta t ion  avec format ion  d ' u n  a l l i a g e  Fe  & N i  e t  d'une phase 

s p i n e l l e  ( ~ i ,  Fe)FeZOq. Il n ' é t a i t  pas impossible  d ' imagiher  a p r i o r i  

que l e  même phénom&ne pu i s se  s ' o b s e r v e r  pour les s i l i c a t e s  de f e r  e t  

de n i cke l .  En r é a l i t é ,  nous avons montré que c e s  deux s i l i c a t e s  don- 

na ien t  malgré t o b t  une s o l u t i o n  s o l i d e  en t o u t e s  p r o p o r t i o n s ,  compor- 

tement exp l iqué  pa r  l e  f a i t  que  l e  passage de  l 'oxyde pur  à l 'oxyde 

combiné à 1d s i l i c e  a  pour e f f e t  d'augmenter sori domaine d ' e x i s t e n c e  

a u s s i  b i e n  dans l e  c a s  du  f e r  que  dans c e l u i  d u  n i c k e l .  Le s o u s ~ s y s t è m e  

Fe SiOq - Ni2Si04 - Fe0 - N i 0  est néanmoins ~ s e u d o - b i n a i r e  ! les ol i -  
2 

vines  r i c h e s  en f e r  c o e x i s t e n t  avec l e  protoxyde d e  f e r  ayant  t i issdus 

du n i c k e l  ; de  meme les o l i v i n e s  r i c h e s  en n i c k e l  c o e x i s t e n t  avec 

l 'oxyde d e  n i cke l  ayant  d i s s o u s  d e  l a  w ü s t i t e ;  les o l i v i n e s  d e  compb- 

s i t i o n  i n t e rméd ia i r e  c o e x i s t e n t  Avec un a l l i h g e  Fe  - N i  et me solu-  

t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e .  

Les observa t ions  r e l a t i v e s  au% é q u i l i b r e s  e n t r e  s o l u t i o n s  

s o l i d e s  dans  l e  diagramme SiOZ - Fe0 - Mg0 - N i 0  peuvent être résu-  

mées dans l a  f i g u r e  25. 
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