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INTRODUCT ION

les diagrammes fer - métal - oxygéne se caractérisent par une
grande simplicité lorsque 1'ion métallique est susceptible de se substituer
au fer II ou au fer III, Dans ce cas il existe un oxyde'mixte, souvent uni-
que, de structure spinelle qui forme avec 1la magnétite une solution solide
dans tout le domaine de composition. Le métal peut etre monovalent (Li), plus
généralement bivalent (Mg, Mn, Co, Ni, Cu, Zn,Cd) et parfois trivalent
(v, Cr, Al),.

L'intéréat commun de ces systémes vient de ce que le spinelle est

en équilibre avec une deuxiéme solution solide, soit de protoxyde de fer
dans 1'oxyde du métal bivalent, soit d'hématite dans 1'oxyde du métal tri-
valent, De ce fait, ils ont fait 1'objet d'un nombre considérable de travaux,
L'ouvrage de TRETYAKOV (1), paru en 1967 constitue une bonne synthése des
connaissances accumulées jusqu'a cette date sur les diagrammes Fe - Me - O
(Me = Mg, Mn, Co, Ni, Cu, Zn), Nous avons par la suite relevé 1200 référen-
ces postérieures a 1967 relatives aux systémes & base d'oxydes de fer dont

une centaine consacrée uniquement au protoxyde de fer,

De tous les métaux qui viennent d'étre cités, le nickel est 1'un des
rares dont 1'oxyde soit plus facilement réductible que la wilistite. Compte tenu
du trés faible intervalle de pressions d'oxygéne dans lequel cette derniére
existe, les deux oxydes ne présentent, sur le diagramme d'ELLINGHAM,aucun do-
maine commun ce qui a pour conséquence une dismutation du protoxyde de fer en
présence d'oxyde de nickel, Le diagramme Fe -~ Ni - O posséde donc cette par-
ticularité d'étre le seul dans lequel coexistent un alliage et un spinelle,
L'allure générale du diagramme est connue d'aprés les travaux de N,GUISEZ (2)
et de SMELTZER et coll, (3, 4, 5), Les réactions d'oxydation des alliages
Fe - Ni (6), la formation de vacances & haute température dans le spinelle
(7) ont été examinées récemment. Par contre, la composition des solutions
solides en équilibre dans le systéme n'a jamais été déterminée, ce qui per-
met de douter de la validité des propriétés thermodynamiques déduites des
mesures de pressions d'oxygéne, Nous avons donc repris ces travaux en nous
astreignant i établir, avec la meilleure précision possible la position des

droites de conjugaison entre les solutions solides du systéme,




Le diagramme Fe - Mg - O étant mieux connu (8, 9), nous nous som-
mes essentiellement intéressée aux équilibres d'oxydation de la magnésio-
wiistite et a la détermination des propriétés thermodynamiques du ferrite de
magnésium et de la solution solide spinelle. Nous avons ensuite cherché a
montrer comment il est possible, a partir des connaissances acquises sur
les deux systémes ternaires et du minimum de données expérimentales nouvel-
les, de construire le diagramme des phases & 1'état solide du systéme qua-

ternaire Fe ~ Ni - Mg - O,

lLes résultats obtenus, souvent qualitatifs sont intéressants en
ce sens qu'ils ont pu étre confirmés indépendamment par 1'expérience., Par
ailleurs, ce systéme qui, & notre connaissance, n'avait jamais fait 1'objet
d'aucune recherche, constitue la base des garniérites et des ferralites de
Nouvelle Calédonie. Les méthodes mises en oeuvre pour prévoir les équilibres
des phases sont généralisables et ont été appliquées avec le méme succés a

des systémes complexes & base de silice (10),
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REMARQUE PRELIMINAIRE

En vue de ne pas alourdir les expressions et les calculs,

nous affecterons les activités (a), les fractions molaires (x) et les

coefficients d'activité (yv) d'un indice symbolisant le composé étudié :

1 : Fe 4 : FeO 7 2 Fe304
2 : Nz 5 : NZ0O 8 : NzFe204
3 Mg 6 : Mg0 9 : M@Fe204
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A - TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Pour explorer 1'intérieur d'un diagramme ternaire ou quaternaire,

trois méthodes peuvent 8tre utilisées :

- les réductions ménagées sous atmosphéres contr8lées soit Hé -
HZO, soit CO - CCb. A chaque composition du mélange gazeux correspond une
pression d'oxygéne bien définie.

- les réactions entre produits, réalisées en tubes de silice scel-
1és sous vide permettent de déterminer la nature des phases a 1'équilibre en
un point du diagramme, mais ne donnent aucun renseignement sur les pressions

d'oxygéne.

- les réactions de transport d'oxygeéene effectuées en présence d'un
couple oxydo-réducteur M/MO choisi de fagon convenable et qui impose sa pres-

sion d'oxygéne a 1'équilibre.

Aprés réaction les phases en présence sont déterminées par analy-
ses chimique et radiocristallographique.
Nous ne décrirons que la premiére méthode, la seconde se passe de commen-

taires et la troisidme sera expliquée ultérieurement,

1 - REDUCTION SOUS H2 - H20.

1,1, PRINCIPE

L'échantillon a réduire est placé a 1'intérieur d'un four dans
lequel circule une atmosphére Hz - Hzo de composition constante. Le mélange
gazeux est obtenu en saturant d'eau un courant d'hydrogéne suivant la tech-
nique décrite par BERTHET (1).

Si tho est la pression de vapeur saturante de 1l'eau a la température du

gsaturateur et P la pressioﬁ atmosphérique, le rapport :

P P
H20 _ HZO
P, - P-P
H, H20

est défini pour chaque température du saturateur.
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A chaque mélange H2 - HZO correspond une pression d'oxygéne :

1
—_ r—
H, + 50, == H,0 . (R.1.)
P
H,O
2 -1/2
K, (T) = L@ )Y
1 Ph 02
2
H20
soit log P, =2 log ——— - 2 log K (T)
02 H2 1

Les valeurs de KI(T) utilisées sont calculées d'aprés les données du

- National Bureau of Standards (2).

T OoC | 700 800 900 1000

log Kl(T)I 10,44788 9,17908 8,13293 7,26670

Pour obtenir des mélanges trés oxydants c'est-a-dire trés riches
en vapeur d'eau, il faut amener la température du saturateur au voisinage
de 100°C, Mais dans ces conditions une faible variation de la pression at-

mosphérique se traduit par une forte variation du rapport PH 0 / Pﬁ .
2 2

Nous avons jugé préférable d'utiliser un mélange H2 - N2 contenant

2,10 £ 0,06 % H,,. Six =P / P. , dans ce cas
2 H N
2 2
P P
B0 x4  HyO0
P - x P-P
H2 H20

Nous obtenons de cette maniére des atmosphéres trés oxydantes mais les réac-

tions sont beaucoup plus lentes.

1,2. DESCRIPTION DE L'APPAREIL H2 - HZQ.

les deux dispositifs utilisés sont basés sur le mé@me principe

mais sont de construction différente,

le premier représenté sur les figures 1 et 2 est identique a ce-
lui décrit par PERROT (3). L'hydrogéne commercial désoxygéné traverse une
colonne saturante en vapeur d'eau dont la température est légérement supé-

‘rieure a celle définie par le rapport HZ/HZO recherché, le mélange obtenu
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perd ensuite son excés de vapeur d'eau dans un condenseur dont la tempéra-

ture T est définie a 0,1°C,

Dans le second type d'appageil (figure 3) utilisé par ZAITSEV et
BULGAKOVA (4), 1'hydrogéne désoxygéné traverse un ballon rempli dfeau a
1'ébullition jouant le rdle de saturateur, Le mélange gazeux perd ensuite
son excés de vapeur d'eau dans un condenseur constitué d'une colonne main-
tenue A la température désirée par circulation d'eau chaude,
Le mélange H2 - H20 obtenu au moyen de 1'un ou l'autre des dispositifs cir-
cule ensuite dans un four ADAMEL qui contient 1'échantillon, Un cordon
chauffant entoure la partie du tube situde a 1'extérieur du four, Ceci évite
la condensation de vapeur d'eau qui entrainerait une modification de 1'at-
mosphére oxydo-réductrice du four,
A la fin de 1'expérience, 1'échantillon est trempé par un jet d'air liquide
envoyé sur la partie extérieure du tube, Pendant ce temps, il est nécessaire
de faire passer un contre-courant d'azote pour éviter toute oxydation para-
site qui ne manquerait pas de se produire si l'air pouvait remplacer libre-

ment 1l'eau condensée pendant la trempe.

T°C

i
4

. Saumanand

ad 1o

AR AN | K
q
q
q

.Illl

P
p
p
qp
3P
4P
N
q-p
q.p
D
3P
4
D
. 8 4
q-p
3P
4
P
P
p
p
p
D
1P
p
b
P
b

Figure 3 : Dispositif de ZAITSEV et BULGAKQVA.

(a) Ballon rempli d'eau 4 1'ébullition (ou saturateur)
(b) Condenseur (d) Four A.D.A.M.E.L.
(c) Cireulation d'eau chaude (T°C) (e) Disposttif de trempe
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2 = REDUCTION S0US €O - CO,

£y

L'appareillage utilisé est identique & celui décrit précédemment
par TURPIN (5).
Cette méthode présente 1'inconvénient d'utiliser un gaz toxique, en 1'occu-
rence l'oxyde de carbone mais elle a le grand avantage de donner des atmos-
phéres oxydo-réductrices beaucoup plus stables et définies avec une meil-

leure précision que celles obtenues au moyen de 1'appareil H_ - HZO.

2

A chaque mélange CO - cob correspond une pression d'oxygéne bien

définie
1 am—
= 2.
co + > 0 &= Co, (R.2.)
CO,
2 -1/2
KZ(T)——CO——(PO)
2
soit . co
log P02 = 2 log —<o " 2 log KZ(T)

L'expression de la constante d'équilibre Ké(T) est déterminée & partir des
enthalpies libres de formation des oxydes de carbone, données par

KUBASCHEWSKI et EVANS (6).
A 1000°C : log KZ(T) = 7,0530

La figure 4 représente le schéma de la ligne a gaz, Sa construc-
tion obéit & la nécessité de travailler en régime dynamique et d'assurer
une circulation des gaz aussi rapide que possible, de maniére & minimiser
le phénoméne de ségrégation thermique.

La régulation des débits est assurée par des soupapes a phtalate de butyle,
des pertes de charge variables et des ballons de grande capacité qui amor-
tissent les perturbations provoquées par les compte-bulles.

La mesure des débits de CO et CO

, se fait au moyen de rotamétres préalable~

ment étalonnés,

les gaz passent ensuite dans un mélangeur puis circulent dans un four
ADAMEL horizontal qui contient 1'échantillon,

La trempe est effectuée en amenant la nacelle par 1'intermédiaire d'un fil
de platine dans la partie du tube en silice située a 1l'extérieur du four,
Cette partie de 1'appareil est refroidie simultanément par circulation

d'eau froide,
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3 = MESURES MAGNETIQUES

Les mesures magnétiques effectuées ont eu pour objet 1'évaluation
des températures de Curie relatives a différentes solutions solides spinel-
les,.

L'appareil utilisé consiste en un électroaimant BEAUDOUIN du type 107 ali~-
menté par un redresseur fournissant un courant continu de 40 A sous 110 V,
Une balance METTLER modéle 16, d'une fidélité I 0,05 mg permet une mesure

de la force exercée par le champ magnétique sur la substance.
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B - METHODES ANALYTIQUES

1 ~ ANALYSE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE

Les différentes phases solides sont identifiées par analyse des

clichés RX obtenus & 1'aide de deux chambres,

- Chambre 3 focalisation "NONIUS"

Les rayons X sont produits par un générateur Kristalloflex 4 SIEMENS avec
anticathode de cuivre, lLe rayonnement incident est réfléchi sélectivement

par un monochromateur courbe isolant la longueur d‘onde Ku du cuivre,

-~ Chambre ''DEBYE-SCHERRER'"classique

Dans ce cas le faisceau de rayons X est issu d'un tube avec anticathode de
chrome, La raie KB du chrome est éliminée en interposant un filtre de va-
nadium sur le passage du faisceau. La chambre utilisée est une chambre cy-

lindrique SIEMENS, -

Les diagrammes de poudre réalisés, en présence de chlorure de po-
tassium comme étalon interne, permettent de mesurer les paramdtres cristal-
lins, Les raies sont d'autant plus nettes que les produits sont plus fine -~
ment broyés; la précision obtenue sur la mesure des paramétres dépend de
1'état de cristallisation de 1'échantillon. Elle se situe de fagon générale

entre 0,0005 & et 0,0020 A.

2 ~ ANALYSE CHIMIQUE

2.1, SYSTEME Fe - Mg - O,

L'analyse chimique d'un échantillon donné comprend :
- le dosage du fer (II) et du fer (III)

- le dosage par complexométrie du magnésium,
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2.1.1. Dosages du Fer (II) et du Fer (III).

