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Notre travail apporte une contribution & la connaissance du sys-
téme complexe SiOZ - Fe - Ni ~ Mg - O dont 1'intérét n'est plus a démon-
trer puisqu'il constitue la base de minerais silicatés de nickel.

les systémes a base d'oxyde de nickel et d'oxyde de fer présen-
tent en outre un intérét théorique puisque les deux protoxydes NiO et FeO
en présence 1'un de 1'autre sont thermodynamiquement instables, Ils ne
possédent en effet, dans le diagramme d'Ellingham (RT Log POZ vs T) aucun
domaine commun, le protoxyde de fer n'étant stable que dans un domaine
restreint de pressions d'oxygéne, aux températures supérieures i 570°C,
domaine entiérement situé dans celui du nickel. Par conséquent, NiO et FeO
réagissent 1'un sur l'autre avec formation d'un alliage Fe - Ni et d'une

solution solide spinelle (Ni, Fe)Fe204 (1).

I1 était intéressant d'examiner 1'influence de la silice sur
cette réaction de dismutation, car en se combinant avec des oxydes basi-
ques tels que FeO et NiO pour former des silicates, elle a pour effet
d'élargir leur domaine d'existence sur le diagramme d'Ellingham et de ce
fait, de rendre plus difficile, sinon impossible la réaction de dismuta-

tion du protoxyde de fer emprisonné sous forme de fayalite,

Outre la formation des solutions solides (i, Fe)ZSiO nous

4)
nous sommes intéressés aux équilibres faisant intervenir les solutions

solides (Ni, Mg)ZSiO et (Fe, Mg)25104.

4
Malheureusement, les silicates simples sont, & 1l'exception de la

fayalite Fezsi04, difficiles a préparer par voie séche,

les réactions en phase solide nécessitent des recuits proiongés
34 haute température suivies de broyages mihutieux et les silicates obtenus
dans ces conditions sont peu réactifs, Il est possible, par analogie avec
ce que 1l'on observe dans le cas des ferrites, d'espérer préparer ces si-
licates par précipitation éuivie d'un recuit a température modérée. Il est
par exemple bien connu que la préparation du ferrite de nickel NiFe204 par
voie séche nécessite le chauffage pendant plusieurs semaines d'un mélange
Fe203 + NiO & 1200°C alors que la précipitation des hydroxydes de fer et
de nickel suivie de leur décomposition a 500°C donne facilement un composé

treés réactif,



Notre travail a donc nécessité la mise au point préalable de
techniques de préparation des silicates simples et de leurs solutions

solides.

Le plan adopté est le suivant

CHAPITRE 1 PREPARATION ET PROPRIETES THERMODYNAMIQUES DES SILICATES
DE FER, DE NICKEL, DE MAGNESIUM,

A - Le silicate de fer ou fayalite
B - Le silicate de nickel

C - Le silicate de magnésium

CHAPITRE II ETUDE DES SOLUTIONS SOLIDES DE SILICATES.

Introduction
A - Données bibliographiqies
B - Mesure de 1la composition des solutions solides
C - Mélange Mg28104 - N125104
D - Mélange Mg28104 - Fe28104

E - Mélange Fe SiO, - NizsiO

2 4 4

CHAPITRE IIIX ACTIVITE DANS LES SOLUTIONS SOLIDES DE SILICATES

A - Réactions MgO - Fezsid4
B - Réactions MgO - Ni2SiO4

C - Réactions NiO - Fe28104

RESUME ET CONCLUSI(N,



CHAPITRE I

PREPARATION ET PROPRIETES THERMODYNAMIQUES

DES SILICATES DE FER, DE NICKEL, DE MAGNESTUM






les silicates qui nous intéressent Me SiO4 (Me = Mg, Ni, Fe) pos-

2

sédent la structure de 1l'olivine & tétraédres SiOi— indépendants

tions assurant la neutralité électrique de 1'ensemble se logent dans les

; les ca-

sites octaédriques formés par 6 ions oxygéne appartenant i deux groupes
. A= L.
SlO4 voisins.

Ces silicates sont orthorhombiques, groupe d'espace Pbnm :

MgSi0, : a =4,756 ; b =10,195 ; c = 5,981 &)
Fe,S$i0, : a = 4,817 ; b =10,477 ; c = 6,105 &)
Ni,8i0, : a =4,725 ; b =10,118 ; c =5,908 (&)

2’

La forsterite (MgZSiO4) et la fayalite (Fe28104) forment une so-
lution solide en toutes proportions : 1'olivine, Il est aisé de fixer 1la
composition d'une olivine au moyen de son spectre de diffraction des
rayons X, La raie (130) est en effet située & 2,7659 K pour la forsterite
et 2,8328 KX pour la fayalite (2). La teneur en forsterite (mole %) de la

solution solide est donnée par :

% Fo = 4233,91 - 1494,59 d13 3).

(@)
L'orthosilicate de nickel donne également une solution solide
avec la forstérite ; ses réactions avec la fayalite n'ont jamais été étu-
diées et nous avons vu qu'il n'est pas évident qu'il rentre en solution
solide en toutes proportions, L'expérience montrera cependant qu'il en est
ainsi, Nous appliquerons par la suite le terme "olivine" aux solutions so-

lides des trois silicates dont la structure est de type olivine.

La silice est également capable de donner avec les oxydes MeO
des composés de structure pyroxene MeSiO3 dans lesquels les tétraeédres
Sioi_ forment des chaines linéaires, chaque tétraedre partageant deux
oxygénes avec deux tétraédres voisins, Dans 1'enstatite MgSiO,, le magné-
sium peut étre remplacé en partie, jusqu'éa concurrence de 70 % par du fer,
mais le terme final de la solution solide : 182 ferrosilite FeSiO3 n'est
thermodynamiquement pas stable,

Dans le présent travail, nous ne nous sommes intéressés qu'aux

solutions solides de type olivine.



A -~ LE SILICATE DE FER,.

1 - Préparation

le silicate de fer se prépare simplement puisque la wistite ou

.

protoxyde de fer Fe xO réagit sur la silice dés 900°C a l'abri de 1l'air

1-
pour donner la fayalite, La wiistite n'étant stable que dans un domaine

limité de pressions d'oxygene, les meilleures conditions de préparation
de la fayalite s'obtiennent en faisant réagir sous atmosphéres H2 - H20
ou CO - CO_, un mélange stoechiométrique de SiO2 et de Fe_ O Ia composi-

2 23
tion de 1l'atmosphére doit étre choisie dans le domaine de stabilité de 1la
wlstite (figure 1) ; il convient toutefois de remarquer que, sur un dia-
gramme d'Ellingham, le domaine d'existence de la fayalite est plus impor-
tant que celui de la wiistite. BRISI et ABBATTISTA (4) ont montré qu'a
1050°C, le silicate de fer n'est réduit en silice et fer métal que sous
des atmosphéres contenant moins de 13,6 % CO2 tandis que la réduction de
la wiistite en fer s'observe, A cette température, dés que la teneur en
CO2 descend au dessous de 28 %. . Le résultat est d'ailleurs en bon accord
avec celui que 1'on calcule & partir des compilations récentes de BARIN

et KNACKE (5).

2 -~ Propriétés thermodynamiques

N

La réaction de formation de la fayalite & partir de ses oxydes

peut étre représentée par :

§i0, + 2 "Fe0" === TFe,8i0, Q)

"FeO' représente le protoxyde de fer stoechiométrique dont les propriétés
sont tabulées dans 1'ouvrage de BARIN et KNACKE (5). Une réaction de for-
mation plus proche de la réalité serait

i — Si 2
§i0, + 2 Feo’9470 + 0,106 Fe = Fe, 510, )

Feo 947O représente le protoxyde de fer a sa limite inférieure d'oxydation.
b

Aux températures supérieures & 900°C, sa composition varie trés peu avec
la température.

