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INTRODUCTION 

Les diagrammes f e r  - métal - oxygène s e  c a r a c t é r i s e n t  par une 

grande s i m p l i c i t é  lo rsque  l ' i o n  méta l l ique  est s u s c e p t i b l e  de  s e  s u b s t i t u e r  

au  f e r  I I  ou au  f e r  III.  Dans c e  c a s  il e x i s t e  un oxyde mixte ,  souvent uni- 

que ,  de s t r u c t u r e  s p i n e l l e  q u i  forme avec l a  magnétite une s o l u t i o n  s o l i d e  

dans t o u t  le domaine de composition. Le d t a l  peut é t re  monovalent ( L i ) ,  p l u s  

généralement b iva l en t  ( M g ,  Mn, Co, Ni ,  Cu, Zn,Cd) e t  p a r f o i s  t r i v a l e n t  

(V, Cr ,  A l ) .  

L ' i n t é r ê t  commun de  c e s  systèmes v i e n t  de ce que le s p i n e l l e  est 

e n  é q u i l i b r e  avec une deuxième s o l u t i o n  s o l i d e ,  s o i t  d e  protoxyde de  f e r  

dans  l 'oxyde du métal b i v a l e n t ,  s o i t  d ' héma t i t e  dans l 'oxyde du  métal tri- 

va l en t .  D e  c e  f a i t ,  i ls ont f a i t  l ' o b j e t  d 'un nombre cons idé rab l e  de t ravaux .  

L' ouvrage de  TRETYAKW (1 ) , paru en  1967 c o n s t i t u e  une bonne synthèse  d e s  

connaissances  accumulées jusqu 'à  c e t t e  d a t e  s u r  les diagrammes Fe - Me - O 

(Me = Mg, Mn,  Co, N i ,  Cu, Zn). Nous avons pa r  l a  s u i t e  r e l e v é  1200 r é f é r en -  

ces p o s t é r i e u r e s  à 1967 r e l a t i v e s  aux systèmes à base d'oxydes de f e r  don t  

une c e n t a i n e  consacrée uniquement au  protoxyde de  f e r .  

D e  t o u s  les métaux q u i  viennent  d ' ê t r e  c i t é s ,  l e  n i c k e l  e s t  l ' u n  d e s  

r a r e s  dont l 'oxyde s o i t  p lu s  fac i lement  r é d u c t i b l e  que  l a  w ü s t i t e .  Compte t enu  

d u  très f a i b l e  i n t e r v a l l e  d e  p re s s ions  d'oxygène dans l eque l  cette d e r n i è r e  

e x i s t e ,  les deux oxydes ne p r é s e n t e n t ,  s u r  le diagramme d  'ELLINGW,aucun do- 

maine commun ce q u i  a  pour  conséquence une d ismuta t ion  du protoxyde de  f e r  e n  

présence d'oxyde de n i c k e l .  ïe diagramme Fe - N i  - O possède donc c e t t e  pa r -  

t i c u l a r i t é  d ' ê t r e  le  s e u l  dans  l e q u e l  c o e x i s t e n t  un a l l i a g e  e t  un s p i n e l l e .  

L ' a l l u r e  géné ra l e  du diagramme est connue d ' ap rè s  les t r avaux  d e  N.GUISEZ ( 2 )  

et  de  SMELTZER e t  c o l l .  (3, 4 ,  5 ) .  Les r é a c t i o n s  d 'oxydat ion d e s  a l l i a g e s  

Fe - N i  ( 6 ) '  l a  format ion  de  vacances à haute  tempéra ture  dans l e  s p i n e l l e  

( 7 )  ont  été examinées récemment. Par  c o n t r e ,  l a  composition d e s  s o l u t i o n s  

s o l i d e s  e n  é q u i l i b r e  dans l e  système n ' a  jamais été dé te rminée ,  ce q u i  pe r -  

met d e  d o u t e r  de l a  v a l i d i t é  de s  p r o p r i é t é s  thermodynamiques d é d u i t e s  d e s  

m s u r e s  de  p r e s s i o n s  d'oxygène. Nous avons donc r e p r i s  ces t r avaux  en nous 

a s t r e i g n a n t  à é t a b l i r ,  avec la mei l leure  p r é c i s i o n  p o s s i b l e  la  p o s i t i o n  d e s  

d r o i t e s  de conjuga ison  e n t r e  les s o l u t i o n s  s o l i d e s  du  système. 



Le diagramme Fe - Mg - O é t a n t  mieux connu (8, 9 ) ,  nous nous  som- 

mes e s s e n t i e l l e m e n t  i n t é r e s s é e  aux é q u i l i b r e s  d ' o x y d a t i o n  d e  l a  magnésio- 

wüst i t e  et à l a  d é t e r m i n a t i o n  d e s  p r o p r i é t é s  thermodynamiques du  f e r r i t e  d e  

magnésium e t  d e  l a  s o l u t  i o n  s o l i d e  s p i n e l l e .  Nous avons e n s u i t e  c h e r c h é  B 

montrer  comment il e s t  p o s s i b l e ,  à p a r t i r  d e s  c o n n a i s s a n c e s  a c q u i s e s  s u r  

les deux systèmes t e r n a i r e s  et du  mininium d e  données e x p é r i m e n t a l e s  nouvel-  

les, d e  c o n s t r u i r e  le diagramme d e s  phases  à l ' é t a t  s o l i d e  du système qua- 

t e r n a i r e  Fe - N i  - Mg - 0. 

Les r é s u l t a t s  o b t e n u s ,  souven t '  q u a l i t a t i f s  s o n t  i n t é r e s s a n t s  e n  

c e  s e n s  q u ' i l s  ont  pu être c o n f i r m é s  indépendamment p a r  l ' e x p é r i e n c e .  Par  

a i l l e u r s ,  c e  systéme q u i ,  à n o t r e  conna i ssance ,  n ' a v a i t  jamais f a i t  l ' o b j e t  

d ' aucune  r e c h e r c h e ,  c o n s t i t u e  l a  base  d e s  g a r n i é r i t e s  e t  d e s  f e r r a l i t e s  d e  

Nouvel le  Calédonie .  Les méthodes mises e n  oeuvre  pour  p r é v o i r  les é q u i l i b r e s  

d e s  phases  s o n t  g é n é r a l i s a b l e s  et ont é té a p p l i q u é e s  avec l e  même s u c c è s  A 

d e s  sys tèmes complexes à base  d e  s i l i c e  (10). 
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Les résu l ta ts  seront présentés selon l e  p lan suivant  : 

CHAPITRE 1 : TECHNIQUES EXPERIMENTALES ET METHODES ANALYTIQUES. 

A - TECHNIQUES EXPERIMENTALES -.-.---. -. -.-a- 

1 - Réduction sous H2 - H20 

2 - Réduction sous CO - CO2 

3 - Mesures magnétiques. 

B - METHODES ANALYTIQUES -.-.-. p.-. - 
1 - Analyse rad iocr is ta l lographique 

2 - Analyse chimique. 

CHAPITRE II : LE SYSTEME Fe - N i  - 0. 

A - ETABLISSEMENT THEORIQUE DU DIAGRAMME 
- a - . . . - -  . -  

A . l . -  Domaines d'existence de Ni0 e t  de Fe0 

A.2.- Etablissement du d i a g r a m  Fe - N i  - O 

2.1. Equi l ib res a l l i a g e  - wüst i te  

2.2. Equ i l i b res  a l l i a g e  - sp ine l l e  

2.3. Tracé du d i  agramne 

A.3.- Travaux antér ieurs 

A.4.- Conclusion. 

B - ETUDE EXPERIMENTALE DU SYSTEME Fe - N i  - 0. . . . . . . _ _ . . -  p. 39 

B. l . -  Etude sous atmosphgres contrôlées CO - CO2 p. 41 

1.1. Pr inc ipe 

1.2. Résultats obtenus 

1.3. Calcul des pressions d'oxyggne e t  des 

équations des d ro i tes  d'équi 1 i bre 

1.4. Remarques. 



0.2. - Etude r a d i o c r i s t a l  lographique des solut ions s o l i  des 

e t  détermination des coordonnées des po in ts  Y e t  Z .  P. 49 
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REMARQUE PRELIMINAIRE 

En vue de ne pas alourdir l e s  expressions e t  l e s  caZcuZs, 

I 

nous affecterons l e s  a c t i v i t é s  ( a ) ,  Zes fractions molaires (x) e t  Zes 1 
coe f f i c i en t s  d ' ac t i v i t é  (y) d 'tcn indice  symbolisrnit l e  composé é tudié  : 

l 
l 





T E C H N I Q U E S  , , . .  E . R I M E N T A L E S  





A - TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

Pour explorer l ' i n t é r i e u r  d'un diagramme te rna i re  ou quaternaire,  

t r o i s  méthodes peuvent ê t r e  u t i l i s é e s  : 

- les réductions ménagées SOUS atmosphères contrblées s o i t  3 - 
H20, s o i t  CO - COZ. A chaque composition du mélange gazeux correspond une 

pression d'oxygène bien définie.  

- l e s  réactions en t re  produits ,  réa l i sées  en tubes d e  s i l i c e  sce l -  

l é s  sous vide permettent de  déterminer l a  nature des phases à l ' équ i l ib re  en 

un point du diagramme, mais ne donnent aucun renseignement su r  l e s  pressions 

d ' oxygène. 

- l e s  réactions de transport  d'oxygène effectuées en présence d'un 

couple oxydo-réducteur M/MO chois i  de  façon convenable e t  qui  impose s a  pres- 

s ion  d 'oxygène à l 'équil ibre.  

Après réaction l e s  phases en prhsence sont déterminées par analy- 

ses  chimique e t  radiocristallographique. 

Nous ne décrirons que l a  première méthode, l a  seconde s e  passe de commen- 

t a i r e s  e t  l a  troisième se ra  expliquée ultérieurement. 

t 

1 - REDUCir'ION SOUS H2 - H20. 
w 

1.1. PRINCIPg 

L'échantillon à réduire e s t  placé à l ' i n t é r i eu r  d'un four dans 

lequel c i r c u l e  une atmosphère Hz - H20 de composition cuistante.  Le mélange 

gaaeux es t  obtenu en saturant d'eau un courant d'hydrogène suivant l a  tech- 

nique déc r i t e  par BERTHET (1 1. 

si p ~ 2 0  e s t  l a  pression de  vapeur sa turante  de  l 'eau à l a  température du 

saturateur  e t  P l a  pression atmosphérique, l e  rapport : 

e s t  dé f in i  pour chaque température du saturateur.  



A chaque mélange Hz - H O correspond une pression d'oxygène : 
2 

1 Hz + - O  - 2 2 - (R. 1 .  1 

L 
s o i t  log P = 2 log - 2 log K1 (Tl 

O2 H2 

Les valeurs de K (Tl u t i l i s é e s  sont  ca lculées  d 'après l e s  données du 
1 

National Bureau of Standards (2). 

Pour ob ten i r  des  mélanges t r è s  oxydants c 'est-à-dire très r i c h e s  

T O C  

en vapeur d'eau, il f a u t  amener l a  température du s a t u r a t e u r  au voisinage 

d e  1 0 0 ° C .  Mais dans c e s  condi t ions  une f a i b l e  v a r i a t i o n  d e  l a  pression a t -  

700 800 900 Io00 

mosphérique s e  t r a d u i t  par  une f o r t e  v a r i a t i o n  du rapport  PH O / 
2 

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

Nous avons jugé pré fé rab le  d ' u t i l i s e r  un mélange H - N contenant 
2 2 

2,10 i 0,û6 % Hô. S i  x = / PN , dans c e  cas  : 
2 

Nous obtenons de c e t t e  manière des  atmosphères très oxydantes mais les réac- 

t i o n s  sont  beaucoup p lus  lentes .  

Les deux d i s p o s i t i f s  u t i l i s é s  son t  basés s u r  l e  même pr incipe  

mais sont  de cons t ruct ion  d i f f é r e n t e .  

ïe premier représenté  s u r  l e s  f i g u r e s  1 e t  2 est identique à ce- 

l u i  d é c r i t  par P E R R d  (3). L'hydrogène commercial désoxygéné t r ave r se  une 

colonne sa turante  en  vapeur d 'eau  dont la température est légèrement supé- 

' r i eu re  à c e l l e  d é f i n i e  pa r  l e  rapport  H2/H20 recherché. Le mélange obtenu 



F',pxve 1 : /~ponreiZ c?e réc?uction P ~ / J ~ "  

3 - Colmne désoxypbvants C - Con~~enscuui 

p - Corvpte bu l les  F - Four A.D.A.V.E.L. 

,c - 5aturnteur 7' - Fystarne Je trempe 

Saturateur Condensaur 

Figure 2 : Saturateur e t  Condenseur 



perd ensu i t e  son excès de vapeur d 'eau dans un condenseur dont l a  tempéra- 

t u r e  T e s t  d é f i n i e  à 0 , l  OC. 

Dans l e  second type d ' a p p a r e i l  ( f igure  3) u t i l i s é  par ZAITSEV e t  

BUïGAKOVA (4) , 1 'hydrogène désoxygéné t r ave r se  un bal lon  rempli d  'eau à 

l ' é b u l l i t i o n  jouant l e  r 6 l e  de sa tu ra teur .  b mélange gazeux perd ensu i t e  

son excès de vapeur d 'eau dans un condenseur cons t i tué  d'une colonne main- 

tenue à l a  température dés i rée  par  c i r c u l a t i o n  d 'eau  chaude. 

Le mélange H2 - H O obtenu au moyen de l 'un  ou l ' a u t r e  des  d i s p o s i t i f s  c i r -  
2 

cule  ensu i t e  dans un four  ADAMEL q u i  con t i en t  l ' échan t i l lon .  Un cordon 

chauffant  entoure l a  p a r t i e  du tube s i t u é e  à l ' e x t é r i e u r  du four.  Ceci é v i t e  

l a  condensation de vapeur d'eau q u i  e n t r a f n e r a i t  une modification de l ' a t -  

mosphère oxydo-réductrice du four .  

A l a  f i n  de l 'expérience,  l ' é c h a n t i l l o n  e s t  trempé par un j e t  d ' a i r  l iquide  

envoyé su r  l a  p a r t i e  ex té r i eu re  du tube. Pendant c e  temps, il e s t  nécessa i re  

de f a i r e  passer  un contre-courant d 'azote  pour é v i t e r  t o u t e  oxydation para- 

s i t e  q u i  ne manquerait pas de s e  produire s i  l ' a i r  pouvait remplacer l i b r e -  

ment l ' e a u  condensée pendant l a  trempe. 

T'C 

e 

Figure 3 : Dispositi f  de ZAITSEY e t  BLfLGAk'O:7A. 

(a)  Ballun rempli d'eau à Z'dbuZZition (ou saturateur) 

(b)  Condenseur (d l  Four A. D. A. M. E. L. 

(c) CZrcuZation d'eau chaude (TOC) (el E s p o s i t i f  de trempe 



- REDUCTION SOUS CO - CO 01 
L' appare i l lage  u t i l i s é  e s t  identique à c e l u i  d é c r i t  précédemment 

pa r  TURPIN (5). 

Cet te  méthode présente l ' inconvénient  d ' u t i l i s e r  un gaz toxique,  en l 'occu- 

rence l'oxyde de carbone mais e l l e  a l e  grand avantage de donner des atmos- 

phères oxydo-réductrices beauccup plus  s t a b l e s  e t  d é f i n i e s  avec une meil- 

leure  p réc i s ion  que c e l l e s  obtenues au moyen de 1 ' appare i l  H - H20. 2 

A chaque mélange CO - CO correspond une pression d '  oxygène b ien  
2 

déf i n i e  : 

s o i t  : 
CO, 

& 
l o g P  = 2 l o g  

CO 
- 2 log K2(T) 

O2 

L'expression de l a  constante d ' é q u i l i b r e  %(Tl e s t  déterminée à p a r t i r  des  

en tha lp ies  l i b r e s  de f armat ion des oxydes de carbone, données par  

KUaASCHEWSKI et EVANS (6). 

A 1 0 0 0 ° C  : log  K2(T) = 7,0530 

La f i g u r e  4 représente  le schéma de l a  l i g n e  à gaz. Sa construc- 

t i o n  obéi* à l a  nécess i té  de t r a v a i l l e r  en régime dynamique e t  d ' a s su re r  . 
une c i r c u l a t i o n  des gaz a u s s i  rapide que poss ib le ,  d e  manière B m i n i m i s e r  

l e  de ségrégation thermique. 

La r égu la t ion  des d é b i t s  e s t  assurée par des soupapes à p h t a l a t e  de bu ty le ,  

des p e r t e s  de  charge va r i ab les  et des ba l lons  de  grande capac i t é  qui  amor- 

t i s s e n t  les per turbat ions  provoquées par  les compte-bulles. 

La mesure des  d é b i t s  de CO e t  CO s e  f a i t  au moyen de  rotamètres préalable-  
2 

m n t  étalonnés.  

b s  gaz passent ensu i t e  dans un mélangeur puis  c i r c u l e n t  dans un four  

ADAMEL hor izon ta l  q u i  con t i en t  1' échant i l lon .  

La t r e m p e  est ef fec tuée  en amenant l a  nace l l e  par l ' i n t e rmédia i re  d'un f i l  

de p l a t i n e  dans l a  p a r t i e  du tube en s i l i c e  s i t u é e  à l ' e x t é r i e u r  du four .  

C e t t e  p a r t i e  de  l ' a p p a r e i l  e s t  r e f r o i d i e  simultanément par  c i r c u l a t i o n  

d ' eau f ro ide .  





- MESURES MAGNETIQUES s 
Les mesures magnétiques e f fec tuées  ont eu pour obje t  1 'évaluat ion 

des températures de Curie r e l a t i v e s  à d i f f é r e n t e s  so lu t ions  s o l i d e s  sp ine l -  

l e s .  

L 'apparei l  u t i l i s é  cons i s t e  en un électroaimant BEAUDOUIN du type 107 a l i -  

menté par un redresseur  fournissant  un courant continu de 40 A sous 110 V. 