L'échantillon est dissous & chaud dans 1'acide chlorhydrique 6 N
sous atmosphére de gaz carbonique, '
Sur une premiére prise d'essai, le fer (II) est dosé directement en milieu
phosphosulfurique par le bichromate de potassium en présence de diphényla-
mine sulfonate de baryum comme indicateur,
Sur une seconde prise d'essai, les jions fer (III) sont réduits a chaud par
le chlorure stanneux dont 1l'excés est é€éliminé par le chlorure mercurique.
Le fer qui se trouve alors en totalité a 1'état ferreux est titré par le
bichromate,
Le rapport O/Fe d'un composé du diagramme Fe - Mg - O est le nombre d'ato-

mes d'oxygéne 1iés 4 un atome de fer.

Ce rapport est défini par la relation :

o - Fe ( II) + 1,5 Fe (IID)
Fe Fe total

2.1.2, Dosage du Magnésium.

a) Elimination du fer

le dosage du magnésium nécessite 1'élimination préalable du fer,
Ce probléme a déja été évoqué et résolu par BERTHET (1) et PERROT (3).
La meilleure solution consiste a éliminer le fer par un solvant extracteur.
L'extraction se fait au moyen de la méthyl-isobutyl cétone ou hexone en mi-
lieu HC1 6 N,
les traces de fer (II1) sont ensuite complexées par l'acide tartrique qui
a pour rdle de garder le fer trivalent en solution aprés passage en milieu
alcalin. lLa solution est neutralisée par la soude, tamponnée a pH = 10,
additionnée de cyanure de potassium. le ferricyanure formé qui risque d'oxy-
der les indicateurs colorés azolIques est complexé a 1'ébullition par 1'acide

ascorbique,

b) Dosage de Mg++

les ions Mg++ éont complexés par le sel disodique de 1'acide
éthyléne diamine tétracétique (E.D.T.A.), selon la réaction :

++ - + - _ -~8,7
Mg +H2Y2 = 2 H +MgY2 Kl_lo

Le dosage se fait a chaud, en présence de Noir Eriochrome T (N.E.T.).
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2.1.3. Détection du Fer métal.

La présence de Fe métal.dans un échantillon réduit est décelée au
moyen d'une solution alcoolique de chloru;e mercurique et de salicylate de
sodium, La présence du fer se manifeste par une coloration rouge de la solu-
tion alcoolique., Ce test est trés sensible et permet de déceler la présence

de Fe métal méme en faible quantité (0,1 %),

2,2, SYSTEME Fe ~ Ni - 0O,

La technique de dosage du nickel et du fer métalliques en présence
de leurs oxydes, a été mise au point au laboratoire par N, GUISEZ (7).

Elle comprend trois parties distinctes :
- 1'attaque sélective et le dosage du fer et du nickel métalliques
- le dosage des oxydes de fer

- le dosage de N12+.

2.2.1. Attaque sélective de ni° et Fe°.

Une solution & 5 % de brome dans le méthanol attaque sélectivement
le fer et le nickel métalliques et laisse intacts les oxydes, Ceux-ci non
attaqués sont séparés par filtration et dosés ultérieurement.

La solution résultant de l'attaque bromhydrique est chauffée en milieu acide
pour éliminer 1l'excés de brome,

Elle est réduite soit par (Zn + H2804) jusqu'a décoloration a la touche de
thiocyanate de potassium, soit par la colonne de JONES,

Les ions Ni2+ sont dosés par gravimétrie, Les ions Fe2+ sont dosés par poten-
tiométrie avec un sel cérique. L'électrode indicatrice est une électrode de
platine. Celle de référence est une électrode au calomel. le dosage s'effec-
tue en milieu (HC1 + H_ SO, ). lLe tracé de la courbe E

2 4 mv

celui de la courbe dérivée %% = £(V) permet de déterminer le point équiva-

= f(volume) ou mieux

lent.

2,2.2, Dosages du Fer (II) et du Fer (III).

La méthode est identique & celle décrite pour le systéme Fe -~ Mg - O,
I1 convient de faire une remarque : la solution solide (lNiFeZO4 - F3304) est
trés difficile a attaguer. Elle est solubilisée dans l1‘acide sulfurique 18 N
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additionné d'acide perchlorique., Cette attaque est oxydante et de ce fait,

le dosage par le bichromate de potassium ne permet plus de séparer le fer
a@D du fer (I1ID.

2.2.3. Dosage de Ni2+

Nous avons utilisé la gravimétrie par la diméthylglyoxime propo-
sée par TSCHUGAEFF (8).
La solution légérement acide, portée a 80°C est additionnée d'une solution
a1 % dans 1'alcool de diméthylglyoxime puis d'ammoniaque.
Les ions Fe (1D sont complexés par addition préalable d'acide tartrique.
les ions Fe (ID ne donnent qu'uhe simple coloration rouge due a la formation
d'un complexe ; celui-ci disparait progressivement par oxydation & 1l'air,
I1 faut laisser reposer le précipité pendant une demi-heure puis le filtrer,
le laver & l'eau distillée et le sécher a 110°C,
le poids de nickel présent est ensuite calculé i partir de la relation :

Ni
Ni (diméthylglyoxime),

= 0,2032.




(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)
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Le systéme Fe - Ni - O est représenté sur un diagramme ternaire
dans lequel 1l'oxygéne est renvoyé a 1'infini,
Le ferrite de nickel NiFe204, seul oxyde mixte de fer et de nickel entre

en solution solide en toutes proportions avec la magnétite, Fe304 et

NiFe204 ont tous deux une structure spinelle inverse.
le fer donne avec le nickel un alliage dont la structure au-dessus de 910°C

est celle du fer Y dans tout le domaine de composition.

Les considérations structurales ne s'opposent pas a l'existence
d'une solution solide entre le protoxyde de fer FeO et 1'oxyde de nickel
NiO : ils cristallisent tous deux dans le systéme cubique & faces centrées
de type NaCl et les rayons des ions Fe2+ et N12+ sont tres voisins, respec-

tivement 0,75 A et 0,68 A.

Par contre, de simples considérations thermodynamiques montrent

que ces deux oxydes ne peuvent coexister,

A.1. - DOMAINES D'EXISTENCE DE NiO ET DE FeO.

Une réaction d'oxydo-réduction symbolisée par 1'équilibre :

2 X + 02 == 2 XO

est caractérisée par une pression d'oxygeéne bien déterminée a partir du mo-

ment ou la phase métal et la phase oxyde sont pures,

Sur la figure 5, ont été représentées en fonction de T, les ex-

pressions AG0 = + RT Log Po relatives aux équilibres suivants

2

Equilibres AG? Référence
2 Fe + 0, &= 2 FeO 32,4 T - 128100 1)
6 FeO + O, &> 2 Fe,0, 61,6 T - 152560 1)
§Fe+0q_3-lFe0 39,7 T - 134215 a)
2 2 2 374 ’
2 Ni + 0, &= 2 NiO 40,6 T - 112000 @)




A AG'=RT Log P°2 [Kcal]

-60

~-80

=100

. ——
600 800 .. 1000 T°C

Figure 5. Domaine d'existence des oxydes de fer et de nickel.

A une températrure supciieiire 4 celle du point triple de CHAUDRON
(3), le protoxyde de fer n'est stable qu'entre deux pressions d'oxygéne PJ
et P, tandis que 1'oxyde de nickel n'existe qu'au-dessus de P, > P_,

FeO 2t NiO ne présentant aucun domaine commun, leur mise en coﬁtactlhoit né-
cessairement conduire a une dismutation du protoxyde de fer,

La diminution de 1l'activité thermodynamique d'un oxyde, c'est-a-dire son pas~
sage en solution solide a pour effet d'accroitre son domaine d'existence

une solution diluée de FeO peut étre stable dans le domaine de NiO et réci-

proquement mais l'écart entre F, et PM trés important, n'autorise qu'une

L
trés faible solubilité réciproque.
Les expériences que nous avons réalisées et dont nous parlerons ultérieure-

ment confirment ce résultat,
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A.2. - ETABLISSEMENT THEORIQUE DU DIAGRAMME Fe - Ni - O.

I1 est possible d'obtenir 1'allure générale du diagramme Fe - Ni -
O en examinant les déplacements des équilibres fer - oxygene avec 1'addition

de nickel.

2.1, EQUILIBRES ALLIAGE - WUSTITE

—
2Fe + O 2 FeO (R.3.)
En prenant comme états de référence le fer pur et le protoxyde de fer & sa
limite inférieure d'oxvdation

o
A = - =
G3 RT Log K3 + RT Log (Po )

) J

Si le fer entre en solution solide dans le nickel AGg ne varie pas, puis-
que 1'on ne modifie pas 1'état de référence, mais le nouvel équilibre

FeO / (Fe, Ni) est défini par une pression d'oxygéne Po telle que :

2
(P_)
. B % J 2
0 2 FeO
2 a
Fe

L'activité de FeO est peu différente de 1, compte tenu de la faible solubi-
1ité de 1'oxyde de nickel. L'activité du fer étant inférieure & 1, la nou-
velle pression d'oxygéne est donc supérieure a (P’oz)J et tend vers (Poz)L au

fur et a mesure que la solution solide s'enrichit en nickel.

Soit A, la solution solide limite correspondant a (qu)L, pression
d'oxygéne relative a 1'équilibre FeO/Fe304.
Toutes les solutions solides métalliques dont la teneur en fer est supérieure
i celle de la solution solide limite A sont en équilibre avec un protoxyde
de fer Fe 0.
1-x
les alliages plus riches en nickel ne peuvent étre en équilibre ni avec FeO
3 3
car ils s'oxydent sous Poz > (P02)L, ni avec NiO tant que (sz) < (P02)M'
I1s doivent alors nécessairement se trouver en équilibre avec les solutions

solides spinelles Fe304 - N1Fe204.
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Plusieurs auteurs ont confirmé ce résultat. En particulier,
BRABERS, HEIDEGER et BIRCHENALL (4) qui ont étudié 1'oxydation des alliages
Fe - Ni 34 1050°C constatent la formation de wiistite ou d'une phase magnéti-
que suivant leur teneur en nickel. La sOlution solide limite A correspondrait
approximativement a 50 % Ni,
MORRIS et SMELTZER (5) ont décrit la cinétique de formation de la wiistite
sous atmosphéres CO - cob 4 1000°C & partir d'alliages fer - nickel conte-
nant de 10 & 40 % de nickel.
Plus récemment DALVI et SMELTZER (6), dans leur représentation du diagramme
Fe - Ni - 0 & 1000°C, ont montré que la wiistite coexiste avec des alliages
Fe -~ Ni contenant jusqu'a 79,6 % Ni, valeur que nous avons ratrouvéc vnéri-

mentalement,

2.2, EQUILIBRES ALLIAGE - SPINELLE,

Au-deld de A, il est donc nécessaire de considérer 1'équilibre :

%Fe + 0, x—— 5 Fey0 (R.4.)

I1 est métastable au-dessus de T si le fer et la magnétite sont purs, mais
il décrit réellement 1'oxydation des alliages Fe - Ni plus riches en nickel

que l1l'alliage A.

3/2
a
o _ Fe
AG4 = RT Log (Poz)K = RT Log (Poz) . al/z
Fe304
d'ou

a3/2 (Poz)K

Fe _

a1/2 - (Po )

Fe304 2

la magnétite pure (apg;0, = 1) est en équilibre avec l'alliage A sous la

pression d'oxygéne (POZ)L’ d'ou 1l'activité du fer en A :

(Poz)K 2/3 (Poz)J 1/2
(a ) = —_— = Dy eeemar et . 4a
Fe A (Poz)L (Poz)L FeO

On retrouve que le fer est en équilibre avec une solution solide spinelle

lorsque re < (aFe)A , soit (xFe) < (xFe)A’
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Les pressions d'oxygéne relatives aux équilibres alliages - solutions solides
spinelles augmentent . iur el 4 mesure que 1'alliage s'enrichit en nickel,
Lorsque la composition de 1'alliage est celle du nickel pur, la pression
d'oxygéne est celle de 1l'équilibre Ni - NiO,

Soit Z la solution solide spinelle en équilibre avec le nickel sous (Po )M'
2

2,3. TRACE DU DIAGRAMME

les solutions solides spinelles dont la composition est comprise
entre Z et NiFe204 sont en équilibre avec 1'oxyde de nickel ayant dissous
éventuellement une faible quantité de protoxyde de fer, La pression d'oxy-

géne est alors supérieure a (POZ)M,
Soit Y le point représentatif de 1'oxyde de nickel saturé en protoxyde de
fer,

Les considérations développées jusqu'a présent conduisent au dia-
gramme de la figure 6.
Une analyse plus fine aménera une légére modif ication de ce diagramme : la
phase Z ne doit en effet pas &tre en équilibre avec le nickel pur, mais
avec un alliage X riche en nickel ; par ailleurs, il est nécessaire de tenir
compte de la solubilité de NiO dans FeO, faible, mais mesurable et fonction

de 1'écart a la stoechiométrie du protoxyde de fer,

Ni " Ni0
-———-———---—-----*
X
O/Ni
Ni f A Y
Ni + Fe :
i
1
i
|
i
: z
O/Fe
'--.--B = s
Fe "Fe0"  Fe30, Fey 04

Figure 6. Diagramme Fe — Ni - 0.
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Le diagramme de la figure 6 fait apparaltre plusieurs domaines bi-

phasés et deux domaines triphasés, Les trois phases en équilibre sont alors

de composition bien déterminée sous une pression d'oxygéne fixée : (Po2)L

dans le triangle A - Fel_xo - Fe304 et (poz)M dans le triangle X - Y - Z,

(en premiére approximation).