AG? et AG; sont donnés en fonction de la température dans 1le
f;tableau I,
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T X 1100 1200 1300 1400 1471
AGy - 108 + 415 1016 1604 1950
AG‘Z’ | - 3944 - 3417 - 2902 - 2402 | - 2122

L

TABLEAU I

Enthalpie libre de formation de la fayalite i

partir de ses oxydes, calculée d'apres les données de BARIN et KNACKE (5)

o o
AGl et AG2 s'expriment simplement en fonction de la température

AG(l) = 5,882 T - 6647 (cal.)
AGS = 5,685 T - 9560 (cal.)

3 - Domaines d'existence de la fayalite.

a - Réduction de la fayalite

L'enthalpie libre de la réaction (2) jointe a celle de formation

du protoxyde de fer :

— 1,894 Fe + O (3)

o
2 Fey 947 N 2

permet de calculer la pression d’'oxygéne a 1'équilibre de réduction de 1la

fayalite
2 Fe + 8i0, + 0, ——— Fe28104 4)
o o o
AG4 = AG2 - AGS = 36,82 T - 136 715 (tableau II)

Le rapport H2/H20 4 1'équilibre fer/fayalite est obtenu a partir

de la constante de formation de 1'eau K(T)

HZO 1
log = == 1log P
H2 2 O2

+ log K (T)



b - Oxydation de la fayalite
La fayalite s'oxyde avec formation de magnétite sous une pres-

sion d'oxygéne supérieure a celle de 1'équilibre FeO - Fe304

. \ .
3 Fe28104 + O2 _— 2 Fe304 + 3 8102 (5)
L'enthalpie libre de la réaction (4) jointe a celle de formation de la
magnétite
[PEREETEEE—. N
Fe304 s————= 3 Fe + 2 02 (6)

permet de calculer la pression d'oxygéne & 1'équilibre magnétite/fayalite :

o

o o
AG5 - 3 AG4 - 2 AG6

]

37,085 T — 115647

et de ce fait le rapport HZO/H2

La figure 1 permet de comparer, éur un diagramme donnant le pour-
centage d'hydrogéne en fonction de 1la température, les domaines d'existence
de la wlstite et de la fayalite. Les enthalpies libres des réactions (4) et

(5) sont représentées sur le tableau II,

T, K 1100 1200 1300 1400 1478
AGZ - 96212 - 92529 - 88848 - 85166 ~ 82294
AGg - 74853 - 71145 - 67436 - 63728 - 60835

(% H2)4“ 83,33 77,9 72,46 67,02 63,73

(% H2)5 3,64 3,82 4 4,13 4,36

TABLEAU I1I

Pression d'oxygéne a 1'équilibre de réduction (réaction 4)

et d'oxydation (réaction 5) de la fayalite,
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Nous retrouvons 12 les mémes valeurs que celles calculées & par-
tir des travaux de BURDESE et ABBATISTA (6 ), KITAYANA - KATSURA (7 ) et
LINDSIEY ~ SPEIDEL -~ NAFZIGER (8 ) pour AGZ et (% H2)4 et de ces derniers
auteurs ( 8) pour AG; et (% H2)5'

4 ~ Le diagramme FeO - 8102

I1 est représenté sur la figure 2, La fayalite se caractérise par
une température de fusion (1205°C) relativement faible, inférieure a la tem-
pérature de fusion de la wiistite & sa limite inférieure d'oxydation (1380°C),
La fayalite donne avec la silice et avec la wiistite deux eutectiques simples,

vers 1170°C,

B - LE SILICATE DE NICKEL

Le silicate de nickel aurait une température de fusion voisine

de 1650°C (9), mais il semblerait d'apres PHILLIPS et coll (I0) qu'il se

décompose en NiO et SiOz a 1818 K, L'étude de la stabilité thermodynamique

du silicate de nickel a fait 1'bbjet de plusieurs travaux (11 qui n'ont pas
permis d'obtenir une conclusion nette comme nous le montreront les diverses

expressions proposées pour 1'enthalpie libre de formation de NiZSiO a par-

4
tir de ses oxydes.

1 - Préparation de NiZSiO4

Trois méthodes de préparation ont été utilisées,

a - Par voie seéche

le silicate de nickel peut &tre obtenu au-dessus de 1400°C par mé-
lange des oxydes,
La réaction ne se fait pas au-dessous de 1300°C., A 1400°C, en pré-

sence d'un exceés d'oxyde de nickel que 1'on élimine ensuite par attaque

acide, la réaction est compléte en une semaine.
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b - En présence d'un fondant

L'utilisation d'un flux, généralement LiF, Can ou NaF accélére
la vitesse de la réaction., La présence de 3 % CaF2 (12) permet d'abaisser
la température du début de réaction a 1200°C, Malheureusement, les impu-

retés ainsi introduites sont difficiles a éliminer; dans la mesure du pos-

sible, nous avons évité d'utiliser cette méthode de préparation.

¢ - Préparation en solution

les difficultés rencontrées lors de la préparation du silicate
de nickel par réaction en phase solide proviennent de la nature peu réac-
tive de la silice utilisée., C'est la raison pour laquelle 1'utilisation

d'un précurseur amorphe a été proposée (13),

Une silice plus réactive peut en effet étre obtenue & partir
d'un gel de silice,
Deux procédés ont été utilisés :
- hydrolyse d'une solution d'acide silicique (0,96 g H28i04 dans
3
200 cm d'eau) par une solution de chlorure de nickel (4,75 g NiCl2 - 6 H,O
P
3
dans 100 cm d'eau). L'hydrolyse se fait en milieu ammoniacal, Les solu-
tions sont décantées, filtrées, déshydratées vers 400°C, puis mises au four,

Les raies du silicate de nickel apparaissent a partir de 1200°C,

- hydrolyse du silicate d'éthyle ﬁar une solution de nitrate de
nickel. Ce procédé permet également de préparer Nizsio4 a4 partir de 1200°C,

L'utilisation des procédés par voie humide permet donc un
abaissement sensible de la température de préparation du silicate de nickel,
insuffisant cependant pour justifier 1'introduction d'impuretés dans 1les

produits finals.

La méthode la plus slre, malgré le temps nécessaire (2 a 3 se-

maines) est la synthese directe en phase solide.

2 - Propriétés thermodynamiques de’KiZS104

L'enthalpie libre de formation du silicate de nickel & partir de

ses oxydes a fait 1'objet de plusieurs déterminations :

2 NiO + SiO2 _— NiZSiO4 (7)
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La plus ancienne est celle de LEBEDEV et LEVITSKII (14) par une
méthode de circulation sous atmosphéres CO - C02 :

AG,‘; = - 4930 - 0,27 T (cal)

Cette expression n'est pas acceptdble, car elle implique une

stabilité accrue du silicate de nickel aux températures élevées, ce qui

est contraire a 1'expérience,
TAYLOR et SCHMALZRIED (15), en utilisant une pile a électrolyte

solide avec séparation des compartiments, préconisent 1'expression

AG;’ =~ 3750 +2,0 T (cal)

expression d'ailleurs semblable & celle obtenue par LEVITSKII et coll,

(16) qui utilisaient une pile sans séparation de compartiments :

AG‘; = - 3740 + 1,88 T (cal)

Remarquons enfin que 1l'expression proposée par SHIOMI, SANO et

MATSUSHITA (17) établie également par une méthode électrochinique

AG,? = ~ 5270 + 2,93 T (cal)

est celle qui semble conduire 3 une température de décomposition de Ni, 810,

(1800 K) la plus proche de 1'observation.

l'équilibfe nickel - silicate de nickel

La pression d'oxygéne

a
~ N . ~ O (o]
peut étre obtenue a partir de AG7 et de AG8 :

2 Ni + 02‘:————9' 2 NiO (8)

Les dernieéres compilations critiques relatives aux propriétés

thermodynamiques de Ni, O2 et NiO (5) permettent de proposer :

AGg = - 111310 + 39,8 T (cal)

Cette expression est d'ailleurs en accord avec les évaluations

ultérieures de BERGLUND (18), IWASE et coll, (19)

2 Ni + S8i0, + 0O, &4 Ni_SiO (9)
2 2 2”1
AGg = AGg + AG,? = -~ 116580 + 42,73 T

Cette expression est en accord avec celle déduite des travaux de

BURDESE et ABBATISTA (6 ),



la figure 3 permet de comparer sur le diagramme AGp vs T, les

domaines d'existence de la fayalite et du silicate de nickel.