Une balance METTIER modèle 16 ,  d'une f i d é l i t é  2 0'05 ng permet une mesure 

de l a  fo rce  exercée par l e  champ magnétique s u r  l a  substance. 
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B - METHODES ANALYTIQUES 

1 - ANALYSE RADIOCRTSTALLOGRAPHIQUE 

Les d i f f é r e n t e s  phases s o l i d e s  sont  i d e n t i f i é e s  pa r  ana lyse  des  

c l i c h é s  RX obtenus à l ' a i d e  de  deux chambres. 

- Chambre à f o c a l i s a t i o n  "NCNIUS" 

Les rayons X s o n t  produi t s  p a r  un géné ra t eu r  K r i s t a l l o f l e x  4 SIEmNS avec 

a n t  ica thode  d e  cu iv re .  Ie rayonnement i nc iden t  e s t  r é f l é c h i  s é l e c t  ivement 

par  un monochromateur courbe i s o l a n t  l a  longueur d'onde Ka d u  cu ivre .  

- Chambre "DEBYE- classique 

Dans c e  c a s  le  f a i s c e a u  d e  rayons X e s t  i s s u  d'un t u b e  avec an t i ca thode  d e  

chrome. La r a i e  Kg du chrome est é l iminée  en  in t e rposan t  un f i l t r e  d e  va- 

nadium sur l e  passage du  f a i sceau .  La chanibre u t i l i s é e  est une chambre cy- 

l i n d r i q u e  SIEMENS. 

Les diagrammes d e  poudre r é a l i s é s ,  en  présence de  ch lo ru re  d e  po- 

tass ium comme é t a l o n  i n t e r n e ,  permettent  de  mesurer les paramètres c r i s t a l -  

l i n s .  Les r a i e s  s o n t  d ' au t an t  p lus  n e t t e s  que les p r o d u i t s  s o n t  p lus  f i n e -  

ment b royés ;  l a  p r é c i s i o n  obtenue s u r  l a  mesure des  paramètres  dépend d e  

l ' é t a t  d e  c r i s t a l l i s a t i o n  d e  l ' é c h a n t i l l o n .  E l l e  se s i t u e  de  façon  g é n é r a l e  

e n t r e  0,0005 A et 0,0020 A. 

2.1. SYSTEbfE Fe - M g  - 0. 

L'analyse chimique d ' un é c h a n t i l l o n  donné comprend : 

- le  dosage du  f e r  ( I I )  et du  f e r  ( I I I )  

- le  dosage par  complexométrie du magnésium. 



2 . 1 . 1 .  Dosages du Fer (II) e t  du Fer (III). 

L'échanti l lon est dissous à chaud dans 1 'acide chlorhydrique 6 N 

sous a t  mos~hère de gaz carbonique. 

Sur une première p r i s e  d ' e s s a i ,  l e  f e r  ( I I )  e s t  dosé directement en mil ieu 

phosphosulf urique par  l e  bichromate de potassium en  présence de diphényla- 

mine sul fonate  de baryum comme indica teur .  

Sur une seconde p r i s e  d ' e s s a i ,  l e s  ions f e r  ( I I I )  sont r édu i t s  à chaud p a r  

l e  chlorure stanneux dont l ' excès  e s t  éliitiin6 par  l e  chlorure mercurique. 

Le f e r  qu i  s e  t rouve a l o r s  en t o t a l i t é  à l ' é t a t  f e r reux  e s t  t i t r é  par  l e  

bichromate. 

Le rapport O/Fe d 'un composé du diagramme Fe - Mg - O e s t  l e  nombre d 'ato- 

mes d'oxygène liés à un atome de f e r .  

Ce rapport e s t  d é f i n i  p a r  l a  r e l a t i o n  : 

O - =  Fe ( II) + 1 , 5  Fe ( I I I )  
Fe Fe t o t a l  

2.1.2. Dosage du Magnésim. 

a )  Elimination du f e r  ------------------ 
ïe dosage du magnésium nécess i t e  l ' é l iminat ion  préa lable  du f e r .  

Ce problème a d é j à  é t é  évoqué e t  r é so lu  par  BERTHET (1 e t  PERRm (3). 

La meilleure s o l u t i o n  c o n s i s t e  a él iminer  le f e r  par  un solvant  ext rac teur .  

L 'extract ion se f a i t  au moyen d e  l a  méthyl-isobutyl cétone ou hexone en  m i -  

l i e u  HC1 6 N. 

b s  t r a c e s  de fer  ( I I I )  sont  ensu i t e  complexées pa r  l ' a c i d e  t a r t r i q u e  q u i  

a  pour r61e de garder  le  f e r  t r i v a l e n t  e n  s o l u t i o n  après passage en mi l ieu  

a l c a l i n .  La s o l u t i o n  e s t  neu t ra l i sée  par  l a  soude, tamponnée à pH = 10, 

additionnée de cyanure de  potassium. Is f e r r i cyanure  formé q u i  r i sque  d'oxy- 

d e r  les indica teurs  co lo rés  azoxques e s t  complexé B l ' é b u l l i t i o n  par l ' a c i d e  

ascorbique. 

++ 
b) Dosage de Mg -------------- 

Iss ions  bQ++ sont  complexés par  le sel disodique de l ' ac ide  

éthylène diamine t é t r a c é t i q u e  (E.D.T.A.  1,  se lon l a  r éac t ion  : 

+ 
Mg+* + ~ ~ 2 - e  2 8 + Mg?- K1 = 10-8 ,7 

Le dosage s e  f a i t  à chaud, en présence d e  Noir Eriochrome T (N.E.T. 1. 



2.1.3. Détection du Fer d t a ' t .  

La présence de  Fe métaltdans un échan t i l lon  rédu i t  est décelée au 

moyen d'une so lu t ion  a lcool ique  de  chlorure  mercurique e t  de s a l i c y l a t e  d e  

sodium. La présence du f e r  s e  manifeste par  une co lo ra t ion  r o w e  de l a  so lu-  

t i o n  alcoolique.  Ce t e s t  e s t  t r è s  sens ib le  e t  permet de  déceler  l a  présence 

de Fe métal &me en f a i b l e  q u a n t i t é  ( 0 , l  %). 

2.2. SYSTEME Fe - N i  - 0. 

La technique de dosage du n ickel  et du f e r  métal l iques en présence 

de l eu r s  oxydes, a é t é  m i s e  au point  au l a b o r a t o i r e  par  N. GUISEZ ( 7 ) .  

E l l e  comprend t r o i s  p a r t i e s  d i s t i n c t e s  : 

- l ' a t t a q u e  s é l e c t i v e  e t  l e  dosage du fer et du n ickel  d t a l l i q u e s  

- l e  dosage des  oxydes de f e r  

2+ - l e  dosage de N i  . 

2.2.1. Attaque sdtect ioe  de N ~ O  e t  Feo. - 

Une so lu t ion  à 5 % de brome dans l e  méthanol a t taque  sélect ivement 

l e  f e r  et l e  n ickel  métal l iques e t  l a i s s e  i n t a c t s  les oxydes. Ceux-ci non 

a t t aqués  son t  séparés par f i l t r a t i o n  et  dosés ultérieurement. 

La s o l u t i o n  r é s u l t a n t  de l ' a t t aque  bromhydrique est chauffée en milieu a c i d e  

pour é l iminer  l ' excès  de brome. 

E l l e  est r é d u i t e  s o i t  par  (Zn + 3SO4)  jmqu 'h  décolora t ion  h l a  touche d e  

thiocyanate d e  potassium, s o i t  par  l a  colonne d e  J-S. 
2+ 

Les ions ~ i ~ +  sont dosés par  gravimétrie .  Les ions Fe son t  dosés par poten- 

t i o m é t r i e  avec un sel cérique.  L 'électrode i n d i c a t r i c e  est une é lec t rode  de 

p la t ine .  Celle de référence  est une é lec t rode  au  calomel. Is dosage s ' e f f e c -  

t u e  en  mi l ieu  (HC1 + H2S04). Le t r a c é  de l a  courbe ElnV = f (volume) ou mieux 
dE 

c e l u i  de  l a  courbe dé r ivée  5 = f (VI permet de déterminer le point  équiva- 

l e n t .  

Dosages du Fer (III e t  du Fer (III) .  

La méthode est ident ique  à c e l l e  d é c r i t e  pour le  système Fe - M g  - 0. 

I l  convient d e  f a i r e  une remarque : l a  so lu t ion  s o l i d e  (NiFe204 - FeJ04) est 

très d i f f i c i l e  B at taquer .  E l l e  e s t  s o l u b i l i s é e  dans l ' ac ide  su l fu r ique  18 N 



add i t i onné  d ' ac ide  perchlorique.  C e t t e  a t t a q u e  est .oxydante e t  de  c e  f a i t ,  

le  dosage par  le bichromate de potassium n e  permet p lus  d e  sépa re r  le  f e r  

UD du f e r  ( I I Ù .  

2.2.3. Dosage de Ni 2+ 

Nous avons u t i l i s é  la  g rav imé t r i e  par  l a  d i d t h y l g l y o x i m e  propo- 

s é e  par  TSCHTJGAEFF (8). 

La s o l u t i o n  légèrement a c i d e ,  p o r t é e  à 80°C e s t  add i t i onnée  d'une s o l u t i o n  

à 1 O/o dans l ' a l c o o l  de  diméthylglyoxime pu i s  d 'amoniaque.  

Les ions Fe (III) sont  complexés p a r  a d d i t i o n  p réa l ab le  d ' a c i d e  t a r t r i q u e .  

Iss ions  Fe ( ID  ne donnent qu'une simple c o l o r a t i o n  rouge due à l a  formation 

d 'un complexe ; c e l u i - c i  d i s p a r a r t  progressivement par  oxydation à l ' a i r .  

I l  f a u t  l a i s s e r  reposer  l e  p r é c i p i t é  pendant une demi-heure puis  l e  f i l t r e r ,  

l e  l a v e r  B l ' e a u  d i s t i l l é e  e t  le  sécher  à l lO°C .  

Le poids d e  n i c k e l  p ré sen t  e s t  e n s u i t e  c a l c u l é  à p a r t i r  d e  l a  r e l a t i o n  : 
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A - ETABLISSEMENT THEORIQUE DU DIAGRAMME. 





ïe système Fe - N i  - O e s t  reprGsenté su r  un diagramme t e r n a i r e  

dans l eque l  l'oxygène e s t  renvoyé à l ' i n f i n i .  

Le f e r r i t e  de n ickel  NiFe204, s e u l  oxyde mixte de f e r  e t  de n i c k e l  e n t r e  

en so lu t ion  s o l i d e  en  tou tes  proport ions avec l a  magnétite. Fe O e t  
3 4 

NiFe O ont  tous deux une s t r u c t u r e  s p i n e l l e  inverse. 2 4 
Le f e r  donne avec l e  n icke l  un a l l i a g e  dont l a  s t r u c t u r e  au-dessus de 910°C 

e s t  c e l l e  du f e r  Y dans tou t  l e  domaine de composition. 

Les cons idéra t ions  s t r u c t u r a l e s  ne s'opposent pas à l ' ex i s t ence  

d 'une s o l u t  ion s o l i d e  e n t r e  l e  protoxyde de f e r  Fe0 e t  l 'oxyde de n ickel  

Ni0 : i l s  c r i s t a l l i s e n t  tous deux dans l e  système cubique à f aces  cen t rées  
2+ 2 +  

de type NaCl e t  l e s  rayons des ions Fe e t  N i  sont très vo i s ins ,  respec- 

tivement 0,75 A e t  0,68 A. 

Par con t re ,  de simples cons idéra t ions  thermodynamiques montrent 

que ces  deux oxydes ne peuvent coex i s t e r .  
h 

A. 1. - DOMAINES D'EXISTENCE DE Ni0 ET DE FeO. 

Une réac t ion  d'oxydo-réduct ion symbolisée par  l ' é q u i l i b r e  : 

e s t  c a r a c t é r i s é e  pa r  une pression d'oxygène b ien  déterminée à p a r t i r  du mo- 

ment où l a  phase métal e t  l a  phase oxyde sont  pures. 

Sur l a  f i g u r e  5, ont  é t é  représentées en fonc t ion  de T,  l e s  ex- 

pressions AGO = + RT Iag Po r e l a t i v e s  aux é q u i l i b r e s  su ivants  : 
2 



600 800 1000 T'C 

Figure 5 .  Domaine d'existence des oxydes de fer e t  de n icke l .  

A une tempéra t~l re  s~!i?r.ïieiii*e à c e l l e  du point  t r i p l e  de CHAUDRON 

(31, l e  protoxyde de  f e r  i:'esl; s t a b l o  qu ' en t re  deux pressions d'oxygène P J 
e t  PL t and i s  que l 'oxyde de n icke l  n ' e x i s t e  qu'au-dessus de P ' PL. M 
Fe0 e t  N i 0  ne présentant aucun domaine commun, l e u r  mise en contac t  d o i t  nb- 

cessairement conduire à une dismutation du protoxyde de f e r .  

La diminution de l ' a c t i v i t é  thermodynamique d'un oxyde, c 'es t -à-d i re  son pas- 

sage en  sol ' i t ian s o l i d e  a pour e f fe t  d ' a c c r o f t r e  son domaine d 'exis tence  : 

une so lu t ion  d i l u é e  de Fe0 peut ê t r e  s t a b l e  dans l e  domaine de N i 0  e t  r é c i -  

proquement mais l ' é c a r t  e n t r e  FL et PM très important,  n ' au to r i se  qu'une 

très f a i b l e  s o l u b i l i t é  réciproque. 

Les expériences que nous avons r é a l i s é e s  e t  dont nous parlerons u l t é r i e u r e -  

ment confirment c e  r é s u l t a t ,  



A .  2.  - ETABLISSEME;LYT THEORIQUE DU DIAGRAMME Fe - N i  - 0. 

I l  e s t  poss ib le  d 'obteni r  l ' a l l u r e  généra le  du diagramme Fe - N i  - 
O en examinant l e s  déplacements des équ i l ib res  f e r  - oxygène avec l ' a d d i t i o n  

de nickel .  

2.1. -EQCILIBRES ALLIAGE - WL'STITE 

2 Fe + 2 2 F e O  O2 7 

En prenant comme é t a t s  d e  référencie l e  f ~ r '  pur e t  l e  protoxyde d e  f e r  à s a  

l i m i t e  i n f é r i e u r e  d'oxv<l;.itirt- . 

803 
= - RT Log K = + RT Log (P 1  

3 O2 

O 
S i  l e  f e r  e n t r e  en so lu t ion  s o l i d e  dans l e  n ickel  A G g  ne v a r i e  pas,  puis- 

que l ' on  ne modifie pas l ' é t a t  de  référence ,  mais l e  nouvel é q u i l i b r e  

Fe0 / (Fe, N i )  e s t  d é f i n i  par une press ion  d'oxygène Po t e l l e  que : 
2 

L ' a c t i v i t é  de Fe0 e s t  peu d i f f é r e n t e  de 1 ,  compte t enu  de l a  f a i b l e  so lubi -  

l i t é  de l 'oxyde de n ickel .  L ' a c t i v i t é  du f e r  é t a n t  in fé r i eu re  à 1, l a  nou- 

v e l l e  press ion  d'oxygène e s t  donc supér ieure  21 (PoZ) e t  tend ve r s  ( F ' Q ~ ) ~  au 

f u r  e t  à mesure que l a  s o l u t i o n  s o l i d e  s ' e n r i c h i t  en n ickel .  

S o i t  A ,  l a  so lu t ion  s o l i d e  l i m i t e  correspondant à (P 1 , press ion 
q 2 L  

d'oxygène r e l a t i v e  à l ' é q u i l i b r e  FeO/Fe304. 

Toutes l e s  so lu t ions  s o l i d e s  métal l iques dont l a  teneur en f e r  est supér ieure  

à c e l l e  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  l i m i t e  A sont  en é q u i l i b r e  avec un protoxyde 

de fer  Fel -xO. 

ïes a l l i a g e s  plus r i ches  en  nickel  ne peuvent ê t r e  en é q u i l i b r e  n i  avec Fe0 

c a r  ils s'oxydent sous Po2 > (POZIL, n i  avec N i 0  t a n t  q u e  (PQ) < (P%IM. 

Ils doivent a l o r s  nécessairement s e  t rouver  en  é q u i l i b r e  avec les so lu t ions  

s o l i d e s  s p i n e l l e s  Fe30q - NiFe204. 



Plus ieurs  auteurs ont confirmé c e  r é s u l t a t .  En p a r t i c u l i e r ,  

BRABERS, HEIDEGER e t  BIRCHENAU (4) qui  ont  é tud ié  l 'oxydation des  a l l i a g e s  

Fe - N i  à 1050°C cnnsta tent  l a  formation de wüs t i t e  ou d'une phase magnéti- 

que suivant  l eu r  teneur en nickel .  La s o l u t i o n  s o l i d e  l i m i t e  A correspondrai t  

approximativement à 50 % N i .  

MORRIS e t  SMELTZER (5) ont d é c r i t  l a  c iné t ique  de formation de l a  wüs t i t e  

sous atmosphères CO - CO2 à 1000°C à p a r t i r  d ' a l l i a g e s  f e r  - n i c k e l  conte- 

nant de 10 & 40 % de nickel .  

Plus récemnient DALVI et SMELTZER ( 6 ) ,  dans l eu r  représenta t ion  du diagramme 

Fe - N i  - O à 1 0 0 0 ° C ,  ont montré que l a  wüs t i t e  coexis te  avec des a l l i a g e s  

Fe - N i  contenant jusqu'a 79 ,6  % N i ,  valeur que nour i v o ~ i c  I .-trouvét: -nQri- 

mentalement. 