Dans les domaines biphasés, & chaque droite de conjugaison correspond une
o

pression d'oxygéne d'autant plus élevée que la teneur en Ni, NiO ou NiFez 4

du mélange est plus élevée.
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A.3. - TRAVAUX ANTERIEURS.

De nombreux auteurs ont apporté leur contribution & la connais-
sance des équilibres de phases a 1'intérieur du systéme Fe - Ni - O,
Au laboratoire, les travaux de N. GUISEZ (7) basés sur l1l'analyse chimique
et 1'étude radiocristallographique des produits issus de réactions réali-
sées en tubes de silice scellés sous vide ont confirmé la représentation
théorique précédente.
L'exploitation des résultats obtenus i partir de réductions ménagées sous
atmosphéres H, - HZO’ de plusieurs mélanges NiO - Fe203 a permis d'affirmer
que les =olutions solides Fe - Ni approximativement réguliéres ne présentent

qu'un faible écart a 1'idéalité,

L'exploration du systéme Fe - Ni - O a également été réalisée par
DALVI, SMELTZER (6), ONO, YOKOGAWA, YAMAGUCHI, MORIYAMA (8) par thermogra-
vimétrie, analyse radiocristallographique et mesures de forces électromo-

trices.

Plus récemment, VIKTOROVICH, ZHAGLOV, LISOVSKII (9) ont évalué
les enthalpies de formation des solutions solides du systéme en utilisant
les atmosphéres oxydo-réductrices H2 - H20.

ZALAZINSKII, BALAKIREV, CHUFAROV (10) ont proposé un diagramme pression
d'oxygéne en fonction de la composition des solutions solides spinelle et

métallique,

D'autres études portent sur des points précis du systéme ; nous les
examinerons dans 15 suite du travail en comparant leurs conclusions et leurs

résultats & ceux que nous obtiendrons.
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A.4. = CONCLUSION.

Tous ces travaux sont intéressants en ce sens qu'ils aboutissent
a4 une représentation du diagramme Fe - Ni - O conforme & celle définie
théoriquement mais les résultats présentés sont souvent incomplets et géné-
ralement inexploitables.

Ainsi par exemple, aucune droite de conjugaison n'a jamais été déterminée
dans le domaine particuliérement intéressant ou coexistent deux solutions
solides de composition variable. le protoxyde de fer a toujours été consi-
déré comme pur et en équilibre avec le fer. De tous les points caractéris-

tiques du diagramme seul 1'alliage A est pris en considération.

Nous avons entrepris‘une étude aussi compléte que possible du
systéme Fe - Ni - O & 1000°C en nous fixant comme objectif principal de
parvenir a une évaluation précise des grandeurs thermodynamiques relati-
ves a4 ce systéme, l
L'utilisation d'atmosphéres oxydo-réductrices CO - CCb nous a permis de
déterminer exactement un grand nombre de lignes d'égale pression d'oxygéne
a 1'intérieur du diagramme, '

L'emploi des techniques radiocristallographiques, des réactions de trans-
port d'oxygene et des piles & électrolyte solide nous a conduit a définir
parfaitement chaque partie du diagramme et & préciser la position des points
X, Yet Z.

A partir de cet ensemble de résultats il nous a été possible de calculer
les grandeurs thermodynamiques du systéme et en particulier de tracer les

courbes activité-composition des différentes solutions solides.
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B.1. - ETUDE SOUS ATMOSPHERES CONTROLEES CO - 6'02.

1,1, PRINCIPE

De nombreux mélanges (NiO + Fe203) ont été soumis a des réductions

ménagées sous atmosphéres oxydo-réductrices CO - CO2 a 1000°cC,

Nous avons travaillé sur des échantillons de 1'ordre de 1000 a 1500 mg en pro-
cédant de la maniére suivante : le produit réparti uniformément dans une na-
celle en réfractaire est d'abord placé sous cob pur pendant une douzaine
d'heures. les pertes de poids sont calculées par rapport au poids initial du
mélange ayant subi ce traitement préalable., L'échantillon est ensuite soumis
4 une pression d'oxygéne déterminée par le rapport ——%gg du mélange gazeux.
L'épaisseur de la couche de produit étant trés faible, la réduction est com-

pléte dans un délai de 8 & 10 heures,

Chaque échantillon ainsi étudié est réduit progressivement sous
des atmosphéres de plus en plus riches en oxyde de carbone,
La perte de poids qui correspond exclusivement & un départ d'oxygéne fournit
pour chaque pression d'oxygéne imposée un nouveau rapport _KIQI_Fé .

S5i des mélanges différents sont soumis successivement a la méme

atmosphére, les rapports obtenus permettent de tracer sur le dia-

Ni + Fe
gramme Fe - Ni - O une ligne de conjugaison alliage - spinelle ou alliage -

protoxyde de fer,

1,2, RESULTATS OBTENUS

Dans cette étude, nous avons réalisé la réduction progressive de
8 mélanges caractérisés par les rapports :

Ni

NT T Feo = 0,10 - 0,20 - 0,30 - 0,40 - 0,50 - 0,60 - 0,70 et 0,80,
Sur la figure 7 sont représentées les isothermes de réduction relatives aux

compositions suivantes
10 % NiO - 90 % FeO

1,5
20 % NiO - 80 % FeOl 5
2
30 % NiO - 70 % FeO1 5
?
et 40 % NiO ~ 60 % FeO

1,5
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Les figures 8 et 9 traduisent de 1la m8me fagon la réduction des mélanges
contenant 50, 60, 70 et 80 % de NiO,

Toutes ces courbes ont la méme allure et sont constituées de trois parties
distinctes

~

Une partie rectiligne bc (18,5 % CO) correspondant & 1'équilibre

FeO/Fe304 a 1000°c,

Au-desgsus de cette teneur (partie ab), on observe 1'équilibre en-
tre un alliage Fe - Ni et un protoxyde de fer de composition va-

riable, ayant dissous une petite quantité de nickel,

Sous les atmosphéres plus oxydantes (partie cd) chaque point re-
présente un équilibre entre une solution solide métallique et une

solution solide spinelle,

A partir de ces points expérimentaux, nous avons défini précisé-
ment 29 droites de conjugaison correspondant & 7 équilibres alliage -
spinelle dans le quadrilateére A -~ Ni - Z - Fe304 et 22 équilibres alliage -
protoxyde de fer a l1l'intérieur du domaine biphasé Fe - A - Fe0,880 - Fe0’950.
Chaque droite ainsi tracée sur le diagramme Fe - Ni - O passe par 5 a4 8
points alignés. De nombreux points expérimentaux ont été vérifiés lors
d'une seconde série d'expériences et la marge d'erreur sur le rapport
Ni T Fe est toujours inférieure a 1 %,

De plus, certains échantillons ont été dosés et les résultats de 1l'analyse
chimique sont en accord avec ceux obtenus par une évaluation précise de 1la

perte de poids,

1.3. CAICUL DES PRESSIONS D'OXYGENE ET DES EQUATIONS DES DROITES D'EQUILIBRE.

La variation progressive du rapport —gg— permet de balayer une

zone de pressions d'oxygéne comprise entre 10-11 et 10°15 atm,
Le calcul des Poz se fait en utilisant 1'équilibre

1 m———
.2.)
co + 5 0, &= Co, (R

caractérisé par une constante Kz (T).

A IOOOQC’log KZCT) = 7,0530 (1),
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Les tableaux I et II donnent la pression d'oxygéne et 1l'équation
de 27 lignes de conjugaison. les droites sont calculées par régression li-

néaire (méthode des moindres carrés),

y = Ni / Ni+Fe est exprimé en fonction de x = 0 / Ni+Fe ; la pente a, est

1
négative ; l'ordonnée a 1'origine a_ donne la composition de 1'alliage

Ni - Fe en équilibre soit avec une phase spinelle, soit avec un protoxyde

de fer.

le coefficient de détermination qui mesure le degré de perfection de 1'ajus-

tement de la droite est toujours compris entre 0,985 et 1.

f
les équations des deux droites correspondant aux plus fortes teneurs en fer
de 1'alliage ne sont pas données, car elles ne sont déterminées que par deux

points expérimentaux, ce qui est insuffisant,

% CO P0 atm y =a;x +a_
2
-11
2 1,880 10 - 0,571 x + 0,937
-12
4 : 4,512 10 - 0,590 x + O,929
-12
6 1,923 10 - 0,618 x + 0,923
-12
8 1,036 10 - 0,621 x + 0,902
’ -13
10 6,345 10 - 0,620 x + 0,874
-13
13 3,508 10 - 0,595 x + 0,840
' -13
17 1,867 10 - 0,577 x + 0,810
~-13
18,5 1,520 10 ; Equilibre FeO / F6304
TABLEAU I,

Equation des lignes de conjugaison spinelle - alliage.
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% CO ‘PO atm y =ax+ a,
2
~13
19 1,423 10 - 0,647 x + 0,782
20 1,253 10713 - 0,644 x + 0,773
-1
21 1,108 10 '3 - 0,641 x + 0,764
-14
23 8,780 10 - 0,637 x + 0,756
=14
28 5,180 10 - 0,616 x + 0,723
30 4,265 10 ° - 0,607 x + 0,708
33 3,229 10 14 - 0,595 x + 0,691
35 2,702 10714 - 0,584 x + 0,674
37 2,271 10714 - 0,567 x + 0,654
40 1,762 10714 - 0,560 x + 0,643
42 1,494 10714 - 0,556 x + 0,634
45 1,170 10714 - 0,516 x + 0,590
50 7,834 10 1° - 0,474 x + 0,542
52 6,675 10713 - 0,459 x + 0,524
54 5,685 10 1° - 0,445 x + 0,505
56 4,836 10713 - 0,419 x + 0,474
58 4,108 10718 - 0,394 x + 0,441
60 3,481 1018 - 0,363 x + 0,407
62 2,943 1010 - 0,345 x + 0,377
65 2,271 10713 - 0,226 x + 0,248
71 1,307 10713 Equilibre FeO/Fe
TABLEAU II. -
/508

Equation des

L EILLE

lignes de conjugaison protoxyde de fer - alliage. -~
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1.4, REMARQUES

Le tracé des lignes de conjugaison a 1l'intérieur du diagramme

Fe - Ni - O fournit quelques indications supplémentaires, (fig. 15 ; p. 81)

En particulier, les droites d'équilibre correspondant a deé pourcentages en
oxyde de carbone égaux 3 2,4 et 6 % sont caractérisées par des compositions
de la phase métallique trés voisines (93,75, 93 et 92,25 % Ni). La solu-
tion solide spinelle Z serait donc en équilibre non pas avec le nickel pur

mais avec un alliage Ni ; soit X cet alliage.

0,94 0,06
D'autre part 1'alliage A dont la composition se trouve ainsi confirmée
(NiO,SOFeO,ZO) est en équilibre avec deux phases oxydées sous une pression
d'oxygéne (18,5 % CO) qui est celle du mélange Fel_xo - Fe304. Toutefois 1la
phase wistite 3 sa limite supérieure doit &tre saturée en oxyde de nickel

et la phase magnétite doit également contenir une petite quantité de nickel.
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B,2. = ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE DES SOLUTIONS SOLIDES ET

DETERMINATION DES COORDONNEES DES POINTS Y ET Z.

2.1. SOLUTION SOLIDE SPINELLE

Ie ferrite de nickel et la magnétite, de structure spinelle

(groupe d'espace F d3m), forment une solution solide en toutes proportions,

Nous avons mesuré le paramétre cristallin de la solution solide en fonction
de sa composition & 1000°C, A partir de cette droite d'étalonnage il nous a
été possible de définir précisément la position du point Z, solution solide
spinelle en équilibre avec 1l'alliage X (0,94 Ni - 0,06 Fe) et avec NiO sa-

turé en FeO de point représentatif Y.