L'intervalle séparant les deux domaines étant faible, on peut
s'attendre 4 la formation d'une solution solide en toutes proportions en-
tre les deux silicates, contrairement & ce que 1°'on observe avec les deux
protoxydes NiO et FeO, le passage en solution solide ayant pour effet

d'agrandir les deux deomaines, donc de les faire s'interpénétrer,

Nous montrerons expérimentalement 1'existence de cette solution
solide, puis nous déduirons les équilibres de réduction de 1'olivine avec
formation d'alliage, la silice étant irréductible sous les pressions d’'oxy-

géne considérées,

C - LE SILICATE DE MAGNES IUM

1 -~ Le diagramme MgO - SiOz

le systéme MNgO - SiOz, représenté sur la figure 4 fait apparaitre

deux silicates :

- 1'enstatite MgSiO3 qui présente une fusion non congruente vers

1550°C

~ la forsterite MgZSiO4 qui préseﬁte une fusion congruente vers
1800°C,

la forstérite, beaucoup plus stable se forme préférentielléement
(20).

- le mélange MgO - SiO2 réagit aux températures inférieures a
1500°C avec formation de forstérite, la silice restamt en excés ; l'ensta-

tite n'apparait qu'a partir de 1500°C.

2 - Préparation de Mg23i0

4

L'orthosilicate de magnésium, comme celui de nickel peut étre pré-

paré par 3 méthodes :

a - Par voie séche
La silice réagit sur le carbonate de magnésium dés 1000°C, La vi-
tésse de la réaction augmente avec la température et, a 1400°C, elle est

.compléte en quelques heures,
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Par hydrolyse & 1'ammoniaque d'une solution d'acide silicique et
de chlorure de magnésium, on obtient un gel qui, aprés déshydratation a

400°C, puis grillage a 1000°C donne le silicate,

¢ - Avec des fondants

Par addition de fluorures, la température de réaction est ainsi
abaissée. ,

Cette méthode est analogue a celle utilisée pour le silicate de
nickel.

la figure 5 résume les réactions observées par chauffage de dif-
férents mélanges MgO - SiO2 en fonction de la température. La durée du
chauffage est de 3 jours,

les échantillons sont analysés et permettent de déterminer les
domaines d'existence des différentes variétés de silice, Ils révélent 1'ap-
parition de la forstérite, L' g-quartz disparait vers 1360°C, sauf pour le
mélange 1 Si02 - 2 MgCO3 correépondant & 1'orthosilicate ol il n'est plus
mis en évidence vers 1320°C,

L' a-cristobalite apparait vers 1200°C ; pour le mélange stoe-

chiométrique cette température s'abaisse vers 1180°C,

Notons encore que la forstérite apparait l1égérement avant

1' o~cristobalite.

3 - Propriétés thermodynamiques des silicates de magnésium

L'enthalpie libre de formation des silicates de magnésium & par-

tir de leurs oxydes est donnée par

MgO + Si0, = MgSiOS (10)
AG;)O = 0,859 T - 9069 (cal)
2 MgO + SiOZ;:::£ Mgzsio4 a1)
5G], = 0,294 T - 15191 (cal)

Les silicates de magnésium se réduisent tres difficilement, sous des pres-
sions d'oxygéne trés inférieures a celles correspondant & 1'équilibre de

réduction des silicates de fer ou de nickel,
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CHAPITRE 11

ETUDE DES SOLUTIONS SOLIDES DE SILICATES.






Les équilibres faisant intervenir les solutions solides d'ortho-
silicates doivent étre étudiés a une tempéréture suffisamment élevée pour
que les réactions soient rapides, mais inférieure aux températures d'appa-
rition d'une phase liquide, La température de travail a donc été fixée 2
1200°C, 1légerement inférieure & la température de fusion de la fayalite

(1205°C ).

A - DONNEES BIBLIOGRAPHIQUES,

Le systéme MgO - FeO ~ SiOz, bien représentatif des équilibres
a

entre solutions solides silicatées, été &tudié par NAFZIGER et MUAN (21)
gqui ont tracé les lignes de conjugaison entre les solutions solides d'oli-
vine et de pyroxene ; la distribution des cations entre les deux types de
sites dans la solution solide pyroxéne a été établie par SAXENA et GHOSE

(22).

Les travaux réalisés sur le systéme ternaire MgO - NiO - SiO2

concernent les solutions solides MgO - NiO (23) ainsi que les solutions so-
lides d'olivine (20). Les ions Mg++ du métasilicate MgSiO3 peuvent &tre
en partie remplacés par des jons Nif+. D'aﬁrés CAMPBELL et ROEDER (24) 1le
pyroxéne le plus riche en nickel en contient 13 % & 1500°C, résultat en

bon accord avec celui de SHIRANE (25) qui dnnonce une solubilité de 12 % a

1400°C, Nous avons vu que Ni SiO4 était difficile a préparer et d'une sta-

2
bilité relativement faible par rapport & ses oxydes (11)

Le systéme Fe,SiO,6 - NiZSiO présente un intérét d'autant plus

2 4 4
grand que les études qui y sont consacrées sont rares. Ces silicates su-
bissent une transition olivine -~ spinelle (26), la phase spinellie étant

stable aux pressions élevées,

B - MESURE DE 1A COMPOSITION DES SOLUTIONS SOLIDES

les orthosilicates de fer, nickel et magnésium cristallisant dans
le systéme orthorhombique, il est aisé de mesurer les paramétres cristallins
d'une solution solide et de les relier a sa composition., Il est cependant
plus simple de suivre le déplacement des raies les plus intenses : (111),

(131), (112) et (222) en fonction de la composition.
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les rayons X utilisés (A = 1,5406 R) sont engendrés par un tube
34 anticathode de cuivre, lLes distances interréticulaires sont mesurées en
utilisant du chlorure de sodium comme étalon interne. Il est ainsi possi-

ble d'éliminer le décalage des raies d0 a 1la chambre ou au film,

Pour chaque cliché de diffraction des rayons X, on trace une
courbe d'étalonnage en portant la différence (4 0) mesuré - (48 ) calculé
égale & A(4 O) en fonction de (4 ® ) mesuré sur les raies du chlorure de
sodium, Cette courbe permet d'obtenir, pour chaque raie d'un silicate

A(4 B) en fonction de (4 8) mesuré d'ol :

(4 0) réel = (4 9) mesuré - A(4 9)

Le tableau IV donne les distances interréticulaires des 4 raies les plus

intenses des silicates de fer, magnésium et nickel,

Fe28104 N128104 Mg28104
E 46 R 46 d 4 |
bkl “hk1 7 6 hk1 6 dpk1
111 50, 06 3,55 51,32 3,469 51,04 3,487
131 69,5 2,57 72,14 2,488 71,4 2,513
112 71,5 2,50 73,92 2,43 73 04 2,458
222 103 1,77 105,55 1,733 104, 58 1,748
TABLEAU 1V

dhkl pour les 4 raies les plus inténses des silicates de Fe, Ni,; Mg.
Le cliché de diffraction de rayons X de ces trois silicates est représen-

té sur la figure 6,

Le déplacement de la raie (130) marquée % sur la figure n'a pas
été pris en compte car elle coincide avec la raie (200) de NaCl ; de plus,

elle a une intensité relative de 100, ce qui la rend trop épaisse.

La raie la plus fine, dont les déplacements sont les plus faciles

~

3 suivre avec une bonne précision est la raie (112} ; les courbes
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d'étalonnage ont toutefois &été tracées pour les 4 raies considérées et

donnent les mémes résultats,

C - MEIANGE MgZSiO4 ~ NizSiO4.

Ces solutions solides suivent la loi de VEGARD (fig. 7). Le

tableau V donne d112 en fonction de la composition de la solution solide.

.