2.2. EQU 1 LIBRES ALLIAGE - S PINELLE. 

Au-delà de A ,  il e s t  donc nécessa i re  de cons idérer  l ' é q u i l i b r e  : 

Il  e s t  métastable au-dessus de T s i  l e  f e r  e t  l a  magnétite sont purs ,  mais 

il d é c r i t  réellement l toxydat ion  des  a l l i a g e s  Fe - N i  p lus  r i ches  en n ickel  

que l ' a l l i a g e  A. 

La magnétite pure (aFe304 = 1 ) est  en é q u i l i b r e  avec l ' a l l i a g e  A sous l a  

pression d'oxygène (POZ)L, d'où l ' a c t i v i t é  du f e r  en A : 

On retrouve que l e  f e r  e s t  en  é q u i l i b r e  avec une so lu t ion  s o l i d e  s p i n e l l e  

lorsque a < (aFe)* , s o i t  (xFe) < (xFeIA. 
Fe 



Les pressions d'oxygène r e l a t i v e s  aux équ i l ib res  a l l i a g e s  - so lu t ions  s o l i d e s  

s p i n e l l e s  augmentent LU A UL- e t  L nesure que l ' a l l i a g e  s ' e n r i c h i t  en n ickel .  

Lorsque l a  composition de l ' a l l i a g e  e s t  c e l l e  du n icke l  pur, l a  pression 

d'oxygène e s t  c e l l e  de l ' é q u i l i b r e  N i  - N i O .  

S o i t  Z l a  s o l u t i o n  so l ide  s p i n e l l e  en é q u i l i b r e  avec l e  n ickel  sous (P 1 o2 M* 

2.3. TRACE DU D IAûRAMME 

Les so lu t ions  s o l i d e s  s p i n e l l e s  dont l a  composition est comprise 

e n t r e  Z e t  NiFe204 sont  en é q u i l i b r e  avec l 'oxyde de n ickel  ayant dissous 

éventuellement une f a i b l e  quant i té  de protoxyde d e  f e r .  La press ion  d'oxy- 

gène est a l o r s  supérieure à (Po IM. 
2 

S o i t  Y l e  point  r ep résen ta t i f  de l 'oxyde de n ickel  s a t u r é  en protoxyde de  

f e r .  

Lss cons idéra t ions  développées jusqu'à présent  conduisent au d i a -  

gramme de l a  f igure 6. 

Une analyse plus f i n e  a d n e r a  une l égè re  modification de ce  diagramme : l a  

phase Z ne d o i t  en e f f e t  pas ê t r e  en é q u i l i b r e  avec le nickel  pur,  mais 

avec un a l l i a g e  X r i che  en n i c k e l  ; par a i l l e u r s ,  il e s t  nécessa i re  de t e n i r  

compte de l a  s o l u b i l i t é  de N i 0  dans FeO, f a i b l e ,  mais mesurable e t  fonc t ion  

de l ' é c a r t  a l a  s toechiométrie  du protoxyde de  f e r .  



Le diagramme de l a  f i g u r e  6 f a i t  appara i t r e  p lus ieu r s  domaines b i -  

phasés e t  deux domaines t r iphasés .  ï e s  t r o i s  phases en é q u i l i b r e  son t  a l o r s  

de composition b ien  déterminée sous une press ion  d'oxygène f i x é e  : ( p % ) ~  
dans l e  t r i a n g l e  A - Fel,x O - Fe O e t  ( P  1 dans l e  t r i a n g l e  X - Y - Z. 

3 4 02 M 
(en première approximation). 

Dans l e s  domaines b i ~ h a s é s ,  à chaque d r o i t e  de conjugaison correspond une 

press ion  d'oxygène d 'autant  plus élevée que l a  teneur en  N i ,  N i 0  ou NiFe20q 

du mélange e s t  p lus  élevée.  



7 

A. 3. - TRA VAUX MTERIEURS. - 

De nombreux auteurs  ont apporté leur con t r ibu t ion  ii l a  connais- 

sance des  équ i l ib res  de phases à l ' i n t é r i e u r  du système Fe - N i  - 0. 

Au l abora to i re ,  les travaux de N. GUISEZ ( 7 )  basés s u r  l ' ana lyse  chimique 

et l ' é t u d e  rad ioc r i s t a l l ag raph ique  des produi ts  i s s u s  d e  réac t ions  r é a l i -  

sées  en tubes de s i l i c e  s c e l l é s  sous vide ont confirmé l a  représenta t ion  

théorique précédente. 

L 'exploi ta t ion  des r é s u l t a t s  obtenus à p a r t i r  de réductions ménagées sous 

atmosphères H2 - HZO, de p lus ieu r s  mélanges N i 0  - Fe203 a permis d ' a f f i rmer  

que les :olutions s o l i d e s  Fe - N i  approximativement r égu l i è res  ne présentent  

qu'un f a  ~ b l e  é c a r t  à 1' i d é a l i t é .  

L 'explorat ion du système Fe - N i  - O a également é t é  r é a l i s é e  par  

DALVI , SMELTZER (6) , ONO, YOKOGAWA, YAMAGUCHI, MCRIYAMA (8) par thermogra- 

v imétr ie ,  analyse radiocr is ta l lographique  et mesures de fo rces  électromo- 

t r i c e s .  

Plus récemment, VIK'IXFtW ICH, ZHAGLOV, LISWSKII (9) ont évalué 

l e s  en tha lp ies  de formation des  so lu t ions  s o l i d e s  du système en u t i l i s a n t  

les atmosphères oxydo-réductrices H2 - HZO. 

ZALAZINSKII, BALAKIREV, CHUFARW (10) ont proposé un diagramme press ion  

d'oxygène en fonc t ion  de l a  composition des  so lu t ions  s o l i d e s  s p i n e l l e  e t  

métallique. 

D'autres é tudes  por tent  s u r  des po in t s  p réc i s  du système ; nous les 

examinerons dans l a  s u i t e  du t r a v a i l  en comparant l eu r s  conclusions e t  l e u r s  

r é s u l t a t s  à ceux que nous obtiendrons. 



A.4 .  - CONCLUSION. * 
Tous c e s  travaux sont  i n t é r e s s a n t s  en c e  sens q u ' i l s  aboutissent  

à une représenta t ion  du diagramme Fe - N i  - O conforme à c e l l e  d é f i n i e  

théoriquement mais l e s  r é s u l t a t s  présentés sont souvent incomplets et géné- 

ralement inexploi tables .  

Ainsi  par  exemple, aucune d r o i t e  de conjugaison n'a jamais é t é  déterminée 

dans l e  domaine part icul ièrement in té ressan t  où coexis tent  deux s o l u t  ions 

s o l i d e s  de composition var iable .  Le  protoxyde de f e r  a toujours  été consi- 

déré  comme pur et en  équ i l ib re  avec l e  f e r .  De tous les po in t s  c a r a c t é r i s -  

t i q u e s  du diagramme s e u l  l ' a l l i a g e  A e s t  p r i s  en cons idéra t  ion. 

Nous avons e n t r e p r i s  une étude a u s s i  complète que poss ib le  du 

système Fe - N i  - O B 1000°C e n  nous f i x a n t  comme ob jec t i f  p r i n c i p a l  de 

parvenir  à une évaluat ion  p réc i se  des grandeurs thermodynamiques r e l a t i -  

ves à c e  système. 

L ' u t i l i s a t i o n  d 'atmosphères oxydo-réductrices CO - CO2 nous a permis de 

déterminer exactement un grand nombre de  l ignes  d ' éga le  pression d'oxygène 

B 1' i n t é r i e u r  du diagramme. 

L'emploi des techniques radiocristallographiques, des  réac t ions  de t r ans -  

port  dtoxyg&ne e t  des p i l e s  à é l e c t r o l y t e  s o l i d e  noua a conduit B d e f i n i r  

parfaitement chaque pa r t  l e  du diagramnie e t  à préciser  l a  p o s i t i o n  des  points  

X ,  Y e t  Z. 

A p a r t i r  de c e t  ensemble de r é s u l t a t s  il nous a été poss ib le  de c a l c u l e r  

l e s  grandeurs thermodynamiques du système et  en p a r t i c u l i e r  d e  t r a c e r  l e s  

courbes activité-composition des  d i f f é r e n t e s  so lu t ions  so l ides .  
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B.I.  - ETUDE SOUS ATMOSPHERES COOTROLEES CO - COZ 

1.1. PRINCIPE 

De nombreux mélanges (Ni0 + Fe203 ont é t é  soumis à des réductions 

ménagées sous atmosphères oxydo-réductrices CO - CO2 à 1000°C.  

Nous avons t r a v a i l l é  s u r  des échan t i l lons  de l ' o rd re  de 1000 à 1500 mg en pro- 

cédant de l a  manière suivante : l e  produit  r é p a r t i  uniformément dans une na- 

c e l l e  en r é f r a c t a i r e  e s t  d'abord placé sous CO2 pur pendant une douzaine 

d'heures. Les p e r t e s  de poids sont  ca lculées  par  rapport  au poids i n i t i a l  du 

mélange ayant sub i  ce  t rai tement préalable.  L 'échanti l lon e s t  e n s u i t e  soumis 

du mélange gazeux. à une press ion  d 'oxygène déterminée par  l e  rapport - 
C o ,  

L 'épaisseur de l a  couche de produit é t a n t  t r è s  f a i b l e ,  l a  réduction e s t  com- 

p l è t e  dans un d é l a i  de 8 à 1 0  heures. 

Chaque échan t i l lon  a i n s i  é tud ié  e s t  réduit  progressivement sous 

des atmosphères de plus en plus r i ches  en oxyde de carbone. 

La per te  de poids q u i  correspond exclusivement à un départ  d 'oxygène f o u r n i t  

pour chaque pression d ' oxygène imposée un nouveau rapport 
O 

N i  + F e  ' 

S i  des mélanges d i f f é r e n t s  sont soumis successivement à l a  même 
O 

atmosphère, l e s  rappor ts  Ni  + Fe 
obtenus permettent de t r a c e r  s u r  l e  d ia -  

gramme Fe - N i  - O une l igne de conjugaison a l l i a g e  - s p i n e l l e  ou a l l i a g e  - 
protoxyde de f e r .  

1.2. RESUUATS OBTENUS 

Dans c e t t e  é tude ,  nous avons r é a l i s é  l a  réduction progressive de  

8 mélanges c a r a c t é r i s é s  par  l e s  rappor ts  : 

Sur l a  f i g u r e  7 sont  représentées l e s  isothermes de réduction r e l a t i v e s  aux 

compositions suivantes : 

1 0  % N i 0  - 90 % FeOl , 5  





ïes f i g u r e s  8  e t  9 t r adu i sen t  de l a  même façon l a  réduction des mélanges 

contenant 50, 60, 70  e t  8 0  % de NiO .  

Toutes ces  courbes ont l a  même a l l u r e  e t  sont cons t i tuées  de t r o i s  p a r t i e s  

d i s t i n c t e s  : 

Une p a r t i e  r e c t i l i g n e  bc (18,5 % CO) correspondant à l ' é q u i l i b r e  

FeO/Fe304 à 1000°C. 

Au-dessus de c e t t e  teneur (pa r t i e  a b ) ,  on observe l ' é q u i l i b r e  en- 

t r e  un a l l i a g e  Fe - N i  e t  un protoxyde de f e r  de composition va- 

r i a b l e ,  ayant dissous une p e t i t e  quan t i t é  de nickel .  

Sous l e s  atmosphères p lus  oxydantes ( p a r t i e  c d )  chaque point re- 

présente un é q u i l i b r e  e n t r e  une so lu t ion  so l ide  métallique e t  une 

so lu t ion  so l ide  sp ine l l e .  

A p a r t i r  de ces  points  expérimentaux, nous avons d é f i n i  précisé- 

ment 29 d r o i t e s  de conjugaison correspondant à 7 é q u i l i b r e s  a l l i a g e  - 
s p i n e l l e  dans l e  q u a d r i l a t è r e  A - N i  - Z - Fe O e t  22 é q u i l i b r e s  a l l i a g e  - 3 4 
protoxyde de f e r  à l ' i n t é r i e u r  du domaine biphasé Fe - A - Feo,880 - FeoJ ~ ~ 0 .  

Chaque d r o i t e  a i n s i  t r acée  sur  l e  diagramme Fe - N i  - O passe par  5  à 8 

po in t s  a l ignés .  De nombreux po in t s  expérimentaux ont é t é  v é r i f i é s  l o r s  

d'une seconde s é r i e  d'expériences e t  l a  marge d ' e r r e u r  s u r  l e  rapport 
O 

e s t  toujours in fé r i eu re  à 1 %. 
N i  + Fe 

De p l u s ,  c e r t a i n s  échan t i l lons  ont é t é  dosés e t  l e s  r é s u l t a t s  de l ' analyse  

chimique sont  en accord avec ceux obtenus pa r  une évaluat ion  préc ise  de l a  

p e r t e  de poids. 

1.3. CAXUL DES PReSSIONS D'OXYGENE ET DES EQUATIONS DES DROITES D'EQUILIBRE. 

permet de balayer une La va r i a t ion  progressive du rapport - 
CO2 

zone de pressions d'oxygène comprise en t re  10-11 e t  10-l5 atm. 

Le c a l c u l  des Po s e  f a i t  en u t i l i s a n t  l ' é q u i l i b r e  : 
2 

c a r a c t é r i s é  par  une constante  K (Tl. 2 







Les tableaux 1 e t  II donnent l a  pression d'oxygène e t  l 'équation 

de 27 l ignes  de ccmjugaison. b s  d r o i t e s  sont  ca lcu lées  par  régress ion  li- 

néa i re  (méthode des  moindres c a r r é s  1. 

y = N i  / Ni+Fe est exprimé en fonc t ion  de  x = O / Ni+Fe ; l a  pente al e s t  

négative ; l'ordcmnée B l ' o r i g i n e  a. donne l a  composition de  l ' a l l i a g e  

N i  - Fe en é q u i l i b r e  s o i t  avec une phase s p i n e l l e ,  s o i t  avec un protoxyde 

de f e r .  

Is coef f i c i en t  d e  détermination q u i  mesure l e  degré de pe r fec t ion  de l ' a jus -  

tement de  l a  d r o i t e  e s t  toujours  compris e n t r e  0,985 e t  1. 

#+ 

Lss équations des  deux d r o i t e s  correspondant aux p lus  f o r t e s  teneurs en f e r  

de l ' a l l i a g e  ne sont  pas données, c a r  e l l e s  ne sont  déterminées que par  deux 

points  expérimentaux, c e  q u i  e s t  insu f f i san t .  

TABUAU I .  

Equation des lignes de conjugaison spinelle - alliage. 

y = a lx  + a  
O 

- 0,571 x + 0,937 

- 0,590 x + 0,929 

- 0,618 x + 0,923 

- 0,621 x + 0,902 

- O, 620 x + 0,874 

- 0,595 x + 0,840 

- O, 577 x + 0,810 

Equi l ibre  Fe0 / Fe30q 

50 CO 

2 

4 

6 

8 

- 
10 

13 

17 

18 ,5  

atm 

1,880 10-l1 

4,512 10-l2 

1,923 10-l2 

1,036 10-l2 

6,345 10 - l~  

3,508 10-l3 

1,867 1 0  
-1 3 

1 ,520 l0-l3 



% CO atm y = a l x  + a  
O 

19  
-13 

1,423 1 0  - 0,647 x + 0,782 

20  1,253 1 0 - l ~  - 0,644 x + 0,773 

2 1 1,108 1 0  
-13 - 0,641 x + 0,764 

23 8,780 lo-'' - 0,637 x + 0,756 

28 5,180 IO-'' - 0,616 x + 0,723 

30 4,265 1 0 - l ~  - 0,607 x + 0,708 

33 3,229 1 0 - l ~  - 0,595 x + 0,691 

35 2,702 1 < l 4  - 0,584 x + 0,674 

3 7 2,271 l0-l4 - 0,567 x + 0,654 

40 1,762 l0-l4 - O, 560 x + 0,643 

1,494 1 0  
-1 4 

42 - 0,556 x + 0,634 

4 5 1,170 1 0 - l ~  - 0 , 5 1 6 ~  + 0,590 

50 7,834 1 0 - l ~  - 0,474 x + 0,542 

52 6,675 1 0 - l ~  - 0,459 x + 0,524 

5,685 10 
-1 5 

54 - 0,445 x + O, 505 

-1 5 
56 4,836 10 - 0,419 x + 0,474 

58 4,108 1 0 - l ~  - 0,394 x + 0,441 

-1 5 
60  3,481 1 0  - 0,363 x + 0,407 

62 2,943 1 0 - l ~  - 0,345 x + 0,377 

6 5 2,271 l0-l5 - 0,226 x + 0,248 

1,307 1 0  
-15 

7 1 Equilibre FeO/Fe 

TABBAU II. 

Equation des lignes de conjugaison protoryb de fer - alZiage. \--- 



Le t r a c é  des l ignes  de conjugaison B l ' i n t é r i e u r  du d i a g r a m  

Fe - N i  - O f o u r n i t  quelques ind ica t ions  supplémentaires. (f ig. 15  ; p. 81 ) 

En p a r t i c u l i e r ,  l e s  d r o i t e s  d ' équ i l ib re  correspondant à des  pourcentages en 

oxyde de carbone égaux à 2 , 4  e t  6 % sont c a r a c t é r i s é e s  par  des compositions 

de l a  phase métal l ique t r è s  vois ines  (93,75, 93 e t  92,25 % Ni). La solu-  

t ion so l ide  s p i n e l l e  Z s e r a i t  donc en é q u i l i b r e  non pas avec l e  n ickel  pur 

mais avec un a l l i a g e  Ni0,94Fe0,06 ; s o i t  X c e t  a l l i a g e .  

D'autre par t  1' a l l i a g e  A dont l a  composition se  trouve a i n s i  confirmée 

(Ni0,8#e0,20) est en équ i l ib re  avec deux phases oxydées sous une press ion  

d 'oxygene (18,5 % CO) q u i  e s t  c e l l e  du mélange Fel-xO - Fe304. Toutefois  l a  

phase wust i te  B s a  l i m i t e  supérieure d o i t  d t r e  sa tu rée  en oxyde de n icke l  

et  l a  phase magnétite d o i t  également con ten i r  une p e t i t e  quan t i t é  de nickel .  



t 

B.2. - ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE DES SOLUTIONS S O L I D E S  ET 

DETERMINATION DES COORDONNEES DES POINTS Y E T  2. 