2.1.1. Tracé de la courbe d'étalonnage.

le ferrite de nickel NiFe204 qui est le seul oxyde mixte de fer

~

et de nickel se forme facilement sous air a4 1000°C a partir d‘'un mélange

équimoléculaire de NiO et de Fe mais il faut au minimum un mois pour

203
qu'il soit radiocristallographiquement pur,

Son paramétre varie suivant les auteurs entre 8,32 et 8,41 K. Nos . mesures
effectuées en présence de KC1l comme étalon interne nous ont conduit & pro-
poser un paramétre de 8,341 * 0,001 K en bon accord avec la valeur admise

par POPOV (12),

La magnétite F3304 est obtenue par réduction du sesquioxyde de

5, - Hy0 a4 650°C, La pureté du produit préparé est

confirmée par une analyse chimique (dosages du fer (II? et du fer (III))

fer sous atmosphéres H

Fe.O, est ensuite placé dans une nacelle en or a l'intérieur d'un tube de

374
silice scellé sous vide et recuit a 1000°C pendant 48 heures. Un second
dosage effectué sur le produit ainsi traité montre qu'il n'y a pas eu d'oxy-

dation,

le paramétre crigtallin de Fe préparé dans ces conditions est

8,400 * 0,001 K,

304
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Plusieurs mélanges x NiFe204 - (l-x)Fe304 ont été préparés en tu-
bes de silice scellés sous vide. Pour éviter la formation préférentielle de
gilicate de fer II (fayalite), chaque échantillon est placé & 1'intérieur
d'une nacelle en or qui 1'isole ainsi de la silice. La réaction est com-
pléte au bout de 48 heures ainsi que le confirment les clichés RX des pro-

duits obtenus.

les résultats de 1'étude paramétrique réalisée sur les spinelles

mixtes de fer (II) et de nickel sont rassemblés dans le tableau III,

Mélange étudié Paramdtre (&)
NiFe, 0, 8,3406 ¥ 0,0010

0,9 NiFe,0, - 0,1 Fe,0, 8,3468 ¥ 0,0010
0,8 NiFe,0, - 0,2 Fe 0, 8,3517 * 0,0011
0,7 NiFe,0, - 0,3 Fe 0, | 8,3567 * 0,0010
0,6 NiFe,0, - 0,4 Fe,0, 8,3623 1 0,0010
0,5 NiFe,0, - 0,5 Fe, 0, 8,3666 * 0,0011
0,4 NiFe,0, - 0,6 Fe,0, 8,3712 ¥ 0,0010
0,3 NiFe,0, - 0,7 Fe 0, 8,3788 ¥ 0,0012
0,2 NiFe,0, - 0,8 Fe,0, 8,3760 ¥ 0,0008
0,1 NiFe,0, - 0,9 Fe 0, 8,3923 Y 0,0009
Fe,0, 8,4003 * 0,0009

Tableau III,

Evolution du paramétre cristallin de la solution solide spinelle

NiFe204 —<Fe304 en fonetion de la composition.
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Le paramétre cristallin de la solution solide (figure 10) présente

une cassure pour une composition approximative 0,59 Fe O4 - 0,41 NiFeZO

3 4’

Cette discontinuité n'avait, a notre connaissance, jamais été signalée dans

le cas de la solution solide NiFezo4 - Fe304. Toutefois un phénomeéne analo-

gue a déja été mis en évidence dans les solutions solides de magnétite avec

ZnFe O4 (13) et FeCr20 (14).

2 4

2.1.2. Détermination du point Z.

Pour connaitre les coordonnées du point Z nous avons ensuite pré-
paré des mélanges entre Ni, NiO et NiFe204 situés & 1'intérieur du triangle
X - Y - Z, Quatre échantillons ont été choisis dont les coordonnées respec-—

tives sont les suivantes :

Mélanges N __T_EL___
Ni + Fe Ni + Fe
E (NiFe204 + 0,4 NiO + 0,6 Ni) 0,50 1,10
F (NiFe,0, + 1/3 Ni) 0,40 1,20
G (NiFe204 + 2 NiO + 5 Ni) 0,80 0,60
H (NiFeZO4 + NiO + Ni) 0,60 1,00

Comme précédemment ces échantillons isolés dans des nacelles en
or placées 3 1'intérieur de tubes de silice scellés sous vide ont été por-
tés & 1000°C pendant 48 heures., Aprés ce temps de réaction les enveloppes
en or sont partiellement fondues, 1'alliage Ni - Fe formé entrant en solu-
tion solide dans 1l'or.

Ces premiers essais ne sont pas satisfaisants en ce sens qu'il y a déplace-
ment de 1'équilibre & 1'intérieur du tube, En effet, le point représentatif
du mélange ainsi obtenu se déplace dans un volume du systéme quaternaire

Fe - Ni - Au - O, volume engendré par le triangle X Y Z dont la pointe X
décrit une courbe dans le plan Fe - Ni - Au et dont le cdté YZ glisse sur
le plan Fe - Ni - O en se rapprochant de la droite NiO - NiFezo4 ; 4 chaque

triangle correspond une pression d'oxygéne a 1'équilibre qui croit avec la
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teneur en or de l'alliage. Il n'est donc pas possible de se fier aux para-

métres des spinelles obtenus dans de telles conditions.

Les expériences ont alors été conduites en tubes de silice trans-
parente., Aprés avoir vérifié 1l'absence d'attaque de la silice (attaque iné-
vitable en présence de protoxyde de fer), 1l'examen radiocristallographique
des produits finals de 1la réaction montre la présence des trois phases at-

tendues.
Le paramétre cristallin de la solution solide spinelle est alors mesuré pour
chaque mélange

E : 8,3516 & + o oo

F : 8,3512 K * 0,0010

G : 8,3499 K * 0,0016

H : 8,3508 K + 0,0010
Nous ne retiendrons pas la mesure effectuée sur le mélange G, trop éloigné
de Z et qﬁi, de ce fait, donne des raies de diffraction des R X peu inten-

ses,

la valeur moyenne du paramétre cristallin de la phase Z

8,3512 1 0,0012 ) correspond & la composition 0,190 Fe304 - 0,810 NiFe204.

2.2, SOLUBILITE DE FeO DANS NiO,

2.2.1. Principe des expériences réalisées.

Ainsi que nous 1l'avons démontré précédemment les oxydes NiO et
FeO ne peuvent coexister car leurs domaines d'existence dans le diagramme
AG = RT log P’o2 en fonction de la température ne présentent aucuh point com-
mun, De plus la différence entre les pressions d'oxygéne relatives aux équi-
1ibres Ni/NiO et Fe/FeO étant trés grande, la solubilité réciproque des deux

oxydes ne pourra étre que trés faible,

Cependant ces deux oxydes cristallisent tous deux dans le systéme
cubique & faces centrées et les paramétres de leurs mailles sont trés voi-

sins.
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Celui de NiO est selon SWANSON et TATGE (15) égal & 4,1769 A tandis que ce-
lui du protoxyde de fer varie suivant sa composition entre 4,310 et 4,290 X

et suit la loi de Végard (16 et 17).

Le protoxyde de fer utilisé dans ces expériences, de composition

F a été préparé sous atmosphére H. - H. O a 860°C,

€0) o6 2 ~ M2

I1 est ensuite placé en tube de silice transparente scellé sous vide et por-
té & 1000°C pendant 12 h, Ce temps est trop court pour laisser i la silice
le temps de réagir de fagon appréciable avec le protoxyde et 1'analyse chi-~

mique montre que sa composition n'a pas varié,

Le paramétre cristallin de FeO ainsi obtenu est de 4,3005 R ; celui du

1,076
NiO commercial aprés recuit sous vide & 1000°C est de 4,1782 X, La manipula-
tion de NiO en tubec de silice pose moins de problémes que celle de la wiis-

tite, le silicate de nickel ne se formant pas au dessous de 1200°C (18),

En principe tant que le protoxyde de fer ajouté entre en solution
solide dans NiO, le paramétre cristallin de la phase (Ni, Fe)O augmente.
Lorsque la solubilité limite est atteinte, ce paramétre reste constant quel
que soit le pourcentage de FeO ajouté, Lorsque le FeO est en excés les cli-
chés R X doivent révéler en plus de 1la présence de NiO saturé en FeO (Y)
1'apparition de deux autres phases qui sont 1‘'alliage 0,94 Ni - 0,06 Fe (X)
et la solution solide spinelle (Z).

2.2.2. Résultats obtenus.

Les mélanges choisis x FeO + (1-x)NiO ont été placés a 1000°C pen-

dant 48 heures dans des tubes de silice scellés sous vide.

Dans un premier temps, nous avons isolé les échantillons de la si-
lice en les disposant dans des feuilles d'or, les nacelles d'or demeurent
intactes pour les échantillons contenant moins de 10 % en FeO mais sont de
plus en plus attaquées au fur et a mesure que les mélanges s'enrichissent

en protoxyde de fer.

Une analyse & la microsonde électronique des enveloppes ainsi détruites con-
firme la formation d'un alliage Au - Ni dont le point de fusion est inférieur

a4 1000°C,

L'apparition de nickel allié & 1'or pour les mélanges contenant plus de 10 %
en FeO ne signifie pas obligatoirement qu'a cette composition NiO soit déja

saturé en FeO mais que 1'on sort du domaine monophasé (Ni, Fe)O,




4.192

4 .187

4182

4.177

Les résultats précédents n'étant guére satisfaisants, nous avons
placé les mélanges sans aucune protection dans des tubes en silice trans-

parente.

Aprés réaction les parois des tubes sont 1légérement blanchies mais la for-
mation de fayalite n'est pas du tout quantitative, En effet un dosage de Fe
total effectué sur le mélange 0,80 NiO - 0,20 FeO montre que le fer est pré-

sent & 99,75 % dans le produit de la réaction,

Les mélanges obtenus sont diversement colorés et il y a apparition d'un treés
léger caractere nmgnétique dans les échantillons contenant plus de 18 % de
FeO,

Les résultats de 1'étude paramétrique sont rassemblés dans le

tableau 1V,

L'évolution du paramétre cristallin de 1'oxyde de nickel en fonc-
tion de sa teneur en FeO est visuaiisée sur la figure 11, La courbe présente
deux cassures distinctes, 1'une au point (b) pour 8 % FeO, 1l'autre au point

(¢) pour 20 % FeO, au deld duquel le paramétre reste constant,

% FeO

24

Piloure 11,

Evolution du paramdtre cristallin de NLO em fonetion de sa temeur en Fel.
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La composition de la solution solide 1limite de FeO dans NiO représentée
sur le diagramme Fe - Ni - O par le point Y est donc : 0,80 NiO - 0,20 FeO,

Produit obtenu
Composition du mélange étudié
Paramétre cristallin Couleur
NioO 4,1782 + 0,0008 A& vert clair
0,98 Ni0 - 0,02 FeO, .. 4,1802 % 0,0006 jaune brun
2
0,96 Ni0 - 0,04 FeO, .. 4,1828 * 0,0006 brun clair
2
0,94 Ni0O - 0,06 FeO; .. 4,1855 * 0,0004 marron clair
2
0,92 Nio - 0,08 FeO1 076 4,1871 + 0,0004 marron clair
2
0,90 Ni0 - 0,10 FeO, 076 4,1882 * 0,0007 marron clair
2
0,88 NiO - 0,12 FeO 4,1891 * 0,0007 marron
1,076
0,86 NiO - 0,14 FeO 4,1900 * 0,0006 marron
1,076
0,84 Ni0 - 0,16 FeO, o076 4,1913 * 0,0007 marron foncé
3
0,82 NiO - 0,18 FeO, .. 4,1922 ¥ 0,0004 marron foncé
1
0,80 Ni0 - 0,20 FeO, .. 4,1930 ¥ 0,0007 marron noir
0,78 NiO - 0,22 FeO1 076 4,1929 *+ 0,0007 marron noir
4
0,75 NiO - 0,25 FeO 4,1928 * 0,0006 noir
1,076
0,72 NiO - 0,28 FeO 4,1930 ¥ 0,0006 noir
1,076
0,69 Ni0O - 0,31 FeO 4,1931 * 0,0005 noir
1,076
0,66 NiO - 0,34 FeO 4,1931 * 0,0005 noir
1,076 ,
0,63 NiO - 0,37 FeO 4,1930 + 0,0006 noir
’ 1,076
Fe011076 4,3005 * 0,0006 noir
P
s\
{ ?S;. i Tableau IV.
\U‘-L"é('
\a.o}

Paramétre cristallin de la solutien solide (Ni, Fe)O.
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2.2.3. Interprétation de la courbe obtenue.

§'il existait une solution solide en toutes proportions entre NiO
et Feol,Of76’ le paramétre cristallin varierait réguliérement entre 4,1782 et
4,3005 X, Or, il suit la loi de Végard pour les teneurs en FeO inférieures
a 8 % puis subit une cassure et ne reste constant et égal a 4,1930 R qu'au-

dela du point ¢ (figure 12),

4.300
4,268
4.238
{4.231
4,208
4.178
NiO 20 40 60 80 FeO
sy
Figure 12. \ L F -

Représentation du paramétre cristallin de la solution solide (Ni, Fe)(

par rapport d la lot de Végard.