N© X 48 C '¢:9)
1 0 (Ni2SiO4) 73,92 2,43
2 0,091 73,81 ' 2,4367
3 0,111 ‘ 73,67 2,438
4 0,167 73,66 2,4383
5 0,200 73,59 2,4406
6 0,250 %3,58 2,4415
7 0,250 73,48 2,4441
8 0,333 73,54 2,4421
9 0,374 73,53 2,4425
10 0,400 73,48 h 2, 4441
11 0,500 %3,385 g 2,4471
12 0,635 73,29 i 2,4502
i 13 0,666 ‘ 73,32 2,4492
i 14 0,750 73,20 2,4531
15 0,800 | 73,22 2,4524
16 0,834 | 73,20 é 2,4531
17 | 0,910 73,12 g 2,4557
18 o (Mg, S10,) ,% 73,04 % 2,458
TABIEAU V

d,, DOUT la solution solide (MgXNll_X)28104.
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D - MEIANGE Mg,S10, - Fe,8i0,

Ce systéme connu, a fait 1'objet de nombreuses études en rai-

son de son intérét géologique :

C'est en effet le constituant princ¢ipal du magma situé sous la
crofite terrestre. les solutions solides constituent les olivines dont 1les

termes sont la fayalite et la forstérite,

Le diagramme de fusion se présente soud la forme simple d'un

diagramme en fuseau (figure 8),.

Nous avons vu que FISCHER (3), étudiant les olivines synthéti-
sées par voie hydrothermale a montré que la raie (130) se déplagait 1i-
néairement en fonction de 1la teneur en forstérite de la solution solide,
En réalité, le comportement des olivines est plus complexe et nous ver-

rons qu'elles ne suiveht pas la loi de VEGARD,

Le tableau VI donneJrespectivement en fonction de la composi-
tion, la position des raies (ilZ), (131) et (222) des olivines.

Les distances d112’*d131 et d relatives aux olivines

222
(FeXMgl_x)ZSiO4 sont également reportées sur la figure 9, On remarque
que les paramétres cristallins varient linéairement en fonction de la
composition au voisinage de la forstérite ét de la fayalite. lLa courbe
présente un point d'inflexion pour une tegéur en MgZSiO4 égale a 70 % en

S ++ ++
mole. Tout se passe comme si les ions Mg et Fe n'occupaient pas les

mémes types de sites dans la forstérite et 1la fayalite.
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Positioh des raies (112),

(FeXMg

).Si0, en fonctionn de x.

1-%"2

4

(131) et (222) pour les olivines

N® x Y51 4i51 4922
18 0 (Mg,Si0,) gt 2,458 2,513 1,748 :
‘19 0,111 2,459 - - %
20 0,167 2,4503 2,5156 1,7523 |
21 0,200 | 2,4632 2,5187 1,7528 |
22 . b,200 2,4622 2,5210 1,7546
23 0,200 - 2,5235 - |
24 0,250 2,4670 2,5245 a 2
25 0,333 | 2,4737 2,5258 1,7599 é
26 0,333 2,4714 2,5293 1,7592 %
27 0,400, '2,4770 - 1,7612 %
28 0,500 - 2,5405 - |
29 o;soo 2,4756 2,5405 1,7619 f
30 0,66% 2,4869 2,5483 1,7674 %
31 0,667 52,4886 2,5488 - ?
32 0,750 | 2,4919 2,5506 -
33 0,750 j 2,4909 2,554 1,%674
34 0,800 j - 2,5534 1,7720
35 0,834 % 2,4906 2,5565 1,7712
36 0,834 ; 2,4926 - 1,7709
37 0,889 % 2,4916 2,5562 1,7710
38 1 (FeZSiO4)E 2,500 2,570 1,770
| .
TABLEAU VI
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E - MELANGE Fe2810 - NiZSiO

4 4

Bien que le nickel puisse remplacér le fer ou le magnésium dans
les olivines, ce systéme n'a pas, & notre céonnaissance, fdait 1'objet d'étu-
des détaillées. Nous événs vu gu'une soclution solide en toutes proportions
peut se former entre ces deux silicates et ¢'est ce que confirme 1'expé-
rience. L'examen des clichés de poudre du mélange'x NiZSiO4, (1—x)Fe2S104
chauffé & 1200°C sous vide montre gue 1l'on passe réguliérement, lorsque
x varie de 0 & 1, du spectre de la fayalite & celui du silicate de nickel
et que 1'on n'observe pas, quelle que soit la compesition, 1'apparition

d'une deuxiéme phase,
p

Le tableau VII donhe, en fonction de x, les distances d131, d112’

d222 des solutions solides (NiXFel_x)28104.

les solutions solides (NiXFe x)23i04 suivent, avec une bonne

14
approximation la loi de Végard,

Les distances interréticulaires péuvént étre exprimées par des
équations du premier degré en fonction de la composition, Les coefficients

ont été calculés par la méthode des moindres carrés :

d = 2,50791 - 0,002638 x

(coefficient de corrélation + 0,974)

d,; = 2,56888 - 0,0030508 x

(coefficient de corrélation ! 0,981)

= - - , 001
d222 1,777 - 0,00177 x

S

(coefficienf de‘ébrrélation £ 0,966 %),
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N° x 9412 4131 9922
| | B
60 0,667 \ 2,4557 - 1,7521
61 0,667 2,446 - -
62 0,667 | - - 1,74075
63 0,76 ? 2,4508 2,51045 1,74255
| .

64 - ! - 2,5094 -

65 0,75 . - - 1,74475
66 0,75 § 2,4521 2,5108 1,7424
67 0,75 | 2,4505 - -

68 0,75 2,45235 2,51315 1,74355
69 0,80 2,45275 2,50845 1,74

70 0,80 2,45145 2,51115 1,74225
71 0,833 - 2,4966 1,73885
72 0,833 - ~ 1,74075
73 - - 2,50365 -
74 0,857 2,4486 2,5081 1,7390
75 0,889 2,445 2,5003 1,7378
1 1EN12s104) 2,43 2,488 1,733

TABLEAU. VI1 (suite)
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CONCLUSION

L'existence d'une solution solide en toutes proportions dans le
systéme ternaire FeZSiO4 - MgZSiOQ - N125104 est confirmée, Les solutions

solides Fe28104 - Mg23104 et Mg28104 -~ N128104 étaient déja bien connues,

mais il restait a vérifier le comportement dés mélanges FeZSiO4 - NiZSiO4

dans nos conditions de travail (1200°C sous vide).

En effet, si 1'on se référe au systeme FeO -~ NiO - MgO dans le-
quel FeO et NiO ne peuvent coexister, on pourrait raisonnablement penser
que FeZSiO4 se dismute en présence de NiZSiO4. La digmutation n'a pas été
observée expérimentalement ce qui s'explique par le fait que les domaines
d'existence de NiZSiO4 et de Fe v

28104, pltus larges respectivement gque ceux

de NiO et de FeO sont assez ptroches.

Les figures 10 et 11 représentent schématiquement le diagramme
des phases a 1'état solide des 4 sous-systémes ternaires du systéme qua-
ternaire $i0, - FeO - NiO -MgO, les domaines biphdsés e, e’ et e" repré-
sentent respectivement les phases magnésiowlistite + olivine, magnésio-
bunsenite + olivine et bunsenéwustite + olivine, les‘diagrammes MgO -~ FeO
- NiO et 810, - FeO - NiO ne sont naturellement que pseudo-ternaires én
raison de 1'apparition d'un alliage et d'une phase spinelle entre NiO et

FeO,

Dans le systéme quaternaire SiO& - FeD - NiO - MgO, il doit ap-
paraitre : une zone olivihe +»silice, une zone pyroxéne + silice et, entre
les deux, une zone olivine 4 pyroxéne + silice, lLa forme exacte des domai-

nes ainsi définis n'est pas connue,

Les métasilicates FeSiO3 et NiSiOé ne figurent pas sutr le dia-
gramme, car ils n'apparaissent pas dans nos conditions de travail. Nous
avons vu que la ferrosilite FeSiO, est métastable sous pression ordinaire

3
et ne devient stable qu'au-dessus de 20 kbars,

Le silicate de nickel Nisio3 est stable par rapport a ses oxydes.
Co s o
NiO  + Sioz;::ﬁ,N13103 AGT = = 0,7 kcal/mole (1000°C)
mais est instable par rappotrt au mélange. SiO, + Ni28104. Il est cependant
possible de prévoir la possibilité d'un remplacement important de 1'ion

. ++
g™ du silicate MgSiO, par 1'ion Ni' .
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CHAPITRE I'T1I

ACTIVITE DANS LES SOLUTIONS SOLIDES DE SILICATES






Aprés avoir établi 1l'existence de la solution solide NiZSiO4 -

FeZSiO4 &4 1200°C nous nous proposons de montrer comment il est possible

~

d'atteindre les activités i partir des mesures d'éguilibre dans les sys-

témes biphasés oxyde ~ silicate.