2.1. SOLVT IObJ SOLIDE SPINELIE 

ïe f e r r i t e  de n ickel  e t  l a  magnétite,  de s t r u c t u r e  s p i n e l l e  

(groupe d 'espace F d3m), forment une s o l u t  ion s o l i d e  en tou tes  proport ions. 

Nous avons mesuré l e  paramètre c r i s t a l l i n  de l a  so lu t ion  s o l i d e  en fonc t ion  

d e  s a  composition à 1000°C. A p a r t i r  de c e t t e  d r o i t e  d'étalonnage il nous a 

é t é  poss ib le  de  d é f i n i r  précisément l a  pos i t ion  du point Z ,  so lu t ion  s o l i d e  

s p i n e l l e  en é q u i l i b r e  avec l ' a l l i a g e  X (0,94 N i  - 0,06 Fe) et avec N i 0  s a -  

t u r é  en Fe0 de point  r ep résen ta t i f  Y. 

2.1.1. Tracé de Za courbe d'dtatonnage. 

Is f e r r i t e  de n ickel  NiFe204 q u i  est l e  seu l  oxyde mixte de f e r  

e t  de n icke l  s e  forme facilement sous a i r  à 1 0 0 0 ° C  à p a r t i r  d'un mélange 

équimoléculaire de N i 0  e t  de Fe O mais il f a u t  au minimum un mois pour 2 3 
q u ' i l  s o i t  radiocristallographiquement pur. 

Son paramètre v a r i e  su ivant  l e s  au teurs  e n t r e  8,32 e t  8,41 1. Nos. mesures 

e f fec tuées  e n  présence de KC1 comme é t a l o n  in te rne  nous ont conduit à pro- 

poser un paramètre de 8,341 f 0,001 1 en bon accord avec l a  va leur  admise 

par  POFW (12). 

La magnétite Fe O e s t  obtenue par réduction du sesquioxyde de 
3 4 

fer  sous atmosph&res H2 - H20  à 650°C. La pure té  du produit  préparé e s t  

confirmée par  une analyse chimique (dosages du f e r  ( I I )  et du f e r  ( I I I ) ]  

Fe304 est e n s u i t e  placé dans une nace l l e  en o r  à 1' i n t é r i e u r  d 'un tube de 

s i l i c e  s c e l l é  sous v ide  e t  r e c u i t  à 1 0 0 0 ° C  pendant 48 heures. Un second 

dosage e f f e c t u é  s u r  l e  produit a i n s i  t r a i t é  montre q u ' i l  n'y a pas eu d'oxy- 

dat ion.  

IrE! paramètre c r i s t a l l i n  de Fe O préparé dans c e s  condit ions est 
3 4 

8,400 f 0,001 A. 



Plus ieurs  mélanges x NiFe O - (1-x)Fe O ont é t é  préparés e n  tu-  
2 4 3 4 

bes de s i l i c e  s c e l l é s  sous vide. Pour é v i t e r  l a  formation p r é f é r e n t i e l l e  de 

s i l i c a t e  de f e r  II (f a y a l i t e ) ,  chaque échan t i l lon  est placé à l ' i n t é r i e u r  

d'une nacel le  en o r  q u i  l ' i s o l e  a i n s i  de l a  s i l i c e .  La r é a c t i o n  e s t  com- 

p l è t e  au bout de 48 heures a i n s i  que l e  confirment l e s  c l i c h é s  RX des  pro- 

d u i t s  obtenus. 

b s  r é s u l t a t s  de  l ' é tude  paramétrique r é a l i s é e  sur les s p i n e l l e s  

mixtes de f e r  ( I I )  e t  de n ickel  son t  rassemblés dans l e  t ab leau  III. 

Tableau III. 

. 
Mélange é tud ié  

NiFe204 

0 , 9  NiFe204 - 0,l  Fe304 

0 ,8  NiFe204 - 0 ,2  Fe304 

0 ,7  NiFe20q - 0 ,3  Fe304 

0 ,6  NiFe204 - 0 , 4  Feg04 

0 , 5  NiFe20q - 0 , 5  Feg04 

0 , 4  NiFe204 - 0 , 6  Fe304 

0 ,3  NiFe204 - 0,7  Fe304 

0,2 NiFe204 - 0,s Fe304 

0 , l  NiFe204 - 0 , 9  Feg04 

Fe3 O4 

EvoZution du paramètre cr is ta l l in  de Za solution soZide spinelle 

NiFe204 - Fe O en fonction de la ccmposition. 
3 9 

Paramètre ( A )  

8,3406 0,0010 

8,3468 f 0,0010 

8,3517 f 0,0011 

8,3567 f 0,0010 

8,3623 f 0,0010 

8,3666 ' 0,0011 

8,3712 0,0010 

8,3788 ' O, 0012 

- 
8,3760 f 0,0008 

-p. 

8,3923 f 0,0009 

8,4003 f 0,0009 

I 



Le paramètre c r 8 1 s t a l l i n  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  ( f i g u r e  10 )  p ré sen t e  

une c a s s u r e  pour  une composition approxiniative 0 , 5 9  Fe O - 0,41 NiFe204. 
3 1 

C e t t e  d i s c o n t i n u i t é  n ' a v a i t ,  à n o t r e  connai.ssance , jamais  é t é  s igna l ée  dans  

le  c a s  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  NiFe O - Fe304. Tou te fo i s  un phénomène analo-  
2 4 

gue a d é j à  é t é  m i s  en  évidence dans l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  de magnétite avec 

ZnFe204 (13) e t  FeCrs04 (14).  

2.1.2. Déte~m~nat?Von du point  2. 

Pour conna f t r e  l e s  coordonnées du po in t  Z nous avons e n s u i t e  pré -  

paré  d e s  mélanges e n t r e  N i ,  N i 0  e t  N i F e  O s l e u é s  à l ' i n t é r i e u r  du t r i a n g l e  
2 4 

X - Y - Z. Q u a t r e  é c h a n t i l l o n s  ont  é t é  c h o i s i s  dont l e s  coordonnées respec-  

t i v e s  sont  l e s  su ivan te s  : 

Comme précédemment c e s  é c h a n t i l l o n s  i s o l é s  dans des  n a c e l l e s  en  

o r  p l acées  à l ' i n t é r i e u r  de  t ubes  de s i l i c e  s c e l l é s  sous v ide  on t  été por- 

t é s  à 1000°C pendant 48 heures.  Après c e  temps de  r é a c t i o n  l e s  enveloppes 

en o r  sont  pa r t i e l l emen t  fondues,  l ' a l l i a g e  N i  - Fe formé e n t r a n t  e n  s o l u -  

t i o n  s o l i d e  dans l ' o r .  

Mélanges 

E (NiFe204 + 0 , 4  N i 0  + 0 , 6  N i )  

F (NiFe204 + 1/3 N i )  

G (NiFe204 + 2 N i 0  + 5 Ni)  

H (NiFe204 + N i 0  + N i )  

Ces premiers  e s s a i s  ne son t  pas s a t i s f a i s a n t s  en  c e  s ens  q u ' i l  y a déplace-  

ment d e  l ' é q u i l i b r e  à l ' i n t é r i e u r  du  tube .  En e f f e t ,  l e  po in t  r e p r é s e n t a t i f  

du mélange a i n s i  obtenu se déplace  dans un volume du  système q u a t e r n a i r e  

Fe - M i  - Au - O, volume engendré pa r  l e  t r i a n g l e  X Y Z dont l a  po in t e  X 

d é c r i t  une courbe dans l e  p lan  Fe - N i  - Au et dont  l e  c 6 t é  YZ g l i s s e  s u r  

l e  p l a n  Fe - N i  - O en s e  rapprochant de l a  d r o i t e  N i 0  - NiFe204 ; à chaque 

t r i a n g l e  correspond une p re s s ion  d'oxygbne à l ' é q u i l i b r e  q u i  c r o i t  avec l a  

N i  
N i  + ~e- 

0 , 5 0  

O, 40  

0,80 

0 , 6 0  

O 
N i  + Fe 

1 , l O  

- 

1 , 2 0  

0 ,60  

1 ,oc) 





t eneur  en o r  de l ' a l l i a g e .  I l  n ' e s t  donc pas poss ib le  de s e  f i e r  aux para- 

mètres des s p i n e l l e s  obtenus dans de t e l l e s  condit ions.  

Les expériences ont a l o r s  é t é  conduites en tubes de s i l i c e  t rans-  

parente.  Après avo i r  v é r i f i é  l 'absence d ' a t t aque  de l a  s i l i c e  (a t taque  iné- 

v i t a b l e  en présence de protoxyde de f e r ) ,  l'examen radiocr is ta l lographique  

des  produits  f i n a l s  de l a  r éac t ion  montre l a  présence des t r o i s  phases a t -  

tendues. 

Le paramètre c r i s t a l l i n  de l a  s o l u t i o n  so l ide  s p i n e l l e  e s t  a l o r s  mesuré pour 

chaque mélange : 

Nous ne re t iendrons  pas l a  mesure e f fec tuée  s u r  l e  mélange G ,  t r o p  éloigné 

de Z e t  q Ù i ,  de ce f a i t ,  donne des r a i e s  de d i f f r a c t i o n  des R X peu inten- 

ses .  

La valeur moyenne du paramètre c r i s t a l l i n  de l a  phase Z : 

8,3512 2 0,0012 % correspond à l a  composition 0,190 Fe304 - 0,810 NiFe204. 

2.2. SOLUBILITE DE Fe0 DANS N i O .  

2 . 2 . 1 .  Principe des emér iences  réalisées. 

Ainsi  que nous l 'avons démontré précédemment l e s  oxydes Ni0 e t  

Fe0 ne peuvent coex i s t e r  c a r  l eu r s  domaines d ' ex i s t ence  dans l e  diagramme 

AG = RT lag PO2 en fonc t ion  de l a  température ne présentent  aucun point com- 

mun. De p lus  l a  d i f f é rence  e n t r e  les press ions  d'oxygène r e l a t i v e s  aux équi-  

l i b r e s  N i / N i O  e t  Fe/FeO é t a n t  t r è s  grande, l a  s o l u b i l i t é  réciproque des deux 

oxydes ne pourra être que très f a i b l e .  

Cependant ces  deux oxydes c r i s t a l l i s e n t  tous deux dans l e  système 

cubique & f a c e s  cen t rées  e t  l e s  paramètres de l e u r s  mail les  sont  t r è s  voi- 

s i n s  . 



Celu i  de Ni0 e s t  selon SWANSCB e t  TATGE (15) éga l  à 4,1769 1 t and i s  que ce- 

l u i  du protoxyde de f e r  va r i e  s u i \ . i n t  sa composition e n t r e  4,310 e t  4,290 18 
e t  s u i t  l a  l o i  de Végard (16 e t  17). 

ïe protoxyde de f e r  u t i l i s é  dans ces  expériences,  de composition 

Pe01,076 
a é t é  préparé sous atmosphère H - H 2 0  à 860°C. 

l 2 
I l  e s t  ensu i t e  placé en tube de s i l i c e  t ransparente  s c e l l é  sous vide e t  por- 

t é  à 1000t 'C pendant 12 h. Ce temps e s t  t r o p  cour t  pour l a i s s e r  à l a  s i l i c e  

l e  temps de r é a g i r  de façon appréciable avec l e  protoxyde et l ' analyse  ch i -  

mique montre que s a  composition n ' a  pas var ié .  

Le paramètre c r i s t a l l i n  de  Fe0 
1,076 

a i n s i  obtenu e s t  de 4,3005 A ; c e l u i  du 

N i 0  commercial après r e c u i t  sous v ide  à 1000°C e s t  de 4,1782 A. La manipula- 

t i o n  de Ni0 en tube2 d e  s i l i c e  pose moins de problèmes que c e l l e  de l a  wüs- 

t i t e ,  l e  s i l i c a t e  de n icke l  ne se formant pas au dessous de 1200°C (18). 

En pr inc ipe  t a n t  que l e  protoxyde de f e r  a jouté  e n t r e  en so lu t ion  

s o l i d e  dans N i O ,  le  paramètre c r i s t a l l i n  de l a  phase (Ni, Fe10 augmente. 

Lorsque l a  s o l u b i l i t é  l i m i t e  e s t  a t t e i n t e ,  c e  paramètre r e s t e  constant  quel  

que s o i t  l e  pourcentage de Fe0 a jou té .  Lorsque l e  Fe0 e s t  en excès l e s  c l i -  

chés R X doivent r évé le r  en  plus de l a   rése en ce de N i 0  s a t u r é  en Fe0 (Y) 

l ' a p p a r i t i o n  de deux a u t r e s  phases q u i  sont  l ' a l l i a g e  0,94 N i  - 0,06 Fe (XI 

e t  l a  so lu t ion  s o l i d e  s p i n e l l e  ( Z ) .  

2.2.2. RésuZtats obtenus. 

Les mélanges c h o i s i s  x Fe0 + (1-x)NiO ont é t é  p lacés  à 1000°C Pen- 

dant  48 heures dans des tubes  de s i l i c e  s c e l l é s  sous vide. 

Dans un premier temps, nous avons i s o l é  les écnan t i l lons  de l a  si- 

l i c e  en les disposant dans des f e u i l l e s  d 'or .  Les nace l l e s  d 'o r  demeurent 

i n t a c t e s  pour l e s  échan t i l lons  contenant moins de 1 0  % en Fe0 mais sont de  

p lus  en plus at taquées a u  f u r  e t  à mesure que l e s  mélanges s ' en r i ch i s sen t  

en  protoxyde de f e r .  

Une analyse à l a  microsonde é lec t ronique  des  enveloppes a i n s i  d é t r u i t e s  con- 

f i rme l a  formation d'un a l l i a g e  Au - N i  dont l e  point  de fus ion  est i n f é r i e u r  

à loooOc. 

L 'appar i t ion  de n icke l  a l l i é  à l ' o r  pour les mélanges contenant plus de 1 0  % 

en Fe0 ne s i g n i f i e  pas obligatoirement qu' à c e t t e  composition N i 0  s o i t  d é j à  

s a t u r é  en Fe0 mais que l ' o n  s o r t  du domaine monophasé (Ni, Fe)O. 



Les r é s u l t a t s  p récédents  n ' & t a n t  guère s a t i s f a i s a n t s ,  nous avons 

p lacé  les mélanges s ans  aucune p r o t e c t i o n  dans d e s  tubes  en  s i l i c e  t r a n s -  

parente .  

Après r é a c t i o n  les p a r o i s  des  tubes  sont  légèrenient b lanchies  niais l a  f o r -  

mation de  f a y a l i t e  n ' e s t  pas  du t o u t  q u a n t i t a t i v e .  En e f f e t  un dosage de Fe 

t o t a l  e f f e c t u é  s u r  l e  mélange 0 , 8 0  N i 0  - 0 ,20  Fe0 montre que l e  f e r  e s t  p ré -  

s e n t  à 99,75 % dans l e  p rodui t  de l a  r éac t ion .  

Les mélanges obtenus sont  diversemelit c o l o r é s  e t  il y a a p p a r i t i o n  d 'un  très 

l é g e r  c a r a c t è r e  niagnétique dans l e s  é c h a n t i l l o n s  contenant  p lus  d e  18 % de  

FeO. 

Les r é s u l t a t s  de  l ' é t u d e  paramétr ique son t  rassemblés dans l e  

t a b l e a u  I V .  

L 'évolu t ion  du paramètre c r i s t a l l i n  de l 'oxyde d e  n i c k e l  en f  onc- 

t i o n  de s a  t e n e u r  en  Fe0 est v i s u a l i s é e  s u r  l a  f i g u r e  1 1 .  La courbe p ré sen t e  

deux c a s s u r e s  d i s t i n c t e s ,  l ' une  au  po in t  (b)  pour 8 % FeO, l ' a u t r e  au  po in t  

(CI  pour 20  % FeO, a u  d e l à  duquel l e  paramètre  r e s t e  cons t an t .  

1 

Ficure 11. 

Evolution du paramètre c s s t  z l ' l i * !  de Ni0 en fonction de sa teneur erl FPQ. 



La composition de  l a  so lu t ion  so l ide  l i m i t e  de Fe0 dans N i 0  représentée  

s u r  l e  diagramme Fe - N i  - O par  l e  point  Y e s t  donc : 0,80 N i 0  - 0,20 FeO. 

Tableau IV. 

Parcamdkre c ~ s t a Z l i n  de la solutim soZide ( N i ,  F e ) O .  - 

Composition du mélange é tud ié  

N i O  

0,98 Ni0 - 0,02 FeOl 016 
9 

0,96 Ni0 - 0,04 FeOl 016 
I 

0,94 Ni0 - 0,OB FeO1 ,016 

0.92 Ni0 - 0,08 PeO1 ,016 

0 ,90 Ni0 - O, 1 0  FeO1 , 016 

0,88 Ni0 - 0,12 FeOl 076 
8 

0,86 Ni0 - 0,14 FeOl 016 
t 

0,84 Ni0 - 0,16 FeOl 016 
9 

0,82 Ni0 - 0,18 FeO1, 016 

0 ,80  Ni0 - 0 , 2 0  FeO1, 016 

0,78 Ni0 - 0,22 FeO1 , 016 

0,75 Ni0 - 0 ,25  FeOl 016 
1 

0,72 Ni0 - 0,28 FeOl 016 
t 

0,69 Ni0 - 0,31 FeOl 016 , 
0,66 Ni0 - 0,34 FeOl 076 

? 