Si cette derniére composition traduit bien la solubilité maximale de FeO

dans NiO il est nécessaire d'expliquer la cassure observée en b,




L'hypothése donnant 3 la solution solide de protoxyde de fer dilué dans
1'oxyde de nickel la forme représentée sur la figure 13 rend compte de tou-

tes les observations,

Ni +Fe

NiO

o,

0.8—‘

0.6 |-

/

FeO,y 076 (o)
Ni + Fe
) ] | e
1 1.05 11
Figure 13.

Domaine de solubilité de FeO dans NiO.

En dessous de 8 % FeO, le point représentatif du mélange se situe
entre NiO et b, dans le domaine monophasé, Il est donc tout a4 fait normal
que le paramétre cristallin des mélanges (NiO + FeO1 076) suive la loi de

’

Végard dans cette région.

Entre 8 et 20 % FeO] 076’ le point représentatif du mélange étu~
4

dié est situé sur la ligne b - ¢, dans le domaine biphasé : alliage (Ni-Fe)




trés riche en nickel et solution solide limite (Ni ~ Fe)O situde sur ia

frontiére b - Y.

Or chaque point de la courbe b Y représente la solubilité maximale dans
1'oxyde de nickel d'un protoxyde de fer Fe1

-X
o)

Fg—de plus en plus élevé et par un paramétre cristallin de plus en plus petit,

O caractérisé par un rapport

Ceci pernet de justifier la déviation négative a la loi de Végard des mé-

langes caractérisés par 8 < % FeO < 20,

Enfin, cette représentation du domaine de solubilité de FeO dans
NiO permet de comprendre facilement un &utre phénoméne précédemment observé

si les mélanges (NiO + FeO 6) sont placés & 1'intérieur de feuilles d'or,

1,07
ces dernidres sont en partie détruites lorsque 1'échantillon contient plus

de 8 % de FeO,

Or 1'examen de la figure 13 montre que le point représentatif des échantil-
lons contenant plus de 8 % de FeO est situé dans le domaine biphasé

(Ni, Fe) - (Ni, Fe)O, L'alliage trés riche en nickel réagit avec l'or de la
nacelle. On retrouve cette derniére partiellement fondue puisque la tempéra-
ture minimale de fusion des alliages Au - Ni est de 930°C pour une teneur de

10 % Ni,
2.2.4. Coneclusionm,

La solution solide spinelle Z (19 % Fe304) est en équilibre avec

1'alliage X (94 % Ni) et avec 1'oxyde de nickel saturé en FeO (Y : 20 % FeO),
La seule évaluation des bornes de ce domaine que 1'on trouve dans la litté-
rature est celle de DALVI et SMELTZER (6) qui considérent que la solution
solide spinelle Z est le ferrite de nickel pur en équilibre avec un alliage

contenant 99,5 % Ni et avec NiO ayant dissous 6,5 % FeO.

2,3, SOLUBILITE DE NiO DANS Fe1 xg.

2.3.1. Introduction.

Nous considérerons, en accord avec RACCAH et VALLET (19) que le

domaine de composition du protoxyde de fer pur a 1000°C s'étend de FeO1 019
’

Lorsqu'un oxyde MO n'est pas entiérement miscible au protoxyde de fer, sa

solubilité est fonction de la composition,
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Dans le cas de CaO, oxyde moins réductible que la wiistite, la solubilité

la plus €levée s'observe a la limite inftérieure d'oxydation.

Au contraire, dans le cas de Ni0O, oxyde plus réductible que la wustite, la
solubilité la plus ¢levée s'observe a la limite supérieure d'oxydation. En
effet cette limite (point L sur la figure 5) correspond & une pression
d'oxygéne plus proche de celle de 1'équilibre Ni - NiO que la limite inié -
rieure d'oxydation (point J de la figure 5) donc a une activité maximale
de 1'oxyde de nickel dans le protoxvde de fer plus grande

a2

Ni

2

“Nio

(Poz)M, pression d'oxygéne a l'équilibre Ni - NiO restant constante, un dé-
placement de la composition de la wiistite vers sa limite supérieure d'oxy-
dation a pour effet d'augmenter (Poz)’ pression d'oxygéne a 1'équilibre

alliage - wiistite, ainsi que a L'activité de NiO et par conséquent sa

Ni®
solubilité dans la wiistite doit donc croitre avec la teneur en oxygeéne de

cette derniére.

Nous nous sommes proposés de déterminer expérimentalement la so-
lubilité de NiO, et les essais effectués dans ce but ont été infructueux.
Néanmoins, ils nous ont permis de faire plusieurs observations et il nous a

semblé intéressant d'analyser la cause des échecs subis,

2.3.2. Etude sous atmosphéres CO - CO,,.

Dans un premier temps, nous avons essayé de déterminer le domaine
de solubilité de NiO dans Fel‘xo en identifiant les phases obtenues a par-
tir d'échantillons ayant subi des réductions ménagées sous CO - cob.
Le protoxyde de fer est stable sous des atmosphéres caractérisées par des
teneurs en oxyde de carbone comprises entre 18,5 et 71 %,

Ni
Ni + Fe
son! soumis & des pourcentages de CO bien établis et respectivement égaux

423 % 40 %, 65 % CO.

Des mélanges (NiO + Fe203), de rapports variant de 0,01 a 0,10

En principe, lorsque la totalité du NiO entre en solution solide dans FeO,
le produit obtenu monophasé, ne doit pas étre magnétique a partir du moment

oli 1la trempe est efficace,




Par contre si 1'oxyde de nickel est en excés, nous sommes en présence de
deux phases, d'une part FeO saturé en NiO et d'autre part un alliage Ni -
Fe., L'échantillon obtenu est dans ce cas magnétique et présente de plus une

réaction positive au réactif du fer métal,

— Sous 23 % CO, atmosphére trés proche de la limite FeO / Fe304,

tous les mélanges, méme celui contenant 1 % NiO deviennent trés magnétiques.

Ce caractére n'est pas dt & 1'apparition d'un alliage Ni - Fe dans les pro-
duits de la réduction mais est consécutif &4 la dismutation du protoxyde de

fer lors de la trempe.

L'hypothése d'une oxydution parasite est & rejeter puisque 1'analyse chimi-

que effectuée sur 1'échantillon 0,0l NiO - 0,99 FeO1 5 réduit sous 23 % CO
*

. . o N -
lui attribue un rapport Fo = 1,130, valeur trés voisine de celle relative

au protoxyde de fer pur placé sous le méme pourcentage de CO (O/Fe =1,128),

— Sous 40 % CO, les mélanges contenant 1,2 et 3 % de NiO ayant subi

une réduction ne contiennent pas de métal, ce qui fournit une valeur minimum

de 1a solubilité,

Malheureusement au-dela de 3 % de NiO les résultats obtenus ne sont pas re-
productibles. Les différences doivent é&tre attribuées a une efficacité va-
riable de la trempe, 1'oxyde de nickel ayant pour effet de diminuer la sta-

bilité de la wistite.

— Sous 65 % CO, tous les échantillons, méme ceux a trés faible teneur

en NiO deviennent magnétiques. Une oxydation des produits sous une atmosphére

aussi riche en oxyde de carbone est tout a fait improbable,

Nous pouvons donc déduire de ces essais que le protoxyde de fer 4 sa limite
inférieure d'oxydation ne peut dissoudre que trés peu de NiO

(% NiO dissous <1 %),

2.3.3. Réactions en tubes scellés sous vide.

Nous avons ensuite essayé de déterminer la solubilité de 1'oxyde
de nickel dans un protoxyde de fer de composition connue en utilisant 1la

méthode qui nous a permis de connaitre 1la solubilité limite de FeO dans NiO,

Nous avons réalisé des mélanges entre FeO1 095 et NiO en augnen-
’
tant progressivement la teneur en NiO dans le but de suivre 1'évolution du

paramétre cristallin du produit obtenu aprés réaction sous vide a 1000°C,
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les échantillons ainsi préparés ne peuvent pas @tre placés sans
protection dans des tubes en silice, En effet, le protoxyde de fer est
beaucoup trop réactif vis-a-vis de lu silice et la formation facile de
FeZSiO4 a une double conséquence, D'une part, elle fait varier les propor-
tions relatives des deux oxydes en présence, D'autre part l'attaque de 1la
paroi du tube par FeO se traduit par 1'apparition de fissures d'ol une en-

trée d'air possible.

les mélanges étudiés sont donc isolés dans des nacelles d'or et
portés sous vide & 1000°C pendant 48 heures. Aprés ce traitement tous les
produits sont magnétiques et se présentent sous forme de cylindres consti-
tués de poudre frittée difficile & broyer, De plus les enveloppes d'or ne
sont pas détruites mais leur surface interne présente un aspect différent

de celui qu'elles avaient a 1'origine,

Pour essayer d'expliquer ces phénoménes, nous avons fait subir le méme trai-

tement & un échantillon qui, a priori, ne devrait présenter aucune modifica-

tion, en 1'occurence le protoxyde de fer FeO .
1,095

le produit obtenu & 1'issue de 1l'expérience est lui aussi magnétique. L'ana-
lyse chimique confirme une modification de la composition du protoxyde de
fer devenu a présent Fe01,129.

Le caractére magnétique du produit doit étre attribué a la présence de ma-

gnétite, Mais si Fe,O,6 est issu de FeO il doit y avoir simultanément

34 1,095’
apparition de Fe métal,
Une analyse & la microsonde électronique de 1'enveloppe d'or indique la pré-
sence de 3 % de fer métal réparti uniformément dans toute 1'épaisseur de la

nacelle d'or,

Connaissant les masses d'échantillon et d'or introduites dans le tube scellé,
o
un simple calcul confirme que le Fe issu du protoxyde de fer se retrouve en

totalité allié a 1'or de la nacelle, )

Le protoxyde de fer n'est donc pas stable en présence d'or, La dis-
solution facile du fer dans 1'or a pour effet de diminuer 1l'activité du fer

métal et par conséquent de déplacer 1'équilibre

s -
4 Fel_xO = (1 4 x)Fe + Fe304

dans le sens de la dismutation.




2.3.4. Conclusion.

La solubilité de NiO dans le protoxyde de fer, tres faible a sz
limite inférieure d'oxydation, croit et prend une valeur supérieure a 3 %
lorsque la wustite s'enrichit en oxygéne. Néunmoins, les expériences di-
rectes n'ont pas permis de déterminer cette solubilité avec précision., Nous
1'évaluerons cependant par la suite a partir de la position des droites de

con jugaison alliage - wustite,
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B.&. — EIYDE pid SYUTEME B2 o= N2 = 0

PAR UTILISATION DE LA TECHZNIQUL DES PILES A ELECTROLYTE SOLIDE.

3.1, APPAREILLAGE UTILISE ET PRINCIPE DES MESURES.

3.1.1.Rappels théoriques

La force électromotrice E d'une pile réversible & 1'intérieur de
laquelle s'effectue une réaction chimigue permet de calculer 1l'enthalpie 1li-

bre de cette réaction.
Par exemple, 1la f.e.m. E de la pile :

A / Electrolyte / X, Pt

dans laquelle A représente un métal et X un halogéne, donne 1'enthalpie li-

bre de formation de 1'halogénure AX a partir de ses élements

=.nXF
MGy (ax)™ ~P'E
n représente le nombre d'électrons mis en jeu,.jr, la constante de Faraday est

égale 3 23085 quand E est exprimé en volts et AG en calories.

Cette relation trés générale suppose que le nombre de transport ionique de
1'électrolyte soit égal a4 1, c'est-a~dire que 1'électrolyte présente une con-

ductibilité purement ionique,

L'électrolyte que nous utiliserons se présente sous forne d'une gaine faite en
zircone stabilisée a la chaux de composition 0,85 ZrO2 ~ 0,15 Ca0, les études
de PALGUEV et VOLCHENKOVA (20) ont démontré qu'a cette composition correspond

le minimum de la conductibilité électrique de 1'électrolyte solide,

La réaction mise en jeu dans la pile n'est pas toujours la réaction

de formation d'un composé i partir de ses éléments,

Les piles que nous réaliserons sont des piles a concentration d'oxygéne et sont

représentées par le schéma ci-dessous :

A, A(O) / électrolyte / B, B(O)




A(0) et B(0) représentent les oxyvdes des métuux A et B.

(POZ)A et (Pob)B sont les pressions d'oxygéne qui régnent au-dessus de cha-

que €lectrode et sont relatives aux {(quilibres oxyde - métal considérés,

Si les pressions d'oxygéne sont différentes de part et d'autre de 1l'électro-
lyte il se crée un déséquilibre et il y a transfert d'oxygéne de 1'électro-
de ou la pressibn d'oxygeéne est lu plus forte vers celle ou elle est 1la

plus faible., Ce transfert se fait par 1l'intermédiaire d'ions o

y —
O2 + 4 e o= 20

La figure ci-dessous en donne une représentation schématique

—é(-,
T
+ - (P.). > (P.)
02 A O2 B
A B
OS
—

La force électromotrice de la pile est relifée aux pressions d'oxygéne par :
(P. )
N YR S Sl
STODF T P T )
O2 B

En effet la réaction globale
A(O) + B &—= A + B(0)

peut se décomposer en deux demi-réactions qui sont

2B + O = 2 B(0) AGS = +RT Log (P_)
Y — b 0,’B
2 A(0) = 24 + O AG® = - RT Log (P_)
2 a 02 A
. (P02)A
Ag = AG + AG = - RT Log
a (P_)
0, B

n sera égal & 4 puisque 1'ionisation d'une molécule d'oxygéne met en jeu

4 électrons,
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3.1.2. Constitution d'une pile..