Rappelons tout d'abord que 1'activité est un rapport entre la
pression de vapeur du composé considéré dans la solution solide et sa

pression de vapeur dans son état standard :

(=]

s
7ol
OO

Les pressions de vapeur ne sont guére accessibles directement

sauf cas particuliers favorables.

Dans le cas de solutions solides d'oxydes ou de silicates, nous
choisirons comme état standard (ai = 1) le composé solide pur a4 la tempé-

rature considérée,

L'expérience ne donne en général facilement que 1l'activité d'un
constituant d'une solution solide. L'activité du deuxiéme constituant s'ob-

tient par intégration de la relation de GIBBS-DUHEM :

x, d Log a, + xg d Log a ¢]

A B

L'intégration se fait en utilisant les coefficients d'activité,

En effet, si

X, > 0 a, > 0 log a, > - o

mais Log Yo valeur finie, ce qui est 1'expression de la loi de HENRY.

De mé&me X, = 1 a, 1 et la courbe (a, x) est tangente a la

bissectrice, ce qui est 1l'expression de la loi de RAOUILT,
La relation de GIBBS-DUHEM, écrite sous la forme :
xAdLogyA + deLogYB =0

donne, par intégration
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Log '\CB

il
!

X
A g Log Y‘A
*B

la figure 12 présente 1l'allure générale d'une courbe activité -
o}
concentration faisant apparaitre la loi de HENRY (aA = YA XA) aux faibles

teneurs et la loi de RAOULT (aA = xA) aux fortes teneurs,

Lorsque aA = xA
tion est idéale : il n'y a pas entre les particules A et B d'interactions

dans tout le domaine de composition, la solu-
différentes des interactions A - A ou B - B :

1
Exp Y (EAA + EBB)

Lorsque a, > X la solution présente un écart positif & 1'idéa-

A A’
1ité : les interactions entre A et B sont moins attractives que les interac-

tions A - A ou B - B, A la limite, on observe une démixion :

Inversement, lorsque a la solution présente un écart néga-

A A’
tif & 1'idéalité : les interactions A - B sont plus attractives que les in-

< X

teractions A - A ou B - B, A la limite, on observe la formation d‘un nou-

veau composé :

1
> =
EAB > (EAA + EBB)



Fig.12
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A - REACTIONS MgO - Fe28i04

Nous nous proposons de tracer les lignes de conjugaison exis-
tant entre les solutions solides MgO - "FeO"' et Mg,810, - Fe,$i0,. Nous
en déduisons les relations activité - composition dans 1la solution solide
d'olivine. La cohérence des résultats obtenus sera vérifide en calculant,

pour chaque ligne de conjugaison, la constante de 1'équilibre :

2 MgO + Fe_SiO

———— ) .
o g — Mg2S1O4 + 2 FeO

1 - RESULTATS ANTERIEURS,

Dans le chapitre précédent, nous avons évalué, en fonction de
la composition de 1'olivine, les distances interréticulaires (112), (131)
et (222), les variations obsérvées confirmaient celles de NAFZINGER et

MUAN (21) relatives aux raies (131) et (112).

Un travail identiqﬁe a été effectué par ces derniers auteurs
sur la raie (200) et par SAHA et BIGGAR (27) sur la raie (220) de la so-
lution solide FeO - MgO, I1 est naturellement dangereux d'appliquer sans
précautions aux magnésiowiistites les méthodes qui ont été utilisées avec
succeés avec les olivines en raison de la non-stoechiométrie du protoxyde
de fer, le paramétre cristallin d’une solution solide FeO - MgO n'est pas
suffisant en effet pour définir sa composition. Les travaux de BERTHET
(28), MAJA et ABBATTISTA (29) montrent en effet(figure 13) que le para-
métre de ces solutions solides varie avec leur degré d'oxydation ; les
solutions solides les plus oxydées, qui comprennent le plus grand nom-
bre de lacunes, sont celles qui, pour une méme teneur en magnésium, ont
le paramétre le plus petit. En reportant sur ces courbes, les paramétres
calculés A partir des mesures de NAFZIGER et MUAN (21), SAHA et BIGGAR
(27), on constate que les points expérimentaux correspondent aux para-
métres des solutions solides de magnésiowiistite a leur limite inférieure

d'oxydation, c¢'est-a-dire en équilibre avec le fer métal,
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Les propriétés thermodynamiques de ces dernieres solutions so-
lides étant par ailleurs bien connues (36) nous équilibrerons les solu-
tions solides silicates avec les magnésiowiistites & leur limite inférieure
d'oxydation., La présence de fer métal permet de s'assurer que l1l'on travaille
bien dans ces conditions, C'est naturellement le cas, si le mélange initial
est Fe28104 + MgO ; la fayalite ne contenant pratiquement pas d'ions Fe3+,

le fer métal apparait obligatoirement d'aprés la réaction :

2 MgO + Fe,Si0, = Mg, 8i0, + 2 Fe

2 4 O + 2y Fe

l1-y

v, qui mesure 1'écart & la stoechiométrie du protoxyde de fer est d'au-
tant plus petit que la teneur en magnésium du protoxyde est plus élevée,
En pratique, dés que cette teneur excéde 50 % en moles, le fer métal pré-

sent est difficilement décelable,.

2 - RESULTATS EXPERIMENTAUX

Les mélanges x(MgO)z - (l—x)FeZSiO4 sont portés pendant 2 jours
en tubes de silice scellés sous vide, a la température de 1200°C, Aprés
vérification de 1'absence de réaction de la poudre sur les parois du tube

de silice, les mélanges sont #nalysés par diffraction des rayons X.

les variations des distances interréticulaires des phases oxyde
et silicate montrent que du FeO eét entré en solution solide dans MgO et
++ P! ++ .
qu'inversement, des ions Mg ont remplacé Fe dans la fayalite ; la

composition globale du mélange n'a naturellement pas varié,

les résultats obtenus sont représentés sur les tabledux VIII
et IV, La composition de 1l'olivine en équiliﬁre avec la magnésiowlstite
a été déterminée a partir du déplacement des raies (112) et (131). Les
deux courbes obtenues différent légérement (figure 14) mais de maniere
systématique. Les deux courbes montrent qu'a 1'équilibre la phase silicate
est beaucoup plus riche en magnésium que la phase oxyde; cette observation skx-
plique aisément par le fait que MgO, qui est un oxyde beaucoup plus basi-
que que FeO, présente une affinité beaucoup plus grande pour la silice
oxyde acide, elle traduit le fait que la constante d'équilibre de 1la
réaction

3 ) i P
FeZS*O4 + 2 MgO(w~___h Mg28104 + 2 FeO (12)

est trés supérieure a 1'unité,
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En effet AGS. = - 8544 - 5,59 T

Concentrations obtenues & partir de la raie (112) de 1'olivine.

Les chiffres donnent la teneur en magnésium (% molaire),

Oxyde 1,6 4,4 7,2 10 12,8 16,8
Olivine 13,2 23,6 29,2 34,8 40,8 46,4

Oxyde 23,2 28 34,8 41,6 | 48 54,4
Olivine 50,8 ' 56,4 60 63,2 -~ 65,6 68

Oxyde 60,4 66 70,8 75,2 79,6 84 88
Olivine 69,6 72,4 74,8 78 82 85,2 88,8

TABLEAU VIII

Concentrations obtenues & partir de la raie (131) de 1'olivine.
les chiffres donnent la teneur en magnésium (% molaire),
Oxyde 5,6 10,4 ~1e 23,6 32 39,2
Olivine 36,8 50,8 56 60 62,8 66
Oxyde 46,4 53,6 60,4 66,4 71,6
Olivine 68,4 69,6 70,8 72,4 73,6
TABLEAU IX

Aux teneurs élevées en magnésium, le fer et le magnésium se par-

tagent équitablement entre les deux phases.