0,63 Ni0 - 0,37 FeOl 016 
J 

FeO1, 016 

Produit 

Paramètre c r i s t a l  l i n  

4,1782 2 0,0008 

4,1802 f 0,0006 

4,1828 2 0,0006 

4,1855 2 0,0004 

4,1871 2 0,0004 

4,1882 f 0,0007 

4,1891 f 0,0007 

4,1900 f 0,0006 

4,1913 f 0,0007 

4,1922 2 0,0004 

4,1930 f 0,0007 

4,1929 2 0,0007 

4,1928 f 0,0006 

4,1930 0,0006 

4,1931 2 0,0005 

4,1931 f 0,0005 

4,1930 & 0,0006 

4,3005 f 0,0006 

obtenu 

Couleur 

v e r t  c l a i r  

jaune brun 

brun c l a i r  

marron c l a i r  

marron c l a i r  

marron c l a i r  

marron 

marron 

marron foncé 

marron foncé 

marron n o i r  

marron n o i r  

n o i r  

n o i r  

n o i r  

n o i r  

n o i r  

n o i r  
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2.2.3. Interprktation de la courbe obtenue. 

S ' i l  e x i s t a i t  une s o l u t  ion s o l i d e  en  t o u t e s  propor t ions  e n t r e  N i 0  

e t  Fe0 
lm6 ' l e  p a r a d t r e  c r i s t a l l i n  v a r i e r a i t  régul ièrement  e n t r e  4,1782 e t  

4,3005 1. Or, il s u i t  l a  l o i  de Végard pour les t eneu r s  e n  Fe0 i n f é r i e u r e s  

à 8  % p u i s  s u b i t  une ca s su re  e t  ne r e s t e  cons t an t  e t  é g a l  à 4,1930 qu'au- 

d e l à  du poin t  c  ( f i g u r e  12 ) .  

- 

Figure 12. 

Représentation du paramètre cristaZZin de la solution solide fLi,FelO 

par rapport à Za Zoi de Véga~d. 

S i  c e t t e  d e r n i è r e  composition t r a d u i t  b ien  l a  s o l u b i l i t é  maximale de Fe0 

dans N i 0  il est néces sa i r e  d ' exp l ique r  l a  c a s s u r e  observée en  b. 



L'hypothèse donnant :i l a  s o l u t i o n  s o l i d e  de protoxyde de f e r  d i l u é  dans 

l 'oxyde de n i c k e l  l a  forme r ep ré sen t ée  s u r  l a  f i g u r e  13 rend compte de tou-  

t e s  l e s  observat ions.  

Figure 23. 

Domaine de soZubiZité de Fe0 dans N i O .  

En dessous de  8 % FeO, le  po in t  r e p r é s e n t a t i f  du mélange se s i t u e  

e n t r e  N i 0  e t  b ,  dans l e  domaine monophasé. I l  est donc t o u t  à f a i t  nornml 

que le  paramètre c r i s t a l l i n  des  mélanges (Ni0 + FeO1 ,016 su ive  l a  l o i  de 

Végard dans c e t t e  région. 

En t r e  8 e t  2 0  % FeOl  ,m6, le po in t  r e p r é s e n t a t i f  du mélange é t u -  

d i é  est situé s u r  l a  l i gne  b - c ,  dans l e  domaine biphasé : a l l i a g e  (%-Fe) 



t r è s  r i c h e  e n  n i c k e l  e t  s o l u t i o n  s o l i d e  l i m i t e  ( N i  - - Fe)O s i t l ige  s u r  lit 

f r o n t i è r e  b  - Y. 

Or chaque p o i n t  d e  la  courbe  b Y r e p r é s e n t e  l a  s o l u b i l i t 6  maximale dans  

l ' o x y d e  d e  n i c k e l  d ' u n  protoxyde d e  i e r  Fe O  c ; i r a < : t é r i s é  par un r a p p o r t  
O  1  -x 

-de p l u s  ezi p l - ~ s  élc?v6 e t  pnr  lin pitr;irni.tre c r i s t a l l i n  d e  p l u s  e n  p l u s  p e t i t .  
Fe 

C e c i  periiiet d e  j u s t  i i i e r  l a  d é v i a t i o n  n é g a t i v e  a la l o i  d e  L'bgard d e s  mé-  

l a n g e s  c a r a c t é r i s é s  p a r  8 < % Fe0 < 20. 

E n f i n ,  c e t t e  rep: .csent i l t ion du domaine d e  s o l u b i l i t é  d e  Fe0  dans  

N i 0  periiiet d e  comprendre fac i l en ien t  un à u t r e  phénomène précédemment observé  : 

s i  l e s  mélanges (Ni0 + Fe0 ) s o n t  p l a c é s  à l ' i n t é r i e u r  d e  f e u i l l e s  d ' o r ,  1 ,076  
c e s  d e r n i è r e s  s o n t  en  p a r t i e  d é t r u i t e s  l o r s q u e  l ' é c h a n t i l l o n  c o n t i e n t  p l u s  

d e  8 % d e  FeO. 

Or l ' examen d e  l a  f i g u r e  13 montre que le p o i n t  r e p r é s e n t a t i f  d e s  é c h a n t i l -  

l o n s  c o n t e n a n t  p l u s  d e  8 '% d e  F e 0  e s t  s i t u é  d a n s  l e  domaine biphasé  

(Ni ,  F e )  - (Ni,  - Fe)O. L ' a l l i a g e  très r i c h e  e n  n i c k e l  r é a g i t  avec l ' o r  d e  la  

n a c e l l e .  On r e t r o u v e  c e t t e  d e r n i è r e  p a r t i e l l e m e n t  fondue pu i sque  l a  tempéra- 

t u r e  minimale d e  f u s i o n  d e s  a l l i a g e s  Au - N i  est d e  930°C pour une t e n e u r  d e  

La s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  Z (19 % F e  O  e s t  en  é q u i l i b r e  avec 3  4 
l ' a l l i a g e  X (94 % N i )  e t  avec 1 'oxyde d e  n i c k e l  s a t u r é  e n  Fe0 (Y : 2 0  % F ~ O ) .  

La s e u l e  é v a l u a t i o n  d e s  bornes  d e  c e  domaine q u e  l ' o n  t r o u v e  dans  l a  l i t té -  

r a t u r e  est  c e l l e  d e  DALVI e t  SMELTZER (6) q u i  c o n s i d è r e n t  que l a  s o l u t i o n  

s o l i d e  s p i n e l l e  Z est l e  f e r r i t e  d e  n i c k e l  p u r  e n  é q u i l i b r e  avec un a l l i a g e  

c o n t e n a n t  99 ,5  % N i  e t  avec  N i 0  a y a n t  d i s s o u s  6 , 5  <lo FeO. 

2.3. SOLUBILITE DE N i 0  DANS Fel - x&). 

2.3.1. Introduction. 

Nous c o n s i d é r e r o n s ,  e n  accord avec RACCAH e t  VALLFT (1 9)  que le  

domaine d e  compos i t ion  d u  protoxyde de fer  p u r  à 1000% s ' é t e n d  d e  FeO1 

à FeO1 ,136' 

Lorsqu'un oxyde MO n ' e s t  pas  e n t  i è r e n ~ n t  m i s c i b l e  a u  protoxyde d e  f e r ,  sa 

s o l u b i l i t é  e s t  f o n c t i o n  d e  l a  composi t ion.  



Dans l e  ca s  de Cao, oxyde inoins r é d u c t i b l e  que l a  w ü s t i t e ,  l a  s o l u b i l i t é  

l a  p l u s  &levée  s 'observe  a l d  l i i i i i te infGrieure d'oxydation. 

Au c o n t r a i r e ,  dans l e  cds de N i O ,  oxyde p l u s  r é d u c t i b l e  que l a  wUst i te ,  l a  ' 
s o l u b i l i t 4  la p lus  élevée s 'observe  à l a  l i m i t e  supe r i eu re  d'oxydation. En 

e f f e t  c e t t e  l i m i t e  (poin t  L s u r  1 d  f i g u r e  5) correspond à une press ion  

d'oxygène plus  proche de c e l l e  de l ' c q u i l i b r e  N i  - N i 0  que l a  l i m i t e  ?li:'ci - 

r i e u r e  d 'oxydat ion (point  J de f i g u r e  5 )  donc à une a c t i v i t é  maxiinale 

de l 'oxyde de n i cke l  dans le  protoxvde d e  f e r  p lus  grande : 

2 

( P o ~ I ~ ,  p re s s ion  d'oxygène à l ' é q u i l i b r e  N i  - Ni0 r e s t a n t  cons t an te ,  un dé- 

placement de l a  composition de l a  w ü s t i t e  vers  s a  l i m i t e  supé r i eu re  d'oxy- 

d a t i o n  a pour e f f e t  d'augmenter (Po ) , press ion  d'oxygène à l ' é q u i l i b r e  
2 

a l l i a g e  - w ü s t i t e ,  a i n s i  que  a L ' a c t i v i t é  de  N i 0  e t  par  conséquent s a  
N i '  

s o l u b i l i t é  dans l a  w ü s t i t e  d o i t  donc c r o i t r e  avec l a  t eneu r  en  oxygène de  

c e t t e  de rn i è re .  

Nous nous sommes proposés d e  déterminer  expérimentalement l a  so- 

l u b i l i t é  d e  N i O ,  e t  l e s  e s s a i s  e f f e c t u é s  dans ce  but ont été infructueux.  

Néanmoins, i l s  nous ont permis d e  f a i r e  p lus i eu r s  observa t ions  e t  il nous a 

semblé i n t é r e s s a n t  d ' ana lyse r  l a  cause des  échecs sub i s .  

2.3.2. Etude sous atmosphères CO - ------ 
cos. 

Dans un premier temps, nous avons essayé  de  dé terminer  l e  domaine 

de  s o l u b i l i t é  de  N i 0  dans Fel-xO e n  i d e n t i f i a n t  l e s  phases obtenues à par- 

t i r  d ' é c h a n t i l l o n s  ayant s u b i  des  réduct ions  ménagées sous CO - COZ. 

Le protoxyde d e  f e r  e s t  s t a b l e  sous des  atmosphères c a r a c t é r i s é e s  p a r  des  

t e n e u r s  e n  oxyde d e  carbone comprises e n t r e  18 ,5  e t  71 %. 

N i  
D e s  mélanges (Ni0 + Fe203), de r appor t s  N i  + Fe v a r i a n t  de 0,Ol à 0 , 1 0  

sont soumis à des  pourcentages de  CO b i e n  é t a b l i s  e t  respectivement égaux 

à 23 %, 40 %, 65 % CO. 

En p r inc ipe ,  lo rsque  l a  t o t a l i t 6  du N i 0  e n t r e  en s o l u t i o n  s o l i d e  dans FeO, 

l e  produi t  obtenu monophasé, ne d o i t  pas ê t r e  magnétique à p a r t i r  du  moment 

où l a  trempe e s t  e f f i c a c e .  



Par  c o n t r e  s i  l 'oxyde de n i c k e l  e s t  en excès ,  nous sommes en  présence de 

deux phases ,  d 'une pa r t  Fe0 s a t u r e  en N i 0  et  d  ' a u t r e  p a r t  un a l l i a g e  N i  - 
Fe. L ' échan t i l l on  obtenu est dans c e  c a s  magnétique e t  p r é sen t e  de  p lus  une 

r é a c t i o n  p o s i t i v e  au r é a c t i f  du f e r  métal. 

- Sous 23 % CO, atmosphère très proche de l a  l i m i t e  Fe0 / Fe O 
3 4, 

t o u s  l e s  mélanges, même c e l u i  contenant  1  % N i 0  deviennent t r è s  magnétiques. 

C e  c a r a c t è r e  n ' e s t  pas d a  à l ' a p p a r i t i o n  d ' un  a l l i a g e  N i  - Fe dans  l e s  pro- 

d u i t s  de l a  r éduc t ion  niais e s t  consécut i f  à l a  d i smuta t ion  du protoxyde d e  

f e r  l o r s  de l a  trempe. 

~ ' h y ~ o t h è s e  d ' une  oxydtit ion p a r a s i t e  est à r e j e t e r  puisque l ' a n a l y s e  chimi- 

que e f f e c t u é e  s u r  1 ' échant i l l o n  0 , O l  N i 0  - 0 ,99  Fe0  r é d u i t  sous 23 % CO 
O 195 

l u i  a t t r i b u e  un rappor t  - = 1,130,  va l eu r  très vo i s ine  de c e l l e  r e l a t i v e  
Fe 

au protoxyde de f e r  pur pïüc6 sous le  mêrrie pourcentage de  CO (O/Fe = 1,128) .  

- Sous 40  % CO, l e s  mélanges contenant  1 , 2  e t  3 % de N i 0  ayant s u b i  

une r éduc t ion  ne cont iennent  pas de méta l ,  ce q u i  f o u r n i t  une v a l e u r  minimum 

de l a  s o l u b i l i t é .  

Malheureusement au-delà  de 3 % de N i 0  les r é s u l t a t s  obtenus ne s o n t  pas re- 

p roduc t ib l e s .  1~3s  d i f f é r e n c e s  doivent  être a t t r i b u é e s  à une e f f i c a c i t é  va- 

r i a b l e  de l a  trempe, l 'oxyde de n i c k e l  ayant  pour e f f e t  de diminuer  l a  s t a -  

b i l i t é  de l a  w ü s t i t e .  

- Sous 65 % CO, t ous  l e s  é c h a n t i l l o n s ,  &me ceux à très f a i b l e  t e n e u r  

en  N i 0  deviennent  magnétiques. Une oxydat ion d e s  p r o d u i t s  sous une atmosphère 

a u s s i  r i c h e  e n  oxyde de carbone e s t  t o u t  à f a i t  improbable. 

Nous pouvons donc dédu i r e  de  c e s  e s s a i s  que le  protoxyde de f e r  B sa l i m i t e  

i n f é r i e u r e  d 'oxydat ion  ne peut d i s soudre  que très peu d e  N i 0  

(% N i 0  d i s sous  < 1 7%).  

2 . 3 . 3 .  Réactions en t.ubes sceZZés sous vide .  

Nous avons e n s u i t e  essayé  de  dé te rminer  l a  s o l u b i l i t é  d e  l 'oxyde 

d e  n i c k e l  dans un protoxyde de f e r  de composi t ion connue en u t i l i s a n t  l a  

méthode q u i  nous a  permis de c o n n a î t r e  l a  s o l u b i l i t é  l i m i t e  d e  Fe0  dans N i O .  

Nous avons r é a l i s é  des  &langes  e n t r e  Fe01,095 e t  N i 0  en augnien- 

t a n t  progressivement l a  t eneur  ep N i 0  dans l e  but de s u i v r e  l ' é v o l u t i o n  d u  

paramètre c r i s t a l l i n  du p rodu i t  obtenu a p r è s  r é a c t i o n  sous v ide  à 1000'C. 



Les é c h a n t i l l o n s  < i in s i  pr4parés  ne peuvent p a s  ê t r e  p l acés  sans 

p r o t e c t i o n  dans des  tubes  en s i 1  ice .  En e f f e t ,  l e  protoxyde de f e r  est 

beaucoiip t r o p  r é a c t i f  L is-&.-vis d e  1;i s i l i c e  e t  l a  format ion  f a c i l e  de 

Fe S i 0  a une double cons6yiience. Il'une p a r t ,  e l l e  f a i t  v a r i e r  les propor- 
2 4 

t i o n s  r e l a t i v e s  des  d e i x  oxydes e n  présence. D 'au t re  p a r t  l ' a t t a q u e  de l a  

pa ro i  du  tube p a r  Fe0 se t r d d u i t  pa r  l ' a p p a r i t i o n  de f i s s u r e s  d ' où  une en- 

t r é e  d ' a i r  p o s s i b l e .  

Les mélanges é t u d i é s  s o n t  donc i s o l é s  dans des  n a c e l l e s  d ' o r  e t  

po r t é s  sous v ide  à 1 0 0 0 3 C  pendant 18  heures .  Après ce t r a i t e m e n t  t o u s  l e s  

p rodu i t s  sont  magnétiques e t  s e  p&sen ten t  sous forme de c y l i n d r e s  cons t  i- 

t u é s  d e  poudre f r i t t é e  d i f f i c i l e  à broyer. De p l u s  l e s  enveloppes d ' o r  ne 

sont  pas d é t r u i t e s  mais l e u r  s u r f a c e  i n t e r n e  p ré sen t e  un a spec t  d i f f é r e n t  

de  c e l u i  q u ' e l l e s  ava ien t  à l ' o r i g i n e .  

Pour e s saye r  d ' exp l ique r  ce s  phénomènes, nous avons f a i t  s u b i r  le même t r a i -  

tement à un é c h a n t i l l o n  q u i ,  a p r i o r i ,  ne  d e v r a i t  p r é s e n t e r  aucune modif i ca -  

t i o n ,  en  l 'occurence  le protoxyde de f e r  Fe0 1,095'  

Le produi t  obtenu à l ' i s s u e  de l ' expé r i ence  e s t  l u i  a u s s i  magnétique. L'ana- 

lyse  chimique conf irme une modif i c a t  ion de  l a  composition du protoxyde de 

f e r  devenu à présen t  FeO1 , 9. 

Le c a r a c t è r e  magnétique du p rodu i t  d o i t  être a t t r i b u é  à l a  présence de m a -  

g n é t i t e .  Mais s i  Fe O est i s s u  d e  FeO1 ,og5, il d o i t  y a v o i r  simultanément 3  4 
a p p a r i t i o n  de Fe métal. 

Une ana lyse  à l a  microsonde é l e c t r o n i q u e  de l 'enveloppe d ' o r  indique l a  pré- 

sence de  3  % d e  f e r  métal r é p a r t i  uniformément dans t o u t e  l ' é p a i s s e u r  de l a  

n a c e l l e  d  'or.  