Les électrodes utilisées sont suivant le cas, des fils de platine,

de nickel ou de fer.

les creusets qui contiennent les produits de la réaction sont en alumine

frittée, matériau qui présente une trés faible réactivité vis-a-vis des

oxydes.

les piles ainsi réalisées sont placées dans un tube de silice fermé a une

extrémité de fagon & pouvoir faire le vide a 1'intérieur,

Le schéma de 1'installation d'ume pile est représenté sur la figure 14,

F

passage P\t
~

A\ O O O ¢ 0O ©O 0O O o 0O J

N\

VIDE

@

&) \ \

—\ \ gaine en zircone

C : Creuset en alumine frittée

F : Four

A : Premier couple réactiomnel
B : Deuxiéme couple réactionnel.

Figure 14. Schéma d'une pile.

Ce dispositif a été utilisé avec succes au laboratoire par SABY

(21) qui a étudié par cette technique, les propriétés thermodynamiques de

la solution solide ZnFe,O

24

"Feo.

34

La lecture des f.e.m. est faite a l'aide d'un millivoltmétre & affichage

numérique dont 1'impédance d'entrée est d'environ 10 UL ce qui permet de

négliger la résistance interne de la pile, de 1l'ordre de 1'Ohm,
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Pour chaque pile ainsi construite, il est nécessaire. de vérifier d'une part,
que la résistance interne est assez faible (quelques ohms & 1000°C) et d'au-
tre part qu'elle répond aux critéres de réversibilité, de stabilité et de
reproductibilité.

3.2, PRESSION D'OXYGENE A L'EQUILIBRE DANS LE DOMAINE X - Y - Z,

3.2.1. Limites des pressions d'oxygéne.

a

Tous les points situés & 1'intérieur du triangle XYZ défini comme

précédemment
X : alliage 0,94 Ni - 0,06 Fe
Y : NiO saturé en FeO, 0,80 NiO - 0,20 FeO

Z : solution solide spinelle 0,81 NiFe204 - 0,19 Fe304

sont caractérisés par la méme pression d'oxygéne ; appelons P, sa valeur &

1
1000°C,

P1 est supérieure a la P, _relative a4 la ligne de conjugaison alliage -

spinelle correspondant a 2 % CO

P > 1,88 107! atm,
Elle est d'autre part inférieure a la szrelative & 1'équilibre Ni - NiO,
Si 1'on choisit l'expression donnée par CHIPMAN (2) soit
AGg = + 40,6 T - 112000

-11
P& < 4,423 10 1 atm,
Pl'est trop élevée pour etre atteinte au moyen des atmosphéres
oxydo-réductrices CO -~ CO,. C'est pour cette raison que nous avons envisagé

2
de la déterminer en utilisant les piles a électrolyte solide.
Les piles utilisées ont été construites selon le schéma de la figure 14. Un

vide de 10-2 a 10-3 torr est réalisé au moyen d'une pompe & palettes,

le mélange dont nous avons mesuré la pression d'oxygéne P correspond & la
composition (NiFe,0, + 2 NiO + 5 Ni). Son point représentatif G est situé a

Ni
1'intérieur du triangle X Y Z QFe 0 = 0,60 ; = 0,80),

+ Ni Fe + Ni

Les mesures de forces électromotrices obtenues en utilisant deux références

différentes conduisent & deux valeurs de P1 satisfaisantes,
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3.2.2. Référence Ni - Ni0.

La pile utilisée correspond au schéma suivant :

Ni / (NiFe,O, + 2 NiO + 5 Ni) / ZrO_, CaO / NiO / Ni

24
Les électrodes constituées par deux fils de nickel sont de méme nature; il

n'y a donc pas de f.e.m, parasite,

A 1000°C :
E =22,5 mVv

ce qui correspond & une valeur de la pression d'oxygéne :

Pl= 1,95 10_11 atm,

L'équilibre est atteint dans un délai de 6 heures. Une seconde mesure effec-
tuée aprés avoir baissé puis remonté la température du four de 150°C conduit

a une valeur trés voisine (22,0 nV),

3.2.3. Référence Fezgs - Fe3Q4

La f.e.m, de la pile ci-dessous

Pt / (NiFe204 + 2 NiO + 5 Ni) / Zro, - Ca0 / FeZOé, Fe304 / Pt

a été mesurée a 1000°C

E =295 mv

La pression d'oxygéne relative a 1'équilibre Fe203 / Fe304 est calculée a

67,2 T - 119200 donnée par RICHARDSON et

partir de l'expression AGg

JEFFES (22)

1,67 1076 atm,

P02 (Fe203/Fe304)

P, = 3,52 1071 atm,

3.2.4. Discussion des valeurs obtenues.

les deux piles ainsi réalisées nous ont fourni deux valeurs de P1

satisfaisantes puisque comprises entre les limites imposées soit
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-1 -
1,88 10 i, P, < 4,42 101! agm,

Cependant, il faut noter qu’elles différent sensiblement, plusieurs causes

d'erreur pouvant intervenir.

La force électromotrice E de la pile est reliée aux pressions
d'oxygéne par :

Po

RT
E =iy Log P,

P1 dépend donc du cheoix de la pression de référence

ou Fe304/Fe203).

P0 (équilibre Ni/NiO
Une deuxiéme cause dferreur vient de 1'utilisation d'électrodes

de platine dans la deuxiéme pile, le nickel et le fer étant susceptibles

de se dissoudre dans le platine aussi facilement que dans 1l'or.

Ltactivité du fer étant faible dans les deux compartiments, la teneur en
fer des électrodes doit étre faible. Par contre, seule 1'une des deux élec-
trodes de platine est susceptible de dissoudre du nickel, Une telle dissy-

métrie induit une f.e.m, parasite, difficile & évaluer, mais qui peut ex-~

pliquer la différence observée entre les deux. mesures

3.3. ETUDE DES ALLIAGES FER - NICKEL

L'activité thermodynamique du fer dans la solution solide Fe - Ni
a été calculée par plusieurs auteurs 3 partir des résultats obtenus par la

technique des piles & électrolyte solide,

GATELLIER, HENRIET et OLETTE (23) d'une part, DAVIES et SMELTZER (24) d'au.
tre part, donnent pour la température de 1000°C des courbes activité -
compositionkrelatives au fer presque analogues, Mais le travail effectué
par ONO, UEDA, YAMAGUCHI et MORIYAMA (25) aboutit a des courbes totalement

différentes,

Pour préciser ces résultats assez divergents, il nous a semblé intéressant
de reprendre cette étude. Cette méthode €lectrochimique doit aussi nous

~

fournir les pressions d'oxygéne relatives & chaque équilibre alliage/Fel_xO.

Nous pourrons comparer les valeurs obtenues & celles résultant de 1'étude

sous atmosphéres CO - COb.
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3.3.1. Réalisation de la ptle.

Le schéma de la pile a concentration d'oxygéne que nous avons

réalisée est le suivant

Pt / Fe - FeO / ZrOb, Ca0 / (Alliage Ni ~ Fe) - FeO / Pt

Sa force électromotrice peut s'exprimer en fonction des pressions partielles
d'oxygéne qui régnent au-dessus de chaque électrode. relatives aux équili-

bres métal - oxyde considérés

r.)

¥ (PO )a 2% aFe
2
a_ représente l'activité du fer dans 1l'alliage considéré et a celle du

Fe FeO

protoxyde de fer en équilibre avec 1'alliage, 1'état de référence (aF 1) .

e0
étant la wustite & sa limite inférieure d'oxydation, en équilibre avec 1le

fer pur.

Le dispositif expérimental est représenté sur la figure 14, L'électrolyte
solide utilisé est constitué par une gaine en zircone stabilisée & la chaux

(0,85 zr0, - 0,15 Ca0).

Aprés avoir fait circuler un courant d'argon & 1'intérieur du tube pendant
.quinze minutes, nous avons réalisé le vide au moyen d'une pompe a palettes,
Cette opération répétée plusieurs fois de suite a pour but de remplacer

1'air de l'enceinte réactionnelle par un gaz inerte caractérisé par une pres-

sion d'oxygéne plus faible,

Les alliages Ni - Fe sont obtenus par réduction sous hydrogéne a
1000°C et pendant plusieurs jours de mélanges (NiO + Fezob).

La premiére pile étudiée a été réalisée avec l'alliage de composition :
0,45 Fe - 0,55 Ni,

Pt / Fe - FeO / Zr0O,, Ca0 / (0,45 Fe - 0,55 Ni) - FeO / Pt
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Le dispositif expérimental est monté progressivement en température jusqu'a
1000°C, la f.e.m. se stabilise au bout de quatre heures pendant quinze mi-
nutes a la valeur E1 = 48 mV puis elle continue de croitre réguliérement
(environ 0,3 mV par heure).

La pile réalisée ne répond ni au critére de stabilité, ni & celui de ré-
versibilité. En effet plusieurs mesures successives effectuées a 1000°C,

aprés avoir baissé la température a 900°C pendant deux heures, donnent des

valeurs de f.e.m, de plus en plus élevées,

Cette pile a été maintenue & 1000°C pendant 48 heures ; au terme de 1'ex-~

périence la f.e.m, est E2 = 80 nV,

3.3.2. Discussion des résultats obtenus.

Si nous considérons comme acceptable la valeur E1 = 48 mV obte-
nue .au bout de 4 heures d'expérience, la pression d'oxygéne qui régne au-

dessus de 1l'alliage est :

-1
(PO )b =7,53 10 5 atm
2

Cette valeur est en bon accord avec les résultats obtenus sous atmosphéres

CO - CO, (tableau II1), En effet la ligne de conjugaison alliage - protoxyde

2
de fer d’'équation :

y =- 0,474 x + 0,542

relative & 1'alliage 0,542 Ni ~ 0,458 Fe est caractérisée par :

P, =17,834 1015 agm,
2

Cependant le résultat obtenu n'est pas satisfaisant parce que la force élec-
tromotrice mesurée reste stable pendant un temps beaucoup trop court (de

1'ordre de 15 minutes).

Lorsque la f.e.m, atteint la valeur E2 = 60 mV au bout de 48 heures
d'expérience, la pression d'oxygéne régnant au-dessus de 1l'alliage est de-
venue

v ~-14
(p. ) =1,16 10 atm,
O2 b
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Or a cette pression d'oxygéne correspond, pour les résultats sous CO - C02,

la ligne de conjugaison (cf tableau II)
y = - 0,516 x + 0,590
relative & un alliage plus riche en nickel de composition : 0,59 Ni -~ 0,41 Fe,

Pour confirmer cet enrichissement en nickel de l'alliage, nous

avons eu recours a l'analyse par microsonde électronique.

Un échantillon de 1'électrode constituée par le fil de platine est étudié
au moyen de cette technique. lLes résultats mettent en évidence une diffu-

sion appréciable du fer dans le platine,

Un examen de 1'alliage obtenu aprés 48h d'expérience indique que ce dernier
s'est appauvri en fer, lLa solution solide métallique est d'autant plus ri-
che en nickel qu'elle est située plus prés de 1'électrode en platine.
L'échantillon d'alliage placé au contact du platine et dont on mesure la
pression d'oxygéne & 1'équilibre correspond a la composition (0,60 Ni -~

0,40 Fe),

En conclusion, la variation progressive de la force électromotrice
au cours de 1'expérience réalisée est consécutive & un enrichissement en
nickel de la solution solide métallique, di & une diffusion du fer dans le
platine. Ce résultat n'est pas le fait du hasard car plusieurs expériences

effectuées sur d'autres alliages se déroulent de fagon identique.

Nous avons préféré mettre un terme & cette étude pour deux raisons. D'une
part, le fil en platine n'est pas inerte vis-a-vis des produits réaction-
nels et ne répond donc pas aux critéres d'une bonne électrode, D'autre part
méme si les mesures de f.e.m, sont possibles, elles sont entachées d'une

~

erreur fonction de paramétres difficiles & maitriser,

En conséquence les résultats gque nous obtenons par cette techni-
que ne sont pas précis et ne peuvent en aucun cas, servir de vérification

aux valeurs issues de 1'étude sous CO - COZ.