3 - CAICUL DES ACTIVITES,

I1 est aisé, connaissant la position des droites de conjugaison
entre deux solutions solides et les relationd activité - composition dans

1'une d'entre elles, d 'obtenir ces relations dans 1l'autre,

Considérons par exemple 1'équilibre qui nous intéresse

2 MgO  + Fe25104:"’*+ MgZSiO4 + 2 FeO (i2)
a a2
Vg,S1i0, * “FeO

Kig M = . 2
Fe,$i0, ° MNgO

En différenciant cette expression 4 température constante et en
écrivant la relation de GIBBS-DUHEM relative a chaque solution solide, on

obtient un systéme de 3 équations différentielles & 4 inconnues.

En éliminant 2 de ces 4 inconnues on obtient

*yg,810,
d Log a . = ( ) . 2d log a
S o
FeZ 104 XMgO FeO
On obtiendrait bien sfir une relation analogue entre d log & . et
Mg28104
d Log aMgO'

Par intégration, il vient

0 *p 1
l XFe e0 xFeZSiO4
=92 d
Log aFe Si0 1 - x Log aFeO
2 4 =1 x =1 FeO
*Fe0 FeO
On obtiendrait de méme
' 120 x '
g Mgo 1 - Xy si0
Log a = 2 2 4 d Log a
® "Mg,51i0 10
g2 4 XMgO Mg

=1 =
*Mg0 g0
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Les activités de FeO et de MgO dans les solutioné solides de magné~
sidwustite 4 la limite inférieure d'oxydation ont été détermindes i 900°C
par SCHMAHL, FRISCH et STOCK (31), & 1000°C par ENGELL (32), MAJA et
ABBATTISTA (29), a 1100°C par HAHN et MUAN (33), & 1200°C par GORDEEV,
TRETYAKOV et KHOMYAKOV 34y, a ISOOOC par HAHN et MUAN (33). les résultats
ne font pas apparaitre une variation nette des activités en fonction de
la température. BERTHET et PERROT (30) ont par ailleurs.montré que les so-
lutions solides de magnésiowlistite étaient approximativement régulidres

o | 2

a = -
i X, exp g (1 xi)

avec B = 1,115 a 850°C, variant peu avec la température,

Les activités de Mg,Si0, et Fezsio4, calculées A partir du dé-
-placement de la raie (112) de la solution solide d'olivine sont représen-

tées sur les tableaux X et XI.

*Mgo *MgO "Mg, 510, “Mg,310,
0,88 | 0,89 0,888 0,802
0,84 0,855 0,852 0,745
0,796 o,éz 0,82 0,69
0,752 | 0,785 0,78 i 0,638
0,71 0,76 0,748 0,603

0,66 0,73 : 0,724 0,562
0,604 0,7 0,696 0,527
0,544 0,665 0,68 : 0,47
0,48 ’ 0,62 ' 0,656 0,445
0,416 0,575 0,632 0,405
0,348 0,535 0,6 4 0,369

0,28 | " 0,48 : 0,564 0,324
0,232 ’ 0,43 0,508 ‘ 0,283
0,164 0,35 0, 464 0,219
0,126 0,29 0,406 0,196
0,1 0,25 0,348 0,159

TABLEAU X

aMgzsiO4obtenue a2 partir du déplacdement de la raie (112)
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*Feo 4Fe0 XFe28104 aFeZSiO4
0,12 0,29 0,112 0,027
0,16 0,355 0,148 0,041
0,204 0,41 0,18 0,055
0,248 0,475 0,22 0,075
0,29 0,525 0,252 0,092
0,34 0,575 0,276 0,112
0,396 0,625 0,304 0,136
0,456 0,675 0,32 0,163
0,52 0,71 0,344 0,186
0,584 0,745 0,368 0,214
0,652 0,775 0,4 0,243
0,72 0,815 0,436 0,296
0,768 0,845 0,492 0,343
0,836 0,89 0, 536 0,442
0,874 0,915 0,594} 0,525
0,9 0,93 0,652 0,586

TABLEAU XI

~Activité de FeZSiO

La figure 15 reproduit le graphe des courbes Bpe

4

en fonction respectivement de'xFe 510 et
2

4

x (3 L]
Mg28104

2

et
SiO4

a

obtenue & partir du déplacement de la raie (112).

Mg28104
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La cohérence des résultats peut étre vérifiéde de deux maniéres :

~ En vérifiant que

1

<

Log 2. 4x, =0 (Figure 16)

1 1

- En}calculant, a4 partir des droites de ¢conjugaison, la cons-

tante d'équilibre de la réaction (12)

I

2 MgO + Fe,$i0, T—=== 2 FeO +\Mg28104 (12)

-

4 - CAICUL DE IA CONSTANTE K~(1200°C)

Le tableau XII'donne ﬁgur chaque droite de conjugaison 1la va-

k4

leur de K obtenue :

a?‘eO : aMgZSiO4
K, (1473) _=,é2 ; -
MgO * FeZSiq4
%0 | Mg Si0 %Ngo %Fe_Si0 X
27774 . 2 4
0,29 0,802 Q,sg 0,027 3,154
0,355 0,745 1 0,855 0,041 3,133
0,4l 0,69 0,82 : 0,055 3,136
0,475 0,638 0,785 0,075 3,115
0,525 0,653 0,76 0,092 3,128
0,575 0,562 0,73 0,112 3,113
0,625 0,527 0,7 0,136 3,089
0,675 0,49 0,665 0,163 3,007
0,71 0,445 0,62 0,186 3,137
0,745 0,408 0,575 0,214 3,177
0,775 0,369 0,535 0,243 3,187
0,815 0,324 0,48 0,296 3,156
0,845 0,283 '”'30,43, 0,343 3,186

TABLEAU XI1



Fig.15




Nous trouvons un K12 moyen = 3,139, 1l'écart type étant de

0.032, Nous avons écarté les 3 valeurs pour a > 0,85 en raison de 1'im-

FeO
précision plus importante sur ces valeurs,

la valeur obtenue a partir des données de la littérature
K (1473 K) = 308 est en contradiction avec celle que nous venons de

12
déterminer.
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B - REACTIONS MgO - NiZSiO4

1 - TRAVAUX ANTERIEURS

Les phases coexistant & 1400°C dans le systéme ternaire 8102 -
MgO - NiO sous une pression d'oxygéne égale a 0,21 atm ont été détermi-
nées par YASHINORI (35). Les phases oxyde et silicate suivantes peuvent

coexister

- une solution solide d'orthosilicate de structure olivine
(Mg28104 - N128104)

- une solution solide de métasilicate de structure pyroxéne

(MgSlO3 - N18103)
- une solution solide d'oxyde de structure type NaCl

(MgO - NiO).