Connaissant les masses d ' é c h a n t i l l o n  e t  d ' o r  i n t r o d u i t e s  dans l e  tube  s c e l l é ,  
O 

un s imple c a l c u l  confirme que le Fe i s s u  du protoxyde de f e r  se r e t rouve  e n  

t o t a l i t é  a l l i é  à l ' o r  de l a  n a c e l l e .  44 

ïe protoxyde de f e r  n ' e s t  donc pas  s t a b l e  en  présence d ' o r .  La d i s -  

s o l u t i o n  f a c i l e  du f e r  dans 1 ' o r  a pour e f f e t  de diminuer l ' a c t i v i t é  du f e r  

métal e t  par  conséquent de d6plücer  l ' é q u i l i b r e  : 

(1 - 4 x)Fe + Fe301 * Fel-xO 7 

dans le  sens  de  l a  dismutat ion.  



La s o l u b i l i t é  d e  N i 0  dvins le  protoxyde d e  I c r ,  t r è s  f a i b l e  à s2 

liniite i n f é r i e u r e  d  'oxydat ia i ,  c r o î t  e t  prend une v a l e u r  s u p é r i e u r e  à 3 % 

l o r s q u e  l a  w ~ s t  i t e  s ' e n r i c h i t  e n  oxyg6ne. Néanmoins , les e x p é r i e n c e s  d i -  

r e c t e s  n ' o n t  pas  permis  d e  déterus iner  c e t t e  s o l u b i l i t &  avec p r é c i s i o n .  Nous 

l ' é v a l u e r o n s  cependant  pa r  l d  s u i t e  ii part i r  d e  iü  p o s i t i o n  des  d r o i t e s  d e  

c o n j u g a i s o n  a l l i a g e  - w U s t  i t e .  



--- 
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ZJAR UTILISATION DE LA iJL'L'~~,IV1Qili: DES PILE'S A UI;ECTROLYTE SOLIDE'. 

3 . 1 .  APPAREILLAGE UTILISE ET PIilNCIPE DES MESURES. - - 

La fo rce  é1ectronlot;rice E d'une p i l e  r éve r s ib le  à 3 ' i n t é r i e u r  de 

l a q u e l l e  s ' e f f e c t u e  une rdact ion chimique permet de c a l c u l e r  1 'enthalp ie  li- 

bre de c e t t e  réact ion.  

Par exemple, l a  f . e. m. E de l a  p i l e  : 

A / E l e c t r o l y t e  / X ,  Pt 

dans l aque l l e  A représente un métal e t  X un halogène, donne l ' e n t h a l p i e  li- 

bre de formation de l 'halogénure AX à p a r t i r  de s e s  élements : 

n représente le nombre d ' é l e c t r o n s  m i s  en  jeu,  5 ,  l a  constante de Faraday e s t  

égale  à 23085 quand E e s t  exprinlé en v o l t s  e t  AG en c a l o r i e s .  

Ce t t e  r e l a t i o n  t r è s  générale suppose que l e  nombre de t r anspor t  ionique de 

l ' é l e c t r o l y t e  s o i t  é g a l  à 1 ,  c ' es t -à-d i re  que 1 ' é l e c t r o l y t e  présente une con- 

duct i b i l i t é  purement ionique. 

L ' é l ec t ro ly te  que nous u t i l i s e r o n s  se  présente sous forne  d'une gaine f a i t e  en  

z i rcone  s t a b i l i s é e  à l a  chaux de composition 0,85 Z r 0 2  - O,l5  Cao. Ies é tudes  

de PAUUEV e t  VOïCHENKWA (20) ont démontré qu'à c e t t e  composition correspond 

l e  minimum de l a  conduct i b i l i t e  é l e c t r i q u e  de 1 ' é l e c t r o l y t e  so l ide .  

La r é a c t i o n  mise en jeu dans l a  p i l e  n 'es t  pas toujours  l a  réac t ion  

de formation d 'un composé à p a r t i r  de ses éléments. 

Ies p i l e s  que nous réa l i se rons  sont  des p i l e s  à concentra t ion  d'oxygène e t  sont  

représentées  par  l e  schéma ci-dessous : 

A ,  A(0) / é l e c t r o l y t e  / B ,  B(0) 



A ( 0 )  e t  B ( 0 )  r e p r é s e n t e n t  le5 c)xvtles cies n16t,ciix A et  B. 

( P o 2  ) A  et (P- ) B  Sont l e s  p r e s s i o n s  tl 'oxygène q u i  règnen t  .lu-dessus de  cha- 

que e l e c b t r o d e  e t  s o n t  r e l ü t  i v e s  ~ i u s  c'.q u i l i b r e s  oxyde - i n é t r ~ l  c o n s ù i é r 6 s .  

S i  l e s  p r e s s i o n s  d 'oxyg lne  s o n t  d i f k é r e n t e s  de  p d r t  e t  d ':iiitre d e  l ' é l e c t r o -  

l y t e  i l  s e  crCe un d é s r j q u i l i b r e  e t  i l  y  4 t r a n s f e r t  d 'oxygène d e  l ' é l e c t r o -  

de où 1'1 p r e s s i o n  d 'oxygène e s t  la pl us f o r t e  v e r s  ( . e l l e  o ù  e l l e  est la  
- 

pliis f a i b l e .  Ce t r a n s f e r t  s e  f ' i i t  p a r  l t l n t e r l i ~ , c 1 l i t i r e  d ' i o n s  0- : 

I,d f i g u r e  c i - d e s s o u s  e n  donne une reprt ;sent<il  ion schéinatique : 

La f o r c e  é l e c t r o m o t r i c e  de  l a  p i l e  e s t  r e l i é e  aux p r e s s i o n s  d 'oxygène p a r  : 

En ef f 'e t  l a  r é a c t i o n  g l o b a l e  : 

A ( 0 )  + B ,A A + B ( 0 )  

peut  se décomposer e n  deux demi- réac t ions  q u i  s o n t  : 

2 B + O2 * 2 B ( 0 )  AG; = + RT Log (P ) 
O2 

A GO a = - RT ~ o g  (P 1 
O2 A 

n  s e r a  é g a l  à 4 pu i sque  1 ' i o n i s , i t i o n  d ' u n e  molécule d 'oxygène m e t  e n  jeu 

4 é l e c t r o n s .  



Constitution d <une p i k .  

Les é lec t rodes  u t i l i s é e s  sont suivant l e  c a s ,  des  f i l s  de p l a t i n e ,  

de nicke 1 ou de  f e r .  

Les c reuse t s  q u i  contiennent les produi ts  de l a  réac t ion  sont  e n  alumine 

f r i t t é e ,  matériau q u i  présente une très f a i b l e  r é a c t i v i t é  vis-B-vis des 

oxydes . 
h s  p i l e s  a i n s i  r é a l i s é e s  sont placées dans un tube de s i l i c e  fermé B une 

ext rémité  de façon B pouvoir f a i r e  l e  v ide  B l ' i n t é r i e u r .  

IR schéma de 1' i n s t a l l a t i o n  d 'une p i l e  e s t  représenté sur l a  f i g u r e  14. 

VIDE - 
. 

C : Creuse3 en aZwn2ne *t tde A : Premier coupte rdactionneZ 

F : Four B : Dexcikme couple rdactionnet. 

Figure 14.  Schdma d'une p i le .  

Ce d i s p o s i t i f  a été u t i l i s é  avec succès au  l a b o r a t o i r e  par  SABY 

(21 ) q u i  a é t u d i é  par  c e t t e  technique, les propr ié tés  thermodynamiques de 

l a  so lu t ion  s o l i d e  ZnFe204 - FeJ04. 

La l e c t u r e  des  f .e. m. e s t  f a i t e  B l ' a i d e  d'un mi l l ivol tmètre  B a f f ichage  

n u d r i q u e  dont 1' impédance d ' en t rée  e s t  d 'environ 10 MQ ce q u i  p e r m t  de 

nég l ige r  l a  r é s i s t a n c e  in terne  de  l a  p i l e ,  de l ' o r d r e  de l'Ohm. 



Pour chaque p i l e  a i n s i  c o n s t r u i t e ,  il e s t  nécessa i re  de v é r i f i e r  d'une p a r t ,  

que l a  r é s i s t a n c e  in te rne  e s t  assez f a i b l e  (quelques ohms B 1000°C)  et d'au- 

t r e  p a r t  q u ' e l l e  répond aux c r i t è r e s  de r é v e r s i b i l i t é ,  de s t a b i l i t é  et de  

r e p r o d u c t i b i l i t é .  

3.2.1. Limites des pressions d ' o ~ g d n e .  

Tous l e s  points  s i t u é s  à l ' i n t é r i e u r  du t r i a n g l e  XYZ d é f i n i  comme 

précédemment : 

X : a l l i a g e  0,94 N i  - 0,06 Fe 

Y : N i 0  s a t u r é  en FeO, 0,80 N i 0  - 0,20 Fe0 

Z : so lu t ion  s o l i d e  s p i n e l l e  0.81 NiFe204 - 0,19 Fe304 

sont  c a r a c t é r i s é s  pa r  l a  même pression d'oxygène ; appelons Pl s a  va leur  B 

1oooOc. 

P  e s t  supérieure à l a  Po r e l a t i v e  à l a  l igne de conjugaison a l l i a g e  - 1 2  
s p i n e l l e  correspondant à 2 % CO 

> 1.88 10 - l~  atm. 

E l l e  est d ' a u t r e  p a r t  i n f é r i e u r e  B l a  P  r e l a t i v e  à l ' é q u i l i b r e  N i  - NiO. % 
S i  l ' o n  c h o i s i t  l ' express ion donnée par  CHIPUN (2) s o i t  

O = + 40,6 T - 112000 
AG5 

pl 
< 4,423 1 0 - l ~  atm. 

P  est t r o p  é levée  pour ê t r e  a t t e i n t e  au moyen des atmosphères 
1 

oxydo-réductrices CO - CO2. C ' e s t  pour c e t t e  r a i son  que nous avons envisage 

de l a  déterminer en u t i l i s a n t  les p i l e s  à é l e c t r o l y t e  so l ide .  

Les p i l e s  u t i l i s é e s  ont é t é  c o n s t r u i t e s  se lon  l e  schéma de l a  f i g u r e  14. Un 

vide de 1 0 - ~  à 1 0 - ~  t o r r  e s t  r é a l i s é  a u  moyen d'une pompe B p a l e t t e s .  

ie mélange dont nous avons mesuré l a  press ion  d'oxygène Pl correspond B l a  

composition (NiPe204 + 2 N i 0  + 5 N i ) .  Son point r ep résen ta t i f  G est s i t u é  h 
O 

l ' i n t é r i e u r  du t r i a n g l e  X Y Z Ge + Ni = 0 , 6 0  ; Ni 5 0 , 8 0 1 .  
Fe + N i  

Les mesures de fo rces  é lec t romotr ices  obtenues en  u t i l i s a n t  deux références 

d i f f é r e n t e s  conduisent à deux valeurs  de Pl s a t i s f a i s a n t e s .  



3.2.2. Référence N i  - N i O .  

La p i l e  u t i l i s é e  correspond au  schéma suivant  : 

N i  / (NiFe204 + 2 N i 0  + 5 Ni) / Z r 0 2 ,  Ca0 / N i 0  / N i  

ï e s  élec t rodes  cons t i tuées  par  deux f i l s  de n icke l  sont  de &me nature;  il 

n 'y  a  donc pas de f .  e. m. pa ras i t e .  

A 1000°C : 

E = 22,5  mV 

ce  q u i  correspond à une valeur  de l a  press ion  d'oxygène : 

-1 1 
Pl= 1 ,95  1 0  atm. 

L 'équi l ibre  e s t  a t t e i n t  dans un d é l a i  de  6 heures. Une seconde mesure ef f  ec- 

t u é e  après a v o i r  ba issé  puis remonté l a  température du four  de 150% conduit 

à une valeur très vois ine  (22,O mV). 

La f .  e. m. de l a  p i l e  ci-dessous ; 

PT / (NiFe204 + 2 N i 0  + 5 Ni) / Z r 0 2  - Ca0 / Fe203, Fe304 / Pt 

a é t é  mesurée 1000°C : 

E = 295 mV 

La pression d'oxygène r e l a t i v e  à l ' é q u ï l i b r e  Fe O / Fe O e s t  ca lcu lée  A 
O 

2 3 3 4 
p a r t i r  de l ' express ion AG = 67,2 T - 119200 donnée par  RICHARDSON e t  

6 
JEFFES (22) 

P (Fe203/Fe304) = 1,67 1 0 - ~  a t m .  
O2 

d 'où 
-1 1 

Pl = 3 , 5 2  10 atm. 

3 . 2 . 4 .  Escussion des vaZeurs obtenues. 

Les deux p i l e s  a i n s i  r é a l i s é e s  nous ont f o u r n i  deux valeurs  de Pl 

s a t i s f a i s a n t e s  puisque comprises ent re  l e s  limites imposées s o i t  : 



-1 1 1 ,88  1 0  < Pl < 4,42 10-l1 atm. 

Cependant, il f a u t  n o t e r  q u ' e l l e s  d i f f è r e n t  sensiblement ,  p l u s i e u r s  causes  

d ' e r r e u r  pouvant i n t e r v e n i r .  

La f o r c e  é l ec t romot r i ce  E de l a  p i l e  est r e l i é e  aux pres s ions  

d 'oxygène pa r  : 

RT 
E = 

Po 
Log - 

Pl dépend donc du cho ix  de l a  press ion  d e  r é f e rence  P ( équ i l i b re  Ni/NiO 
O 

ou Fe O /Fe203). 
3  4 

Une deuxième cause  d ' e r r eu r  v i e n t  d e  l ' u t i l i s a t i o n  d ' é l e c t r o d e s  

d e  p l a t i n e  dans l a  deuxième p i l e ,  l e  n i c k e l  e t  le f e r  é t a n t  s u s c e p t i b l e s  

d e  se d issoudre  dans le  p l a t i n e  a u s s i  fac i lement  que dans l ' o r .  

L ' a c t i v i t é  du  f e r  é t a n t  f a i b l e  dans l e s  deux compartiments, l a  teneur  en 

f e r  des  é l e c t r o d e s  d o i t  ê t r e  f a i b l e .  Par c o n t r e ,  s e u l e  l ' une  des  deux élec- 

t r o d e s  de  p l a t i n e  e s t  s u s c e p t i b l e  d e  d i s soudre  du n icke l .  Une t e l le  d i s s y -  

mét r ie  i n d u i t  une f  . e .  m. p a r a s i t e ,  d i f f i c i l e  à é v a l u e r ,  mais q u i  peut ex- 

p l i q u e r  l a  d i f f é r e n c e  observée e n t r e  l e s  deux. mesures 

3.3. ETUDE DES AUIAGES FER - NICKEL 

L ' a c t i v i t é  thermodynamique du  f e r  dans l a  s o l u t i o n  s o l i d e  Fe - N i  

a é t é  c a l c u l é e  par  p l u s i e u r s  a u t e u r s  B p a r t i r  des  r é s u l t a t s  obtenus p a r  l a  

technique des  p i l e s  à é l e c t r o l y t e  s o l i d e .  

GATELLIER, HENRIET e t  OLETTE (23) d 'une p a r t ,  DAVIES e t  SMEWZER (24) d ' au ,  

t re  p a r t ,  donnent pour l a  température d e  1000°C des  courbes a c t i v i t é  - 
composition r e l a t i v e s  au  f e r  presque analogues. Mais l e  t r a v a i l  e f f e c t u é  

par  a 0 ,  UEDA, YAMAGUCHI e t  MORIYAMA (25) a b o u t i t  B des  courbes to ta lement  

d i f  f  é r e n t  es .  

Pour p r é c i s e r  c e s  r é s u l t a t s  assez  d ive rgen t s ,  il nous a  semblé i n t é r e s s a n t  

d e  reprendre  c e t t e  é tude.  C e t t e  méthode é lec t rochimique  d o i t  a u s s i  nous 

f o u r n i r  l e s  p re s s ions  d'oxygène r e l a t i v e s  à chaque é q u i l i b r e  alliage/Fel-xO. 

Nous pourrons comparer l e s  va l eu r s  obtenues à c e l l e s  r é s u l t a n t  d e  l ' é t u d e  

sous atmosphères CO - CO2. 



Le schéma de l a  p i l e  à concentrat ion d 'oxygène que nous avons 

r é a l i s é e  e s t  l e  suivant : 

Pt / Fe - Fe0 /' Z r 0 2 ,  Ca0 / (All.iags N i  - Fe) - Fe0 / Pt 

Sa fo rce  é lec t romotr ice  peut s 'exprimer en  fonct ion  des  press ions  p a r t i e l l e s  

d'oxygène q u i  règnent au-dessus de chaque é l e c t r o d e .  r e l a t i v e s  aux é q u i l i -  

bres métal - oxyde considérés : 

(P 1 
RT '2 RT 

EL 

Log -- Fe O E=s  (P 1 
= rif: L w  - 

O2 a e 

a représente  l ' a c t i v i t é  du f e r  dans l ' a l l i a g e  considéré e t  a c e l l e  du 
Fe Fe0 

protoxyde de f e r  en é q u i l i b r e  avec l ' a l l i a g e ,  l ' é t a t  de référence  (aFeO = 1)  . 

é t a n t  l a  wust i t e  à s a  l i m i t e  i n f é r i e u r e  d'oxydation, en é q u i l i b r e  avec l e  

l f e r  pur. 

Le d i s p o s i t i f  expérimental e s t  représenté  s u r  l a  f i g u r e  14. L ' é l ec t ro ly te  

s o l i d e  u t i l i s é  e s t  cons t i tué  par  une gaine  en z i rcone  s t a b i l i s é e  à l a  chaux 

Après avoi r  f a i t  c i r c u l e r  un courant d 'argon à l ' i n t é r i e u r  du tube pendant 

. quinze minutes, nous avons r é a l i s é  l e  v ide  au moyen d 'une pompe il p a l e t t e s .  

Ce t t e  op6rat ion répétée p lus ieu r s  f o i s  de s u i t e  a pour but de remplacer 

I l ' a i r  de  l ' e n c e i n t e  r éac t ionne l l e  pa r  un gaz i n e r t e  c a r a c t é r i s é  par une pres- 

l s ion  d'oxygène plus f a i b l e .  