L'étude précise des alliages Ni - Fe au moyen de la technique des
piles & électrolyte solide, nécessite au préalable le choix d'une électrode
inerte vis-a-vis des produits réactionnels. Des fils de nickel ou de fer sont

a4 exclure pour cette raison,

La seule possibilité est donc de disposer de fils réalisés en alliages Ni -

Fe de différentes compositions et de construire les piles suivantes :
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Fe / FeO, Fe / 2ZrO,, Ca0 / alliage (x Ni - y Fe) -~ FeO / (x Ni - y Fe)

La mesure de la force électromotrice doit conduire & une valeur (Pb )b qui
2

est la pression d'oxygéne a 1'équilibre :
alliage (x Ni - y Fe) / FeO

Les deux électrodes n'étant pas de méme nature, elles se comportent comme
un thermocouple et engendrent une force électromotrice parasite dont il est

nécessaire de tenir compte,
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B.4. - ETUDE DU SYSTEME Fe ~ N = 0

PAR UTILISATION DES REACTIONS DE TRANSPORT D'OXYGENE.

Considérons a présent le domaine biphasé limité par :

1'oxyde de nickel

NiO saturé en FeO (Y)

le spinelle 0,81 N1Fe204 - 0,19‘F3304.§Z)
le ferrite de nickel.

A 1'intérieur de ce quadrilatére, les deux phases en équilibre sont d'une
part, une solution solide spinelle et d'autre part, la solution solide
d'oxyde (Ni, Fe)O .

Chaque ligne de conjugaison est caractérisée par une pression d'oxygéne
bien déterminée, Malheureusement ces valeurs de Poz sont trés élevées, su-~
périeures & celle du triangle X Y Z et ne peuvent donc pas étre atteintes

a 1l'aide d'atmosphéres CO - COZ‘

Afin de connaitre une ou plusieurs lignes de conjugaison situées
3 1'intérieur du quadrilatére étudié, nous avons eu .recours aux réactions
de transport d'oxygene précédemment utilisées avec succés pour la détermi-

nation de certains équilibres du systéme Fer - Calcium - Oxygéne (26),

4,1, DESCRIPTION DE 1A METHODE.

Les trois échantillons dont nous avons étudié la réduction sont :

- le ferrite de nickel NiFe204

Ni

- le mélange 0,6 NiO - 0,2 Fe203 (—EE—:fF;— = 0,60)
P . Ni _
- le mélange 0,8 NiO - O,1 FeZO3 (—EE—I-F; = 0,80)

Ces produits, préalablement chauffés a 1000°C sous air pendant 8 jours sont

ensuite conservés a 1'abri de 1l'humidité,

Principe des réactions de transport d'oxygéne.

L'échantillon étudié est mis en présence d'un agent réducteur M
choisi de telle facon que la pression d'oxygéne relative & 1'équilibre

M/MO soit inférieure & sa pression de dissociation.
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Le réducteur M (métal ou alliage) et 1'oxydant (le ferrite de nickel par
exemple) isolé dans une enveloppe d'or sont placés & 1'intérieur d'un tube

de silice scellé sous vide puis portés a 1000°C pendant 3 jours,

Four (T = 1000°C)
NN NN NN

TT]T VT v T T v

Les pressions d'oxygéne régnant au-dessus des deux systémes
s'égalisent et un équilibre s'établit dans le tube par transport d'oxygéne

vers le systéme métallique,

En présence d'un excés de réducteur, le transport d'oxygéne se
poursuit jusqu'a ce que les produits de la réduction du ferrite soient sta-
bles sous l'atmosphére qui régne dans le tube, atmosphére dont la pression

d'oxygéne est celle relative & 1'équilibre M/MO,

En présence d'un excds de ferrite, le transport d'oxygéne cesse
aprés oxydation totale du métal. Il est ainsi possible d'effectuer une ré-
duction ménagée d'un échantillon donné, mais dans ce cas la pression d'oxy-
géne qui régne a 1'intérieur du tube scellé n'est pas connue,

Les pressions d'oxygéne mises en jeu sont trés faibles (10-7 a
10-'11 atm,) et les réactions de transport doivent, pour &tre exploitables,

conduire & un équilibre en un temps raisonnable, de l'ordre de 24 heures.

4,2, RESULTATS OBTENUS

4.2.1. Agent réducteur : le nickel.

Le nickel en poudre, utilisé comme réducteur, est placé dans une
nacelle en nickel. L'oxydant NiFe204 est isolé dans une enveloppe en or. lLes
masses initiales de ferrite introduit, des nacelles d'or et de nickel sont
connues avec précision, les pertes de poids sont en effet trés faibles, de

1'ordre de 10 mg au maximum pour un poids de ferrite égal & 1000 mg.
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~

L'oxydant et le réducteur sont ensuite disposés & 1'intérieur d'un tube de

silice transparente scellé sous vide et porté a 1000°C pendant 72 heures.

Le nickel étant en excés, 1'échantillon étudié perdra de 1'oxygéne jusqu'a
ce que le produit issu de la réduction soit stable sous la pression d’oxy-
géne relative a 1'équilibre Ni/NiO.

Une simple observation du tube de silice confirme qu'il y a eu transport
d'oxygéne : une poudre verte caractéristique de NiO s'est déposée sur 1'en-

veloppe de nickel,

les nacelles sont soigneusement pesées et le gain de poids du réducteur est

sensiblement égal 4 la perte de poids de l'oxydant,

Lles résultats obtenus sont rassemblés ci-dessous

RAaPPOTY T+ Fe
Echantillon a réduire |
' initial final
NiFe,0, 1,333 1,305 (x;)
0,6 Ni0 - 0,2 Fe,0, 1,200 1,155  (x,)
0,8 Ni0 - 0,1 Fe,0, 1,100 1,045 (x,)

TABLEAU V.
Résultats des réactions de transport d'oxygéne ; agent réducteur : le nickel.

Les trois mélanges réduits, dont les points représentatifs sont

X1 X, et Xa (fig. 15) sont stables sous la pression d'oxygéne relative &

1'équilibre Ni/NiO,

La droite qui passe par ces trois points est une ligne de conjugaison -

spinelle - solution solide d'oxyde,

On en déduit que le spinelle de composition 0,84 NiFezo4 -

0,16 Fe304 est en équilibre avec 1l'oxyde 0,82 NiO - 0,18 FeO sous une pres-
sion d'oxygéne

P = 4,42 1071 atm,
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4.2,2. Agent réducteur le cuivre.

Nous avons ensuite utilisé le cuivre comme agent réducteur. Dans
ce cas la pression d'oxygéne qui régne & 1'intérieur du tube scellé est
celle relative a 1l'équilibre :

4 Cu + o, ;;:::ﬁ? 2 Cu20 (R 7)

dont la variation d'enthalpie est selon KUBASCHEWSKI et EVANS (11)

o

46,

=-81 000 ~ 7,84 T log T + 59 T

Soit a 1000°C

P, =4,66 1077 atm,
2

Nous avons procédé de la méme fagon que précédemment et les résultats ob-

tenus sont les suivants

la tournure de cuivre placée a 1'intérieur du tube n'a subi au-

cune oxydation

1'échantillon étudié contenu dans la nacelle d'or a conservé son

poids initial.

On déduit de ces expériences que la ligne de conjugaison solutian
solide spinelle - solution solide d'oxyde dont la pression d'oxygéne est
4,66 lO-7 atm,, est trés voisine de la droite NiO - NiFe204. I1 y a eu
obligatoirement transport d'oxygéne de l'échantillon vers la tournure de
cuivre mais ce transport est limité et ne se traduit pas par une variation

de poids mesurable.

4.2.3. Agent réducteur : mélange (6 Ca,Fe,0, + 4 Fe,0,).

Nous avons enfin utilisé un réducteur dont la pression d'oxygéne
relative a 1'équilibre est comprise entre celles relatives aux équilibres

Ni/NiO et Cu/Cuzo.

I1 s'agit du mélange (6 CazFe O. + 4 Fe 04) qui peut s'oxyder en ferrite

25
monocalcique selon la réaction :

3

P R'8
6 CazFe205 + 4 Fey 0, + O2 &= 12 Ca Fe,0, (R. 8)
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La variation d'enthalpie libre correspondante est (27)

Aeg = 115600 - 48,9 T
Soit a 1000°C
P, =6,94 10710 atm.
2

Ce réducteur qui se présente sous forme de poudre est isolé dans une enve-

loppe d'or,

Les tubes scellés sont portés a 1000°C pendant 3 jours. Au bout de ce délai,
les pertes et gains de poids sont si faibles qu'ils ne peuvent étre évalués

avec précision,

205 est beaucoup plus stable que CaFe204 (27).

Dans ces conditions, 1l'oxydation du mélange (6 CazFezo5 + 4 Fe304) est sans

Or le ferrite dicalcique CazFe

doute trés lente.

Nous avons recommencé les mémes expériences mais en laissant les
tubes scellés & 1000°C pendant un mois. Les pertes de poids du ferrite de

nickel et des mélanges (NiO + Fe Oé) sont quantitatives et sont traduites

2
dans le tableau VI,

Les trois mélanges réduits, dont les points représentatifs sont Yy» ¥y €t g
(fig. 15) sont stables sous la pression d'oxygéne relative & 1'équilibre

6 Ca,Fe,O_ + 4 Fe O, / 12 CaFeZO .

2725 34 4
_ Rapport %31 gFe
Echantillon a réduire Initial Final
NiFe,0, 1,333 1,312 (y,)
0,6 Ni0 - 0,2 Fe,0, 1,200 1,165 (v,)
0,8 Ni0 - 0,1 Fe,0, 1,100 1,055 (v3)
TABLEAU VI.

Résultats des réactions de transport d'oxygeéne,

Agent réducteur (6 Ca,Fe, 0, + 4 Fe304)._
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L'équilibre des pressions d'oxygéne étant trés lent i s'établir,

.

rien n'autorise a conclure qu'il soit parfaitement réalisé, méme au bout

d'un mois.

I1 faut cependant noter que 1la droite Yy Yy Vg obtenue, trés voisine de la

droite X, X, X, ne pourrait en aucun cas se situer au-deld de cette derniére

droite sur la figure 15,

En conséquence le spinelle de composition 0,87 NiFeZO4 - 0,13 Fe304

est en équilibre avec la solution solide d'oxyde 0,85 NiO - 0,15 FeO sous

-1
une pression d’'oxygéne Py =6,94 10 0 atm,

4,2.4. E_o__nclusiong.

L'utilisation des réactions de transport d'oxygéne nous a permis
de déterminer de fagon approximative, la position et la pression d'oxygéne
relatives i deux lignes de conjugaison situées & 1'intérieur du domaine bi-

phasé NiO -~ Y - Z - NiFe204.
Sous Px = 4,42 10_11 atm, le spinelle O, 840 NiFeZO4 - 0,160 Fe304

est en équilibre avec 0,82 NiO - 0,18 FeO,

Sous P = 5,94 10729 atm, 1e spinelle 0,870 NiFe,0, - 0,130 Fe O,

est en équilibre avec 0,85 NiO - 0,15 FeO,
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B.5. = REPRESENTATION DU SYSTEME Fe —~ Ni - 0 A 1000°C.

L'utilisation des quatre techniques suivantes

Réduction ménagée sous atmosphéres contrbdlées CO - CO&

- Analyse radiocristallographique

1

Piles a électrolyte solide

- Réactions de transport d'oxygine

nous o apporté des renseignements précieux résumés sur la figure 15. En par-
ticulier de nombreuses valeurs de pressions d'oxygéne relatives soit a des
lignes de conjugaison de domaines biphasés, soit & des domaines triphasés
ont été détermindes avec précision. D'autre part les limites de certaines

solutions solides ont été établies.

les lignes de v¢oningaison alliage - spinelle et alliage - protoxyde de fer
ne figurent pas toutes sur le diagramme. Nous avons seulement tracé les

droites relatives a 2, 10, 17, 20, 30, 40, 50, 60 et 65 % CO,

Le domaine d'existence de la solution solide d'oxyde de nickel dans le
protoxyde de fer est représenté sur la figure 15, Ainsi que nous 1'avons vu, la -
solubilité n'a pas pu étre obtenue directement ; elle a été déduite des lignes
de conjugaison alliage - wiistite & 1'aide de considérations qui seront exposées

ultérieurement (8 C.1.2,)

L4 solubilité de NiO dans Fel_xO 4 sa limite supérieure d'oxydation
correspond au point B, Cette solution solide d'oxyde de Fe (II), Fe (III) et

Ni (II) est .o «Gu..ibre avec une solution solide spinelle représentée par le
point C, la position de ce dernier point est déduite du tracé des lignes de con-
jugaison alliage - spinelle. En effet, les alliages contenant plus de 80 % Ni
étant en équilibre avec une phase spinelle, le point C représeﬁte également le

spinelle en équilibre avec 1'alliage A de composition Ni Dans 1le

0,80 F®0,20°
triangle ABC coexistent trois phases : alliage - oxyde - spinelle de compositions

bien déterminéec,




H
P

0.70

0.50

Figure 15 : Représentation du diagramme Fe - Ni - 0 & 1000°C.