Le pyroxéne de nickel pur NiSiO3 n'est pas stable dans les

conditions normales de pression, KUREPIN (36) a montré qu'il pouvait

N

étre obtenu & 1100°C sous une pression de 32 kbars, lLa présence de ma-

gnésium stabilise NiSiOS. I1 suffit en effet de 12 % Mg remplagant Ni

pour obtenir une solution solide stable sous 1 atm,

2 - PARAMETRES DE IA SOLUTION SOLIDE NiO - MgO,

Comme nous nous proposons de déterminer la composition de
deux solutions solides en équilibre en suivant le déplacement des raies,
il est nécessaire d'étalonner au préalable la solution solide NiO -~
MgO. Les résultats obtenus (tableau XIII) s'écairtent peu de ceux obte-

nus par N. GUISEZ (23).

la raie (200), qui ne coincide pas avec d'autres raies in-

tenses de 1'olivine, peut é&tre représentée par :
d(200) = 2,1050 - 0,000657 x

x représentant alors la fraction molaire de MgO dans la solution solide,
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% Ech, é x é a (&) Ref (24)
i '
: | 0 (NiO) | 4,1760 . 4,180
f 86 0,091 ? 4,1792
% 87 0,111 4,1792
f 88 | 0,143 4,1833
% 89 0,167 4,1828
90 0,250 4,1861 4,184
91 0,333 4,1874
92 0,400 4,1866
93 0,500 4,1902 4,189
94 0,600 4,2014
95 0,750 4,1958 4,200
96 0,800 4,206
97 0,800 4,1991
98 0,857 4,2065
99 0,889 4,20865
100 0, 909 4,2060
1 (Mg0) 4,2120 4,213

TABLEAU XIII

Paramétres des solutions solides Mg Ni1 xO
X -

3 - RESULTATS EXPERIMENTAUX

~

Des mélanges x(MgO)2 - (1—x)NizsiO4 portés pendant 48 h 2
1200°C sous vide réagissent avec passage de nickel dans 1'oxyde et de
magnésium dans 1'olivine, Les résultats obtenus sont représentés

tableau X1V,
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N° N raie oxyde raie oxyde (raie silicateiraie silicate
S a(2o0) , a(1l) | aq@i2) | adsD
1 0(Ni,8i0,) - ! o % 2,43 E . 2,488
101 | 0,048 41746 ; 4,1761 | 2,4319 2,4936
102 ' 0,048 o . 2,4351 | 2,49225
103 0,077 | 4,174l 5 4,1746 § 2,4364 2,4953
104 0,077 | a,1761 | 2,4357
105 ; 0,111 41756 | 4,1761 § 2,4377 2,49495
106 . 0,111 4,1751 % 4,1751
107 © 0,143 41741 | / 2,4956
108 0,143 4,1778
i 109 0,20 4,1751 4,1761
110 [ 0,20 4,1764
111 é 0,25 . : 4,1789 2,4431 2,5973
112 % 0,25 4,1779
113 é 0,333 2,4444 2,4979
114 . 0,333 o 29,4447 2,4979
115 § 0,429 4,1778 4,1871 2,5013
116 g 0,429 4,1854 !
117 | 0,50 2,44825 2,5027 |
118 | 0,50 | | 2,4476 2,5006 |
119 | 0,50 o ‘ 2,50235
120 % 0,600 . 4,1924 2,4486
121 | 0,667 4,1884 ' 2,50435
122 0,667 2,50705 |
123 0,667 2,50505
124 0,714 4,1898 2,5094 i
125 0,75 4,1917 4,1975 2,4521 |
126 0,75 ) 2,4511 2
127 0,80 4,199 4,2007 2,51028
128 0,833 4,2032 42023 2,4539 2,51115 |
129 0,833 4,2042 2,5115 |
130 0,833 . 2, 5101 §
\ 1 (Mgo), 4,212 4,2106 é
TABLEAU XIV

Déplacements des raies en fonction

(1-x)Ni_SiO

d [2 i i d l O\‘
e la composition de x{(Mg o 9 4



les lignes de conjugaison (figure 17) déduites montrent que
1'olivine est plus riche ed magnésium que 1'oxyde avec lequel elle est
en équilibre. Ce résultat rend compte de 1'affinité de la magnésie pour
la silice, plus forte que celle de 1'oxyde de nickel pour la silice, ce
qui est conforme au fait que MgO soit plus basidue que NiO, L'éguilibre

(13)

N128104 + 2 Mg0 === Mg28104 + 2 NiO
o
<

13 0).

est déplacé vers la formation du silicate de magnésium { AG

4 - CALCUL DES ACTIVITES

Le principe du calcul est identique & celui qui a été appli-
qué aux équilibres magnésie - fayalite. L'application des relations de
GIBBS-DUHEM aux deux solutions solides (Ni, Mg)O et (Ni, Mg)ZSiO4 jointe

3 la différenciation de K

13
2 MgO + Ni,8i0, T Mg, Si0, . + 2 Nio (13)
permet d'écrire : x
// Vg0 1 X
) Mg, Si0
log a = 3 2 d log a
€ Mg, Si0 A MgO
2 4 / 1 « x
e = MgO
MgO
*Nio
log a o XNiZSiOZ
N1281O4 = 2 d log ayio

s :1
*Nio

I1 est naturellement nécessaire de connalitre les relations
activité - composition dans les sdlﬁtions solides NiQ =+ MgO, PETOT,
PETOT-ERVAS et RIGAUD (37) en accord avec W.C. HAHN et A. MUAN (33

ont montré que ces solutions solides étaient idéales,



XMg,5i0,

XMgO

raie (112)

Fig.17
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Les activités des silicates de nickel et de magnésium dans
la solution solide d'olivine sont calculées tableau XI et représentées

sur la figure 18,

: {

a . = a =

EX(NIO)z i *Ni,510, é Ni 510, X(MgO)z XMgZSiO4 Mg, S10,

; (Ni0), : ; (Mgo),,

; 0,158 0,165 | 0,00l 0,842 0,835 0,705

é 0,195 0,205 0,0015 0,805 0,795 0,643

f 0,238 0,245 0,0023 0,762 ' 0,755 0,573
0,28 0,28 0,0031 0,72 0,72 0, 51
0,305 0,295 0,0037 0,695 0,705 0,477 |
0,325 0,31 0,0042 0,675 N 0,69 0,45 é
0,345 0,33 0,0048 0,655 0,67 0,425 E
0,37 0,343 0,0055 0,63 0,657 0,395 |
0,395 0,355 0,0064 0,605 0,645 0,368 |
0,42 0,375 0,0072 0,58 0,625 0,34
0,483 0,385 0,01 0,517 |. 0,615 0,28 |
0,508 0,4 0,0113 0,492 0,6 0,259
0,535 0,42 0,0127 0,465 0,58 0,238
0,605 0, 44 0,0287 0,395 0, 56 0,186 @
0,68 0,465 0,0268 0,32 0,535 0,138 ;
0,75 0,5 0,0384 |° 0,25 a,5 0,099 |
0,84 0,53 0,067 0,16 0,47 0,055 |
0,905 0,57 0,1247 0,095 0,43 0,029 ;
0,965 0,7 0,2723 0,037 0,3 0,008
0,995 0,89 0,6944 0, 005 0,11 0,003

TABLEAU XV

Activités des silicates N128104 at Mg28104

On vérifie aisément (figure 19) que !

£ Y
Uy -
<L¢E>j ‘ v/x=0 !



Fig.
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5 - CAICUL DE K

aiio © “mg, 510
Le calcul de K = 5 : est alors évident d'aprés
"MgO aNizsiO4
le tableau XVI,
2xi0 "Mg, 510, IMgO aN12s104‘ K
0,158 0,705 0,842 | 0,001 24,824
0,195 0,643 0,805 0,0015 25,1534
0,238 0,573 0,762 0,0023 24,3036
0,28 0,51 0,72 0,0031 24,8805
0,305 0,477 0,695 0,0037 24,8283
0,325 0,45 0,675 0,0042 24,838
0,345 0,425 0,655 0,0048 24,564
0,37 0,395 0,63 0, 0055 24,772
0,395 0,368 0,605 0,0064 24,51
0,42 0,34 0,58 0,0072 24,7622
0,483 0,28 0,517 0,01 - 24,44
0,508 0,259 0,492 - 0,0113 24,435
0,535 0,238 0,465 0,0127 24,81
0,605 0,186 0,395 . 0,0187 23,33
0,68 0,138 0,32 0,0268 23,25
0,75 0,099 0,25 - 0,0384 23,30
TABLEAU XV1I

K moyen = 24,431, l‘'écart type moyen = 0,618

les 4 valeurs pour ag; 0,75 ont été écartées 4 cause de leur im-

>
i0
précision,




C - REACTIONS NiO - FezsiO4

1 - INTRODUCT ION

Contrairement & ce que nous avons vu précédemment, la réac-

tion (14)

2 Nio  + FeZSiO4 = N123104 + 2 FeO (14)

n'est pas représentative des phénomenes observés car FeO et NiO ne don-
nent pés de solutiong solides en toutes proportions, mails une réaction
de dismutation avec formation d'un alliage Fe - Ni et d'une solution
solide spinelle, Expérimentalement, cette dismutatioh se traduit par

1'apparition de magnétisme dans les produits finals de la réaction.