Les a l l i a g e s  N i  - Fe sont obtenus par  réduction sous hydrogène à 

1000% e t  pendant p lus ieu r s  jours  de &langes (Ni0 + Fe203). 

La première p i l e  é tudiée  a é t é  r é a l i s é e  avec l ' a l l i a g e  de composition : 

0,45 Fe - 0,55 N i .  

P t  / Fe - Fe0 / Z r 0 2 ,  Ca0 / (0,45 Fe - 0,55 N i )  - Fe0 / Pt 



Ie d i s p o s i t i f  expérj.menta1 e s t  monté progressivernent en température jusqu'à  

1 OOO°C. La f . e. m. s e  s t a b i l i s e  au bout de qua t re  heures pendant quinze m i -  

nutes à l a  va leur  E = 48 mV puis  e l l e  continua de c r o i t r e  régulièrement 1 
(environ 0,3 mV par heure).  

La p i l e  r é a l i s é e  ne répond n i  au c r i t è r e  de s t a b i l i t é ,  n i  à c e l u i  de ré- 

v e r s i b i l i t é .  En e f f e t  p lus ieurs  niesures successives e f fec tuées  à 1000°C, 

après avoi r  ba i s sé  l a  température à 9 0 ° C  pendant deux heures,  donnent des  

va leurs  de f.e.m. de plus en plus élevées.  

C e t t e  p i l e  a é t é  maizrtenue à l o O ° C  pendant 48 heures ; au terme de l ' e x -  

périence l a  f .e.m. e s t  E2 - 6 0  mV. 
3.3.2. Discussion des rdsuZtut~ obtenus. 

S i  nous considérons comme acceptable l a  va leur  El = 48 mV obte- 

nue au bout de 4 heures d 'expérience,  l a  pression d'oxygène q u i  règne au- 

dessus de l ' a l l i a g e  e s t  : 

(P  = 7,53 1 0 - l ~  atm 
O2 

C e t t e  valeur est en bon accord avec l e s  r é s u l t a t s  obtenus sous atmosphères 

CO - CO2 ( tableau II). En e f f e t  l a  l igne  de conjugaison a l l i a g e  - protoxyde 

de f e r  d 'équation : 

r e l a t i v e  à l ' a l l i a g e  0,542 N i  - 0,458 Fe e s t  c a r a c t é r i s é e  par  : 

-15 P = 7,834 1 0  atm. 
0, 

Cependant l e  r é s u l t a t  obtenu n ' e s t  pas s a t i s f a i s a n t  parce que l a  force  é l ec -  

t romotrice mesurée r e s t e  s t a b l e  pendant un temps beaucoup t r o p  court  (de 

1' ordre de 15  minutes). 

Lorsque l a  f .e.m. a t t e i n t  l a  valeur E = 6 0  mV au bout de 48 heures 2 
d 'expérience,  l a  pression d'oxygène régnant au-dessus de l ' a l l i a g e  est de- 

venue : 

-14 
(P 1 = 1 , 1 6  1 0  atm. 

O2 



Or à c e t t e  press ion  d'oxygène correspond, pour l e s  r é s u l t a t s  sous CO - CO2, 

l a  l igne  de conjugaison (cf t ab leau  I I )  

r e l a t i v e  à un a l l i a g e  p lus  r i che  en n i c k e l  de composition : 0,59 N i  - 0,41 Fe. 

Pour confirmer c e t  enrichissement en n icke l  de l ' a l l i a g e ,  nous 

avons eu  recours à l ' ana lyse  par  microsonde é lec t ronique .  

Un échan t i l lon  de l ' é l e c t r o d e  cons t i tuée  par  le f i l  de p la t ine  e s t  é tud ié  

au moyen de c e t t e  technique. Les r é s u l t a t s  mettent en  évidence une d i f f  u- 

s i o n  appréciable du f e r  dans l e  p la t ine .  

Un examen de l ' a l l i a g e  obtenu après  48h d'expérience indique que ce  d e r n i e r  

s ' e s t  appauvri en f e r .  La so lu t ion  s o l i d e  métallique est d 'autant  plus ri- 

che en n ickel  q u ' e l l e  e s t  s i t u é e  plus p rès  de l ' é l e c t r o d e  en p l a t i n e .  

L 'échanti l lon d ' a l l i a g e  placé a u  contact  du p l a t i n e  e t  dont on mesure l a  

press ion  d'oxygène à 1 'équ i l ib re  correspond & l a  composition (0,60 N i  - 
0 ,40  Fe). 

En conclusion,  l a  v a r i a t i o n  progressive de l a  force é lec t romotr ice  

au cours de 1 'expérience r é a l i s é e  e s t  consécutive à un enrichissement en  

n i c k e l  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  métal l ique,  d a  à une d i f fus ion  du f e r  dans le 

p la t ine .  Ce r é s u l t a t  n ' e s t  pas l e  f a i t  du  hasard c a r  p lus ieurs  expériences 

e f fec tuées  s u r  d ' au t res  a l l i a g e s  se  déroulent  de façon identique. 

Nous avons p ré fé ré  mettre un terme & c e t t e  étude pour deux raisons.  D'une 

p a r t ,  l e  f i l  e n  p l a t i n e  n ' e s t  pas i n e r t e  vis-à-vis des produi ts  réac t ion-  

n e l s  e t  ne répond donc pas aux c r i t è r e s  d'une bonne é lec t rode .  D'autre p a r t  

même s i  l e s  mesures de f  .e.  m. sont  poss ib les ,  e l l e s  sont  entachées d'une 

e r r e u r  fonction de paramètres d i f f i c i l e s  à maft r i ser .  

En conséquence l e s  r é s u l t a t s  que nous obtenons par c e t t e  techni-  

que ne sont pas p réc i s  e t  ne peuvent en  aucun c a s ,  s e r v i r  de v é r i f i c a t i o n  

aux valeurs i s sues  de l ' é tude  sous CO - CO2. 

L'étude préc ise  des a l l i a g e s  N i  - Fe au  moyen de l a  technique des  

p i l e s  à é l e c t r o l y t e  s o l i d e ,  nécess i t e  au  préa lable  le choix d 'une é lec t rode  

i n e r t e  vis-&-vis des produi ts  réac t ionnels .  D e s  f i l s  de n ickel  ou de f e r  sont  

à exclure pour c e t t e  ra ison.  

La seu le  p o s s i b i l i t é  est donc de d isposer  de f i l s  r é a l i s é s  en  a l l i a g e s  N i  - 
Fe de d i f f é r e n t e s  compositions et de c o n s t r u i r e  l e s  p i l e s  su ivantes  : 



Fe / FeO, Fe / Z r 0 2 ,  Ca0 / a l l i a g e  (x N i  - y Fe) - Fe0 / (x N i  - y Fe) 

La mesure de l a  f o r c e  é lec t romotr ice  d o i t  conduire une valeur (P q u i  
O2 b 

e s t  l a  pression d'oxygène à l ' é q u i l i b r e  : 

a l l i a g e  (x N i  - y Fe) / Fe0 

Les deux é lec t rodes  n 'é tant  pas de même na tu re ,  e l l e s  s e  comportent comme 

un thermocouple e t  engendrent une fo rce  é lec t romotr ice  p a r a s i t e  dont il est 

nécessa i re  de t e n i r  compte. 



Considérons à présent l e  domaine biphasé l i m i t e  par  : 

B. 4. - ETUDE DU SYSTEME Fe - - O 

P m  UTILISATION DES REACl'IONS DE 4RANSPORl' Li 'OXYGENE. 

! ( l 'oxyde d e  n icke l  

i 

N i 0  s a t u r é  en Fe0 (Y) 

l e  s p i n e l l e  0,81 NiFeaOq - 0,19 FeJ04 (Z) 

l e  f e r r i t e  de n ickel .  

A l ' i n t é r i e u r  de ce q u a d r i l a t è r e ,  l e s  deux phases en  é q u i l i b r e  sont  d'une 

l p a r t ,  une s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  e t  d ' a u t r e  p a r t ,  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  

d'oxyde (Ni, Fe10 . 
Chaque l igne  de conjugaison e s t  c a r a c t é r i s é e  par une pression d'oxygène 

bien déterminée. Malheureusement ces  va leurs  de Po sont  t r è s  é levées ,  su- 
2 

périeures à c e l l e  du t r i a n g l e  X Y Z e t  ne peuvent donc pas ê t r e  a t t e i n t e s  

à l ' a i d e  d'atmosphères CO - COZ. 

Afin de connaftre une ou p lus ieu r s  l ignes  de conjugaison s i t u é e s  

à l ' i n t é r i e u r  du q u a d r i l a t è r e  é t u d i é ,  nous avons e u  recours aux réact ions  

de t ranspor t  d'oxygène précédemment u t i l i s é e s  avec succès pour l a  détermi- 

na t ion  de c e r t a i n s  é q u i l i b r e s  du système Fer - Calcium - Oxygène ( 2 6 ) .  

4.1. DESCRIPïI(X DE IA METHODE. 

Les t r o i s  échan t i l lons  dont nous avons é t u d i é  l a  réduction sont : 

I - le  f e r r i t e  de n i c k e l  NiFe204 

N i  - le mélange 0,6 N i 0  - 0,2 Fe203 Ni + Fe = 0,601 
N i  - l e  mélange 0 ,8  N i 0  - 0,l  Fe203 ( N i  + Fe 

= 0,801 

l 
Ces produi ts ,  préalablement chauffés à 1000°C sous a i r  pendant 8 jours sont  

e n s u i t e  conservés à l ' a b r i  de l 'humidité. 

Principe des  réac t ions  de t r anspor t  d ' oxygène. 

L 'échanti l lon.  é t u d i é  e s t  m i s  en présence d 'un agent réducteur M 

c h o i s i  de  t e l l e  façon que l a  pression d'oxygène r e l a t i v e  à l ' é q u i l i b r e  

WMO s o i t  i n f é r i e u r e  à s a  press ion  d e  d issocia t ion .  



Le réducteur M (métal ou a l l i a g e )  e t  l 'oxydant ( l e  f e r r i t e  de  n ickel  par 

exemple) i s o l é  dans une enveloppe d ' o r  sont  placés à l ' i n t é r i e u r  d'un tube  

d e  s i l i c e  s c e l l é  sous vide puis  por t é s  à 1000°C pendant 3 jours.  

Four (T = 100ü°C) 

c 

IRs pressions d'oxygène régnant au-dessus des  deux systèmes 

s ' é g a l i s e n t  et un é q u i l i b r e  s ' é t a b l i t  dans l e  tube par  t r anspor t  d'oxygène 

vers  l e  système métallique. 

En présence d'un excès d e  réducteur,  l e  t r anspor t  d'oxygène se 

poursuit  jusqu'à c e  que l e s  produi ts  d e  l a  réduction du f e r r i t e  so ient  s t a -  

b les  sous l 'atmosphère q u i  règne dans l e  tube, atmosphère dont l a  press ion  

d'oxygène e s t  c e l l e  r e l a t i v e  à l ' é q u i l i b r e  M/MO. 

En présence d'un excès d e  f e r r i t e ,  l e  t r anspor t  d'oxygène c e s s e  

après  oxydation t o t a l e  du métal. I l  e s t  a i n s i  poss ib le  d ' e f f e c t u e r  une ré- 

duction ménagée d'un échan t i l lon  donné, mais dans c e  cas  l a  pression d'oxy- 

gène q u i  règne B l ' i n t é r i e u r  du tube  s c e l l é  n ' e s t  pas connue. 

-7 
Les pressions d'oxygène mises en jeu sont tras f a i b l e s  (10 B 

-1 1 
10 atm. ) e t  les réact ions  d e  t r anspor t  doivent ,  pour Q t r e  exp lo i t ab les ,  

conduire à un é q u i l i b r e  en un temps raisonnable,  de  l ' o r d r e  d e  24 heures. 

4.2. RESUWATS OBTENUS 

4.2.1. Agent réducteur : l e  n icke l .  

Le n icke l  en poudre, u t i l i s é  comme réducteur ,  e s t  placé dans une 

nace l l e  en n icke l .  L'oxydant Nil?e204 est i s o l é  dans une enveloppe en or .  h s  

masses i n i t i a l e s  de f e r r i t e  i n t r o d u i t ,  des nace l l e s  d ' o r  e t  de n ickel  sont  

connues avec précision.  Les p e r t e s  de poids sont en  e f f e t  très f a i b l e s ,  de 

l ' o r d r e  de 1 0  m g  au maximum pour un poids de f e r r i t e  éga l  à 1000 ng. 



L'oxydant e t  le  réducteur sont  ensu i t e  disposés à l ' i n t é r i e u r  d'un tube de 

s i l i c e  t ransparente  s c e l l é  sous vide e t  por té  1 0 0 0 ° C  pendant 72 heures. 

Le nickel  é t a n t  en  excès,  l ' é c h a n t i l l o n  é tud ié  perdra de l'oxygène .-jusqu'à 

ce que l e  produi t  i s s u  de l a  réduction s o i t  s t a b l e  sous l a  pression d'oxy- 

gène r e l a t i v e  B 1 'équ i l ib re  Ni/NiO. 

Une simple observation du tube de s i l i c e  conf irm q u ' i l  y a eu  t r anspor t  

d'oxygène : une poudre v e r t e  c a r a c t é r i s t i q u e  de N i 0  s ' e s t  déposée s u r  l ' en-  

veloppe de n ickel .  

Iss nacel les  son t  soigneusement pesées e t  le ga in  de poids du réducteur est 

sensiblement é g a l  & l a  p e r t e  de poids de L'oxydant. 

Us r é s u l t a t s  obtenus sont  rassemblés ci-dessous : 

Ec hant i l lon  à r édu i re  

TABLEAU V. 

RésuZtats des &actions de transport d'owgène ; agent réducteur : Ze nickel. 

Les t r o i s  mélanges r édu i t s ,  dont l e s  po in t s  r e p r é s e n t a t i f s  sont  

x l ,  x2 e t  % (f ig .  15) sont  s t a b l e s  sous l a  pression d'oxygène r e l a t i v e  

1 ' équ i l ib re  Ni /NiO.  

La d r o i t e  q u i  passe  par  c e s  t r o i s  points  e s t  une l igne  de conjugaison - 
s p i n e l l e  - s o l u t  ion s o l i d e  d'oxyde. 

On en déduit  que l e  s p i n e l l e  de  composition 0,84 NiFe204 - 
0,16 Fe O e s t  en é q u i l i b r e  avec l 'oxyde 0,82 N i 0  - 0,18 Fe0 sous une pres- 

3 4 
s ion  d ' oxygène 

Px 
= 4,42 10-l1 atm. 



4 . 2 < 2 .  Agent wléductcwl Ze cuivre. - 

Nous avons ensu i t e  u t i l i s é  l e  cu iv re  comme agent réducteur. Dans 

c e  cas  l a  pression d'oxygène q u i  règne à l ' i n t é r i e u r  du tube s c e l l é  e s t  

c e l l e  r e l a t i v e  à l ' é q u i l i b r e  : 

l dont l a  v a r i a t i o n  d ' en tha lp ie  e s t  se lon  KUBASCHEWSKI e t  EVANS (11 ) 

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

l S o i t  à l0ûû0C : 
-7 

P = 4,66 10  atm. 
O2 

Nous avons procédé de l a  même façon que précédemment e t  l e s  r é s u l t a t s  ob- 

tenus sont  l e s  su ivants  : 

l a  tournure de cu iv re  placée à l ' i n t é r i e u r  du tube n 'a  subi  au- 

cune oxydation 

l ' é c h a n t i l l o n  é t u d i é  contenu dans l a  nace l l e  d ' o r  a  conservé son 

poids i n i t i a l .  

1 On dédui t  de ces  expériences que l a  l igne  de conjugaison s o l u t i c n  

s o l i d e  s p i n e l l e  - s o l u t  ion s o l i d e  d'oxyde dont l a  press ion  d 'oxygène e s t  

4,66 IO-' atm. , e s t  très vo i s ine  de l a  d r o i t e  N i 0  - NiFe204. I l  y a eu 

obligatoirement t r anspor t  d 'oxygène de 1 'échant i l lon  ve r s  l a  tournure de 

cu iv re  mais c e  t r anspor t  e s t  l imi té  e t  ne se t r a d u i t  pas par  une v a r i a t i o n  

de poids mesurable. 

4 .2 .3 .  Agent réducteur : &lange 16 Ca9Fe,05 + 4 Fe3%). 

Nous avons enf i n  u t i l i s é  un réducteur dont l a  pression d 'oxygène 

r e l a t i v e  à l ' é q u i l i b r e  e s t  comprise e n t r e  c e l l e s  r e l a t i v e s  aux é q u i l i b r e s  

Ni /NiO e t  Cu/Cu20. 

I l  s ' a g i t  du d l a n g e  (6 Ca2Fe205 + 4 Fe O q u i  peut s'oxyder en f e r r i t e  3 4 
monocalcique s e l o n  l a  r éac t ion  : 

6 Ca2Fe20S + 4 Fe304 + o2 12 Ca Pe204 (R. 8) 



La v a r i a t i o n  d ' en tha lp ie  l i b r e  correspondante e s t  ( 2 7 )  : 

A~: = 115600 - 48,9 'i' 

S o i t  h 1000°C : 
-1 0 

P = 6,94 1 0  atm. 
O2 

C e  réducteur q u i  s e  présente sous forme de  poudre e s t  i s o l é  dans une enve- 

loppe d 'or .  

Les tubes s c e l l é s  sont por t é s  A 1000°C pendant 3 jours. Au bout de c e  d é l a i ,  

l e s  per tes  e t  gains de poids sont  s i  f a i b l e s  q u ' i l s  ne peuvent ê t r e  évalués 

avec précision.  

O r  l e  f e r r i t e  d ica lc ique  Ca Fe O e s t  beaucoup plus s t a b l e  que CaFe O (27). 2 2 5  2 4 
Dans c e s  condi t ions ,  l 'oxydation du mélange (6 Ca2Fe205 + 4 Fe O ) e s t  sans 3 4 
doute t r è s  l en te .  