4 : 0,80 NZ - 0,20 PFe

B : 0,045 NZO - 0,955 Feol,136'1
¢ : 0,10 leFeZO4 - 0,80 Fe304

X : 0,94 Nz - 0,06 Fe

Y : 0,80 NzZO - 0,20 Fe0

Z : 0,81 N1F9204 - 0,19 Fe304
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C.1. - ACTIVITE DES CONSTITUANTS DES ALLIAGES FER - NICKEL.

1.1, DONNEES BIBLIOGRAPHIQUES

L'idéalité dans les alliages est trés rare, mais lorsque les cons-
tituants ont un réseau cristallin voisin et forment une série de solutions
solides désordonnées, on peut s'attendre i ur comportemght régulier, Les me-
sures d'activité du fef dans les alliages Fe —vNi différent selon les au-
teurs (23, 28, 29 et 30) mais sont en accord sur-le fait que les solutions
solides approximativement réguliéres ne présentent qu'un écart négatif treés

faible a 1'idéalité,

Les résultats que nous avons bbtenus sous CO - CO2 nous permettent

de penser que la déviation doit é&tre beaucoup plus importante,
En effet, un calcul trés simple montre, qu'a 1000°C, 1l'activité du fer rela-
tive a 1'alliage A, de composition (0,80 Ni - 0,20 Fe) est trés inférieure

4 sa fraction molaire,

La solution solide métallique A représente la limite de la teneur
en nickel au-dela de laquelle l'alliage ne s'oxyde plus avec formation de
protoxyde de fer, mais avec formation d'une phase magnétique. Sa pression
d'oxygéne qui est celle relative & 1l'équilibre FeO / Fe304 permet le calcul
de l'activité du fer,

Considérons 1'équilibre d'un alliage Fe - Ni avec le protoxyde de fer :

pr— -
Fel_xo + H2 = (1-x) Fe + Hzo
o H,0 ~ lex ,
= - ) = -
AG RT Log (H2 ~Yss * %Fe 2,4T + 4120 (})

L'activité du protoxyde de fer est prise en premiére approximation égale a
1'unité.
La solution solide A qui est en équilibre avec la wiistite d'une part et 1la

magnétite d'autre part a comme pression d'oxygéne, celle relative a

FeO / Fe304. Soit
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HZO
RT Log ( n )ss = 17 T - 16350 (1
2
D'ou
1-x
RT Log ape - 14,6 T + 12230

A 1000°C, 1la composition de lua wustite & sa limite supérieure d'oxydation

est donnée par x = 0,12 (19),

Nous en déduisons que 1'alliage A, de composition 0,20 Fe -
0,80 Ni est caractérisé par une activité (aFe = 0,0567) trés inférieure i sa

concentration en fer (xFe = 0,20),

Ce calcul approché de 1'activité du fer pour une composition par-
ticuliére montre que les alliages fer - nickel présentent un écart négatif
a la loi de RAOULT plus important que celui que leur attribuent KUBASCHEWSKI
(28) et ORIANI (29), L'erreur de ces auteurs doit provenir du fait qu'ils
utilisent une méthode statique pour déterminer les activités du fer : ils
soumettent du fer pur ou un alliage Fe - Ni & une pression de vapeur d'eau
égale & la tension de vapeur saturante & 0°C et mesurent la pression d'hy-

drogéne a 1'équilibre.

Pour étudier les équilibres relatifs aux alliages Ni - Fe nous
avons utilisé une méthode dynamique et les valeurs obtenues vont confirmer

1'écart négatif important & 1'idéalité présenté par les solutions solides

les plus riches en nickel.

Pour déterminer l'activité du fer dans les alliages Ni - Fe a 1000°C, nous

avons soumis plusieurs mélanges (NiO + Fe 03) 4 des réductions ménagées sous

2
atmosphéres CO - COZ'
Les résultats ont été exposés précédemment (Tableaux I et II) et sont résu-
més sur la figure 16. Cette courbe représente la teneur en oxyde de carbone
relative a 1'équilibre alliage - oxyde ou alliage - spinelle en fonction de

la compdéition de l'alliage.




- 87 -

*20D1791D, 7 PP 19U UD JNOUBL D uorgouof U
K i L R K K

opfXo ~ o011V 2dqr]nbg, 1 p 00 op oPbvqusoanog : gl enbig

0°d/94-""

ov

00 %




- 88 =~

1.2, ACTIVITE DU FER DANS LES ALLIAGES CONTENANT MOINS DE 80 % Ni,

1.2.1. Principe du calcul.

Les alliages dont la teneur en nickel est inférieure a 80 % sont

en équilibre avec un protoxyde de fer FeOy.

Considérons le protoxydé de fer FeOy comme une sclution solide de FeO et
d'oxygéne, 1'état standard étant FeO dans le protoxyde pur en équilibre

avec le fer.

L'équilibre

Fe + CO, &= FeO + CO (R.9)
implique :
=1 = =
re et 3000 1 1lorsque % CO = 71
Donc
O
P
K = —<2 - 2,448
9 Po
Cco

Lorsque y augmente, chaque FeOy est en équilibre non plus avec le fer pur
mais avec un alliage nickel - ier de plus en plus riche en nickel, La cons-

tante d'équilibre K9 s'écrit alors

Pco 2Fe0
K9 = P ° a
co, Fe

D'oll 1'activité du fer dans chaque alliage en équilibre avec un protoxyde

FeOy sous une atmosphére CO - CO2

a - ®Fe0 Feo [£.1.]
Fe 2,448 ° Poo tte

2

Le calcul de qpe nécessite donc au préalable la connaissance de 1l'activité

du FeO en tenant compte du fait que ce dernier contient du NiO dissous.
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1.2.2. Relation entre aﬁeo et log PO
» 2

Considérons FeOy comme une solution solide de FeO et d

(y-1)0

FeO FeO +
y

FeO
L'équation de GIBBS-DUHEM appliquée & cette solution solide :

1'état standard (a 1) étant le protoxyde en équilibre avec

d Log 8pe0 + (y-1)d Log ao = 0
permet d'écrire
P02
= - I Al
log a0 5 d log Po2
(o)
P
0,
2
- ) N 1/2
avec Y = e (En effet ay = Cste . Poz )

1.2.3. Caleul de Ap, o Lour FeO pur.

P. en fonction de y

o)

A 1000°C, les variations de log
données par RACCAH et VALLET (19). Elles son% représentées sur

la figure 17,

'oxygéne :

le fer,

sont

la courbe de

) O/Fe
L d
/'- 113
°
‘/
/ 4 1.09
/' ,
°
/ -4 1.086
)
./ 1 1 —
-186 -14 -13 log Poz
Figure 17.
Courbe de variation de log POZ en fonetion de y = o relatif 4 FeOy d'aprés
= 1000°C.

RACCAH et VALLET (19) pour T
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L'activité d'un FeOy correspondant & une valeur de Ps
2

donnée peut

étre déterminée par intégration graphique.

Expérimentalement, on constate que les courbes‘F§~ = f(log Pbg) sont des pa-

raboles en dessous de 900°C et des droites au-dessud de cette température,

Par suite, y peut étre assimilé & une fonction linéaire de log P

0,
soit : 2
y = C1 log PO + C2
2
et log ape0 peut étre calculé au moyen de l'expression [E.Z] :
P
C , c, -1 0)
1 2 2 o 2 2
log aFeO =- [;og Po - log PO ] - 2 [1og < ] [E.Z]
2 2 - PO
2
Cl et C2 sont respectivement la pente et 1'ordonnée a 1l'origine de la courbe

de la figure 17,

!

Ca

0,0449

1,7147

A 1'intérieur du diagramme Fe - Ni - O, nous avons déterminé plu-
sieurs lignes d'équilibre alliage - FeOy. Chacune de ces droites est carac-
térisée d'une part, par un.% CO donc une valeur de log P'O,2 et d'autre part,

par une concentration en fer de l'alliage soit Xpe'

Si en premiére approximation nous considérons que la solubilité de NiO dans
FeO est nulle, 1la relation fE.Z] permet de calculer pour chaque droite
d'équilibre 1'activité du FeO et la relation [E.l] fournit 1'activité du fer

correspondante,

Les résultats rassemblés dans le tableau VII permettent de tracer la courbe
activité-composition relative au fer dans le cas ol la solubilité de NiO

dans FeO est nulle (figure 18),

En fait cette solubilité n'est pas nulle, mais elle est trés
faible, N'ayant pas pu la déterminer expérimentalement, nous nous proposons
de la calculer & partir des lignes d'équilibre et de la courbe ape = f(xFe)

précédemment tracée.
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% co log p()2 aFeO aFe xFe
19 - 12,847 0,810 0,0776 0,215
20 - 12,902 0,817 0,0834 0,227
21 - 12,955 0,823 0,0894 0,235
23 - 13,056 0,836 0,102 0,245
28 - 13,286 0,864 0,137 0,276
30 - 13,370 0,873 0,153 0,292
33 - 13,401 0,887 0,178 0,310
35 - 13,568 0,895 0,197 0,327
37 - 13,644 0,904 0,217 0,347
40 - 13,754 0,915 0,249 0,356
42 - 13,826 0,922 0,273 0,366
45 - 13,932 0,933 6,311 0,410
50 - 14,106 0,948 0,387 0,460
52 - 14,176 0,955 0,422 0,477
54 - 14,245 0,961 0,460 0,495
56 - 14,315 0,966 0,502 0,527
58 - 14,386 0,972 0,548 0,559
60 - 14,458 0,977 0,598 0,594
62 - 14,531 0, 982 0,654 0,625
65 - 14,644 0,990 0,751 0,750
68 - 14,761 0, 997 0,865 0,825
70 - 14,842 1,000 0,954 0,890

s
Tableau VIT N,

Détermination des activités de FeO et de Fe pour FeO pur.
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Fe

0'5 o

1 X
0 0.5 1

Fe

'Figure 18 : Activité du fer dans les alliages définis par Ty < 0,80

—— en supposant le protoxyde de fer pur
* en tenant compte de la solubilité de NiO dans FeOy.

e
( AU}
U
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1.8.4, Caleul de ia solubiiité de NTO dans FeO .
()

Considérons & 1'intérieur du diagramme Fe - Ni - O une ligne A'B®

caract¢érisée par Poo = Cte et Ape = Cte
Ni Nio
\n
\
A’ s
N\\\‘ \\
\\‘
\~ .
~. :
\ . '\
\\\;;Sg;///]
. . '
,\‘B 7 Fe304, Fe%:)3
"Feo "
y

87il existe une solubilité de NiO dans FeO,1'alliage Ni -~ Fe de composition
A' est en équilibre avec FeOy saturé en NiO de point représentatif C' et
1

non pas avec FeOy de point représentatif B°',
2

Ce qui signifie que :
(aFe)A' = (aFe)C'

(aFe)A' # (aFe)B'

~

le probléme revient donc a calculer e dans FeOy (y variant de 1,0489 &
1,1361) 3 tracer ensuite sur le diagramme Fe -~ Ni - O la ligne d'iso-

activité du fer qui rencontrera la ligne NiO - FeOy en un point C. Ce point-C'

NN

représente la limite de solubilité de NiO dans FeOy. ' iy

b) Calcul de a dans FeO
----------- Fe-——w=~==y

FeOy peut étre considéré comme une solution de fer et d'oxygene

soit :
FeO = Fe + (o]
y y
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1.,3. CAICUL DE e POUR LES ALLIAGES DONT 1A TENEUR EN NICKEL EST COMPRISE

ENTRE 80 ET 94 %.

Considérons pour cela, le quadrilatére AXZC, A 1'intérieur de ce
domaine chaque ligne de conjugaison traduit un équilibre entre une solution
solide spinelle et un alliage dont la composition est comprise entre 80 %
Ni (point A) et 94 % Ni (point X).

1.3.1. Equilibree 4 1l'intérieur du domaine AXZC.

Entre les solutions solides spinelle (3p) et métallique (al) existent

les deux équilibres suivants :

3 3
= £ __..L___ — .1
2 (Ni%l + (F9304)sp + Ob < 3 (N1F6204)sp R.10)
3 e y 0 = 1 (re0) R.4)
2 al 2 < 2 374"sp ’ -
/ ;iw
i .
Les constantes d'équilibre correspondantes sont : -
a3/2
K = 8
10 a3/2 a p
2 7 O2
1/2
7
K -
: a?/z Po
2

Les différentielles de KIO et K4 jointes aux équations de GIBBS-DUHEM rela-
tives aux deux solutions solides fournissent un systéme de 4 équations a

5 inconnues :

3

3 _

Sdlgag - dloga, - 5dloga, d Log Po2 0 [D'l']"t«.
3dga - Ldloga, + dLogP =0 [Dz]
2 1 2 7 02 = -
X, d Log al. + a - xl) d Log a, =.0 [b.3.]

x, d Loga, + (1-x)dLogag =0 [p.a.]



























































































































































































































































































































































































































































