L'oxyde de nickel peut dissoudre 20 % de FeO & 1000°C (1),
la présence d'un exceés de fer se traduisant par l'apparition d'une

phase métallique riche en nickel.

Néanmoins, les silicates de fer et de nickel pouvant donner
une solution solide en toutes proportions, il est possible de définir,
dans la phase oxyde en équilibre avec la solution solide d'olivine,
une activité du protoxyde de fer et une activité de l‘OXyde de nickel,
que cette’phase oxyde soit une phase de dgtructure type NaCl (NiO ayant
dissous du FeO et réciproquement) ou une phase de structure spinelle
(Nil_xFe O, en équilibre avec un alliage),

24x 4

2 - RESULTATS EXPERIMENTAUX

Ils sont représentés sur le tableau XVII qui donne, pour
chaque valeur de x dans le mélange initial x(NiO)2 + (l*x)FeZSiO4 la
distance interréticulaire observée sur les raies (112) et (131) de 1la

solution solide d'olivine.

Les résultats, représentés sur la figure 20 montrent une
discontinuité dans les paramétres des solutions solides olivines for-

mées par réaction x(NiO)2 + (1-x)Fe,510, pour une composition initiale

4
voisine de x = 0,4, Tout semble se passer comme si, au voisinage de

cette composition, il se formait deux phases a 1'équilibre. Nous
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observons enfin, au voisinage de x = 0,4 la présence a 1'équilibre

d'une phase magnétigue importante constituée d'un alliage et d'un

spinelle.
N© x d en A (112) %d en & (131)
38 0 (Fe,Si0,) 2,4991 2,5644
131 0,048 “ 2,5593
132 0,059 f 2,4973 2,5561
133 0,001 § 2,4939 2,5547
134 0,111 é 2,4939 2,5579
135 0,111 2,5561
136 0,20 ; 2,4926 2,5551
i

137 0,20 2,4895 2,5526
138 0,20 2,4889

139 0,25 2,4879 2,5526
140 0,333 2,4852 2,5495
141 0,333 2,4826.

142 0,429 2,4694 2,5307
143 0,50 2,4638 2,5238
144 0,60 2,4605 2,5200
145 0,60 2,4592 2,5231
146 0,667 2,4557 2,5128
147 0,714 2,4524 2,5125
148 0,80 2,4531 2,5111
149 0,833 2,4450 2,5122

TABLEAU XVII

Déplacements des raies (112) et (131) en fonction

de la composition de x(NiO),, (l—x)FeZSiO4.
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3 - LE DIAGRAMME SiO2

-~ Fe - Ni - O,

La figure 21 donne la position des lignes de conjugaison
obtenues respectivement & partir du déplacement des raies (112) et
(131) de 1'olivine. Contrairement aux cas précédents (chap. III A et
III B), la droite NiO - FeO ne représente ici qu'un systéme pseudo-

binaire en raison des réactions de dismutation observées,

les lignes issues de la solution solide FeZSiO4 - NiZSiO4
convergent en un point de 1'axe NiO - FeO au voisindge du rapport
NiQ/FeO = 1, Ce phénoméne s'explique par la présence de trois phases

spinelle, silicate et alliage,

4 - DISCUSSION

Les lignes de conjugaison, telles qu'elles ressortent de
l'examen de la figure 22, laissent supposer une solubilité réciproque
importante de 1'oxyde de fer et de 1'oxyde de nickel, et par conséquent
un intervalle de composition treés réduit i 1'intérieur duquel se pro-
duirait la dismutation. Une telle hypothése est parfaitement envisagea-
ble. En effet, si 1'on repfend le systéme Fe - Ni - O tel qu'il a été
tracé & 1000°C par M.C, TRINEL (1) (figure 23), on s'apergoit que le
domaine biphasé alliage -~ spinelle (AXZC) diminue avec 1'augmentation
de la température, En effet, la solubilité de FeO dans NiO (20 % a
1000°C) croit avec la température, ce qui implique un déplacement du
point X vers le point représentatif du fer ; au contraire le point A
(80 % Ni & 1000°C) se déplace vers le point représentatif du nickel

lorsque la température augmente.

Une étude précise du diagramme Fe - Ni - O & 1200°C serait
nécessaire ; elle permettrait de préciser les limites du domaine
AXZC qui devrait &tre plus réduit qu'a 1000°C, mais qui ne devrait
cependant pas avoir totalement disparu. Le diagramme quaternaire
SiO2 - Fe - Ni - O pourrait alors avoir, a 1200°C, 1l'allure représen-

tée sur la figure 24,
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RESUME ET CONCLUS ION

Notre travail est relatif a 1'étude:aes équilibres entre so-
lutions solides d'oxyde et solutions solides de silicate de structure
olivine dans le diagramme 8102 ~ Fe = Ni - Mg - O, Dans un premier
temps, nous nous sommes limités aux orthosilicatgs M25i04_ Ces silica-
tes existent en effet pour M = Fe,‘Ni, Mg, donnent entre eux des solu-
tions solides en toutes proportions et, contrairement aux métasilica-
. tes NiSiO3 et FeSiO3 éoﬁt stables et se forment facilement & la
_température de 1200°C, les oxydes FeO et MgO d'une part, MgO et NiO

de l'autre donnent également une solution solide en toutes proportions.
.De ce fait, les sous-systémes :

FeSiO, ~ Mg,Si0

4 ~ FeO - MgO

4

,510, ~ Mg,8i0, - Ni0 - NgO

Ni
sont biphasés et se présentent simplement : la solution solide
(Fel—ngx)ZSio4 est en équilibre, dans tout sof domaine de composition
avec la solution solide de magnésiowiistite (Fe1
férieure d'oxydation., De méme 1'olivine ‘(Nil_ngx)ZSiO4 est également

JO & sa limite in-
“yng

en équilibre avec 1l'oxyde (Nil_yng)O.

Pour ces deux sous-systémes, la relation entre x, composi-
tion de la phase olivine et y, compositioﬂ de la phase oxyde a été
déterminée. Les lignes de conjugaison aihsi tracées traduisent respec-

tivement les équilibres :

. - E »
Fe28104 + 2 Mg0 —= Mg28104 + 2 FeO
et

. . P § .
Ni,$i0, + 2 MgO = Mg,S$i0, + 2 NiO

les constantes d'équilibre différenciées jointes aux rela-
tions de GIBBS-DUHEM relatives & chadque solution solide fournissent
pour chaque sous-systéme trois équations différentielles & 4 inconnues.
leur intégration permet d'accéder aux relations activité - éomposition

dans la phase olivine.

Ile sous-systéme FeZSiO4 - NiZSiO4 - FeO - NiO ne se ccmporte

pas aussi simplement, car les oxydes FeO et NiO ne présentent qu'une
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solubilité partielle. Les deux solutions solides limites ne peuvent

pas coexister pour des raisons thermodynamiques : on observe une réac-
tion de dismutation avec formation d'un alliage Fe - Ni et d'une phase
spinelle (Ni, Fe)Fe204. I1 n'était pas impossible d'imaginer a priori
que le méme phénoméne puisse s'observer pour les silicates de fer et

de nickel. En réalité, nous avons montré que ces deux silicates don-
naient malgré tout une solution solide en toutes proportions, compor-
tement expliqué par le fait que le passage de 1'oxyde pur a 1'oxyde
combiné & la silice a pour effet d'augmenter son domaine d'existence
aussi bien dans le cas du fer que dans celui du nickel., Le sous-systéme
FeZSiO4 - NiZSiO4 - FeO - NiO est néanmoins pseudo-binaire ! les oli-
vines riches en fer coexistent avec le protoxyde de fer ayant dissous
du nickel ; de méme les olivines riches en nickel coexistent avec
1'oxyde de nickel ayant dissous de la wiistite; les olivines de compo-
sition intermédiaire coexistent avec un alliage Fe - Ni et une solu-

tion solide spinelle.

Les observations relatives aux équilibres entre solutions

solides dans le diagramme SiO_, - FeO - MgO - NiO peuvent étre résu-

2
mées dans la figure 25,
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