Nous avons recommencé les &mes expériences mais en l a i s s a n t  les 

tubes s c e l l é s  A 1000°C pendant un mois. Les pe r t e s  de  poids du f e r r i t e  de 

n i c k e l  e t  des  mélanges (Ni0 + Fe203) sont  q u a n t i t a t i v e s  e t  sont  t r a d u i t e s  

dans l e  tableau V I .  

Les t r o i s  mélanges r é d u i t s ,  dont l e s  po in t s  r e p r é s e n t a t i f s  sont  yl , y2 e t  y3 

( f ig .  15) sont  s t a b l e s  sous l a  press ion  d'oxygène r e l a t i v e  à l ' é q u i l i b r e  

6 Ca2Fe205 + 4 Fe O / 12 CaFe204. 
3 4 

TABLEAU VI. 

Echant i l lon  à rédui re  

NiFe204 

0 ,6  N i 0  - 0,2  Fe203 

0 , 8  N i 0  - 0,l  Fe203 

RésuZtats des rdactions de transport d'oxygène, 

Agent rdducteur f 6 Ca2Fe205 + 4 Pe3O4) . 

Rapport 
O 

N i  9 Fe . 
l n i t  i a l  

1,333 

1 , 2 ~ 0  

1 ,100 

F ina 1 

1,312 (Y1 ) 

1,165 (Y2 

1 ,055 (Y3 ) 



L'équi l ibre  des  pressions dfoxyg&ne &tan t  t r è s  l e n t  à s ' é t a b l i r ,  

r i e n  n ' au to r i se  à conclure q u ' i l  s o i t  parfaitement r c a l i s é ,  même au bout 

d'un mois. 

Il f a u t  cependant no te r  que l a  d r o i t e  yl y2 y3 obtenue, t r è s  voisine de  l a  

d r o i t e  xl x2 x3 ne pourra i t  en aucun cas s e  s i t u e r  au-delà d e  c e t t e  de rn iè re  

d r o i t e  sur  l a  f i g u r e  15. 

En conséquence 1.e s p i n e l l e  de composition 0,87 NiFeZ04 - 0.13 Fe304 

e s t  en é q u i l i b r e  avec l a  so lu t  ion s o l i d e  d'oxyde 0,85 Ni0 - O,l5 Fe0 sous 

une press ion  d'oxygène P = 6,94 IO-'' a t m ,  
9 

L' u t i l i s a t i o n  des réac t ions  de t r anspor t  d 'oxygène nous a permis 

de déterminer de façon approximative, l a  pos i t ion  e t  l a  press ion  d'oxygène 

r e l a t i v e s  à deux l ignes  de conjugaison s i t u é e s  à l ' i n t é r i e u r  du domaine bi-  

phase N i 0  - Y - Z - NiFeZ04. 

Sous Px = 4,42 10-1 a ,  l e  s p i n e l l e  0,840 NiFeZ04 - 0,160 Fe304 

est en é q u i l i b r e  avec 0,82 Ni0 - 0,18 FeO. 

SOUS P = 6,94 10-l0 atm, l e  s p i n e l l e  0,870 N1Fe204 - 0,130 Fe304 
Y 

e s t  en é q u i l i b r e  avec 0,85 N i 0  - 0,15 FeO. 



B. 5. - REPRESENTATIOLV DO' SYS!EME Fe - N i  - O A 1000°C. 

L'u t  i l i s a t  i o n  des  q u a t r e  t e c h n i q u e s  s u i v a n t e s  : 

- Réduct ion ménagée s o u s  a tmosphères  c o n t r ô l é e s  CO - O2 

- Analyse radiocristallographiqile 

- P i l e s  à é l e c t r o l y t e  s o l i d e  

- Réac t ions de  t r a n s p o r t  d ' o ~ , > ~ g t - n e  

110115 < I  tp~or t .6  des  renseignements  p r é c i e u x  résumés s u r  l a  f i g u r e  15.  En par-  

t i c i i l i e r  d e  nombreuses v a l e u r s  d e  p r e s s i o n s  d'oxygène r e l a t i v e s  s o i t  à d e s  

l i g n e s  de  c o n j u g a i s o n  d e  domaines b i p h a s é s ,  s o i t  à des  domaines t r i p h a s é s  

ont été dé te rminces  avec  p r é c i s i o n .  D ' a u t r e  p a r t  les l i m i t e s  d e  c e r t a i n e s  

s o l u t i o n s  s o l i d e s  on t  é té  é t a b l i e s .  

I e c :  l ignes  d e  ;.:m ili-;tison a l l i a g e  - s p i n e l l e  e t  a l l i a g e  - protoxyde d e  f e r  

ne f i g u r e n t  pas t o u t e s  s u r  l e  diagramme. Nous avons seulement  tracé l e s  

d r o i t e s  r e l a t i v e s  à 2 ,  10, 1 7 ,  2 0 ,  30 ,  40 ,  5 0 ,  6 0  e t  65 % CO. 

Le  domaine d ' e x i s t e n c e  d e  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  d 'oxyde d e  n i c k e l  dans  l e  

proloxyde d e  f e r  e s t  r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  15. A i n s i  q u e  nous l ' avons  vu ,  l a  

s o l i i b i l i t é  n 'd  pas pu ê t r e  ob tenue  d i r e c t e m e n t  ; e l l e  a été d é d u i t e  d e s  l i g n e s  

d e  con juga i son  a l l i a g e  - w ü s t i t e  à l ' a i d e  d e  c o n s i d é r a t i o n s  q u i  s e r o n t  exposées  

ultt!rieurement ( §  C . 1  . Z .  

La s o l u b i l i t ;  d e  N i 0  dans  Fel - x0 à s a  l i m i t e  s u p é r i e u r e  d 'oxyda t ion  

correspond a u  po in t  B. C e t t e  s o l u t i o n  s o l i d e  d 'oxyde d e  F e  ( I I ) ,  F e  ( I I I )  e t  

N1 ( 1  1) c-st , i l  :. .: L1.e avec une s o l u t  i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  r e p r é s e n t é e  p a r  l e  

po in t  C .  Ir1 p o s i ~ i r ~ i i  cfe c e  d e r n i e r  p o i n t  e s t  d é d u i t e  du  t r a c é  d e s  l i g n e s  d e  con- 

jugaison a l l i a g e  - s p i n e l l e .  En e f f e t ,  les a l l i a g e s  c o n t e n a n t  p l u s  d e  80 % N i  

é t a n t  en é q u i l i b r e  avec  une phase  s p i n e l l e ,  l e  p o i n t  C r e p r é s e n t e  également l e  

s p i n e l l e  en  é q u i l i b r e  avec l ' a l l i a g e  A d e  composi t ion N i  0.80 F e 0 , 2 ~ *  Dans l e  

t r i a n g l e  ABC c o e x i s t e n t  t r o i s  phases  : a l l i a g e  - oxyde - s p i n e l l e  d e  compos i t ions  

b i e n  dé te rminée? .  



F i g u r e  15 : Représentation du diagrme F e  - Ni - O d 1000°C. 





L - 1NTERPRETAT IOIY DES RESULTATS ET CALCULS. 





J 

C. 1. - ACTIVITE DES CONSTITUmTS DES ALLIAGES EER - NICKEL. 

1.1. DCNNEES BIBLIOGRAPHIQUES 

L ' i d é a l i t é  dans  l e s  a l l i a g e s  est très r ü r e ,  mais lo rsque  l e s  cons- 

t i t u a n t s  on t  un réseau  cristallin v o i s i n  et forment une s é r i e  d e  s o l u t i o n s  

s o l i d e s  désordonnées,  on peut s ' a t t e n d r e  à un comportement r é g u l i e r .  Les me- 

s u r e s  d ' a c t i v i t é  du f e r  dans les a l l i a g e s  Fe - N i  d i f f è r e n t  s e lon  l e s  au- 

t e u r s  (23,  28,  29 e t  3 0 )  mais son t  en accord s u r  l e  f a i t  que les s o l u t i o n s  

s o l i d e s  approximativement r é g u l i è r e s  ne p ré sen t en t  qu 'un é c a r t  néga t i f  très 

f a i b l e  à 1 ' i d é a l i t é .  

Les r é s u l t a t s  que nous avons obtenus sous CO - CO2 nous permettent  

de penser  que l a  d é v i a t i o n  d o i t  être beaucoup p l u s  importante.  

En e f f e t ,  un c a l c u l  très s imple montre, q u ' à  1000°C, l ' a c t i v i t é  d u  f e r  r e l a -  

t i v e  à l ' a l l i a g e  A ,  d e  composition (0 ,80  N i  - 0 , 2 0  Fe)  est très i n f é r i e u r e  

à s a  f r a c t i o n  molaire.  

La s o l u t i o n  s o l i d e  méta l l ique  A r e p r é s e n t e  l a  limite d e  l a  t e n e u r  

e n  n i c k e l  au-delà  de l a q u e l l e  l ' a l l i a g e  ne s 'oxyde p lus  avec format ion d e  

protoxyde de  f e r ,  mais avec format ion  d'une phase magnétique. Sa  p r e s s i o n  

d'oxygène q u i  est c e l l e  r e l a t i v e  à l ' é q u i l i b r e  Fe0  / Fe30q permet le c a l c u l  

d e  l ' a c t i v i t é  du f e r .  

Considérons l ' é q u i l i b r e  d'un a l l i a g e  Fe - N i  avec l e  protoxyde d e  f e r  : 

L ' a c t i v i t é  du protoxyde de f e r  est p r i s e  e n  première  approximation é g a l e  à 

l ' u n i t é .  

La s o l u t i o n  s o l i d e  A q u i  e s t  e n  é q u i l i b r e  avec l a  w ü s t i t e  d 'une p a r t  e t  l a  

magnét i te  d ' a u t r e  p a r t  a comne p re s s ion  d 'oxygène, c e l l e  r e l a t i v e  à 

Fe0 / Fe304. S o i t  : 



L 
RT Log (- 

)ss 
= 17 T - 16350 

H2 

1 -x 
RT Log a = - 1 4 , 6 T  + 12230 Fe 

A 1000dC, l a  composition de la w u s t i t e  s a  limite supé r i eu re  d 'oxydat ion 

est donnée par  x = 0.12 (19).  

Nous en  déduisons que l ' a l l i a g e  A, de  composi t ion 0 , 2 0  Fe - 
0,80 N i  est c a r a c t é r i s é  p a r  une a c t i v i t é  (3  - 8 ,057 )  très i n f é r i e u r e  à s a  Fe 
concen t r a t i on  e n  f e r  !x = 0,201. 

Fe 

C e  c a l c u l  approché d e  1 ' a c t i v i t é  du f e r  pour une composition p a r  

t i c u l i è r e  montre que les a l l i a g e s  f e r  - n icke l  p r é sen t en t  un é c a r t  néga t i f  

à l a  l o i  de  R A O U U  plus  important que c e l u i  que l e u r  a t t r i b u e n t  KUBASCHEWSKI 

(28) e t  O R M I  (29). L ' e r r eu r  d e  ces a u t e u r s  d o i t  p roven i r  du f a i t  q u ' i l s  

u t i l i s e n t  une méthode s t a t i q u e  pour déterminer  les a c t i v i t é s  du f e r  : ils 

soumettent du f e r  pur ou un a l l i a g e  Fe - N i  à une p re s s ion  d e  vapeur d 'eau  

é g a l e  à l a  t e n s i o n  de vapeur  s a t u r a n t e  à O°C e t  mesurent l a  ppession d'hy- 

drogène à 1 ' é q u i l i b r e .  

Pour é t u d i e r  les S q u i l i b r e s  r e l a t i f s  aux a l l i a g e s  N i  - Fe nous 

avons u t i l i s é  une méthode dynamique et les v a l e u r s  obtenues vont confirmer 

1 ' é c a r t  néga t i f  important à 1 ' i d é a l i t é  p résen té  p a r  les s o l u t  ions  s o l i d e s  

les p lus  r i c h e s  en n i cke l .  

Pour dé te rminer  l ' a c t i v i t é  du f e r  dans les a l l i a g e s  N i  - Fe à 1000°C, nous 

avons soumis p l u s i e u r s  mé langes ( N i 0  + Fe203 ) à d e s  r éduc t ions  ménagées sous  

atmosphères CO - CO2. 

Les r é s u l t a t s  ont  été exposés  précédemment (Tableaux 1 et I I )  e t  sont  résu-  

més s u r  l a  f i g u r e  16. C e t t e  courbe r ep ré sen t e  l a  t eneu r  en  oxyde d e  carbone 

r e l a t i v e  à l ' é q u i l i b r e  a l l i a g e  - oxyde ou a l l i a g e  - s p i n e l l e  en fonc t ion  d e  

l a  composition de  l ' a l l i a g e .  





1 .2. ACT IVITE DU FER DANS LES ALLIAGES CCNi'ENANT MOINS DE 80 % N i .  

Les a l l i a g e s  don t  l a  t e n e u r  eii n i c k e l  est i n f é r i e u r e  à 80 % s o n t  

e n  G q u i l i b r e  a v e c  un protoxyde d e  f e r  F e 0  . 
Y 

Considérons  l e  protoxyde d e  f e r  F e 0  comme une s o l u t i o n  s o l i d e  d e  F e 0  et 
Y 

d 'oxygène,  l ' é t a t  s t a n d a r d  é t a n t  Fe0  d a n s  l e  protoxyde pur e n  é q u i l i b r e  

avec l e  f e r .  

L ' é q u i l i b r e  : 

Fe + CO, F e 0  + CO 

impl ique : 

a = l e t a  
F eO 

= 1 l o r s q u e  % CO = 71 
F e  

Donc : 

Lorsque y auginente, chaque F e 0  est e n  é q u i l i b r e  non p l u s  avec  le f e r  p u r  
Y 

mais avec un a l l i a g e  n i c k e l  - ter d e  p l u s  e n  p l u s  r i c h e  e n  n i c k e l .  La cons- 

t a n t e  d ' é q u i l i b r e  Kg s ' é c r i t  a l o r s  : 

D'où l ' a c t i v i t é  d u  f e r  dans  chaque a l l i a g e  en  é q u i l i b r e  avec  un protoxyde 

Fe0 sous  une a tmosphère  CO - CO, : 
Y 

a 
a = 

F e 0  p~ O 
F e  2 , 4 4 8  ' P 

[EL] 

C02 

h c a l c u l  d e  a n é c e s s i t e  donc a u  p r é a l a b l e  l a  conna i ssance  d e  l ' a c t i v i t é  
F e  

d u  Fe0  en  t e n a n t  compte-du f a i t  que c e  d e r n i e r  c o n t i e n t  d u  N i 0  d i s s o u s .  



1.2.2. Relation entre aFeO e t  Zog Po - 
2 

Considérons Fe0 coimne une solu t ion  s o l i d e  de Fe0 e t  d  'oxygène : 
Y 

1 ' é t a t  standard (a - 1 )  é t a n t  l e  protoxyde en é q u i l i b r e  avec le f e r .  
Fe O 

L'équation de GIBBS-DUHEM appliquée à c e t t e  so lu t ion  s o l i d e  : 

d  Log a  
Fe0 

+ (y-l)d Log a. = O 

permet d ' é c r i r e  

avec Y = #J- . (En e f f e t  a  l/2 ) 
O = este P02 

1.2.3. CaZcuZ de a F e O ~ o u r  Fe0 pur. 

A 1000°C ,  l e s  v a r i a t i o n s  de log P en fonct ion  de y  = -- 
O O sont  

Fe 
données par  RACCAH e t  VALLET (19). E l l e s  son? representées s u r  l a  courbe de 

l a  f i g u r e  17. 

Fdgure 17. 

Courbe de variation de log Po2 en fonction de y = 7 O relat i f  à Fe0 d'aprks 
Y 

RACCAH e t  VALLET (19) pour T = 1000°C. 



L ' a c t i v i t é  d 'un Fe0 correspondant une valeur de Po donnée peut 
Y 2 

g t r e  déterminée par  in tég ra t ion  graphique. 

O 
Expérimentalement, on cons ta te  que l e s  courbes - = f ( log P sont  des  pa- 

Fe 02 
raboles  en dessous de 900°C e t  des d r o i t e s  au-dessus3 de c e t t e  température. 

Par s u i t e ,  y peut ê t r e  ass imi lé  à une fonct ion  l i n é a i r e  de log P 
O2 

s o i t  : 

y = Cl log P 
O2 + 

e t  log a peut Btre ca lcu l6  au  moyen de l t axpress ion  18.21 : 
Fe0 

Cl et C sont respectivement l a  pente e t  l'ordonnée à l ' o r i g i n e  de l a  courbe 
2 

de l a  f igure 17. 

A l ' i n t é r i e u r  du diagramme Fe - N i  - O, nous avons déterminé plu- 

s i e u r s  l ignes  d ' é q u i l i b r e  a l l i a g e  - Fe0 Chacune de c e s  d r o i t e s  e s t  carac-  
Y' . 

t é r i s é e  d'une p a r t ,  par u n . %  CO donc une valeur  de log Po e t  d ' a u t r e  p a r t ,  
2 

par une concentrat ion en  f e r  de l ' a l l i a g e  s o i t  %e. 

S i  en première approximation nous considérons que l a  s o l u b i l i t é  de  N i 0  dans 

Fe0 e s t  nu l l e ,  l a  r e l a t i o n  [ E . z ~  permet de c a l c u l e r  pour chaque d r o i t e  

d ' équ i l ib re  l ' a c t i v i t é  du Fe0 e t  l a  r e l a t i o n  [E. 11 f o u r n i t  l ' a c t i v i t é  du f e r  

correspondante . 
Les r é s u l t a t s  rassemblés dans le  tableau VI1 permettent de t r a c e r  l a  courbe 

activité-composition r e l a t i v e  au f e r  dans l e  c a s  où l a  s o l u b i l i t é  de N i 0  

dans Fe0 e s t  n u l l e  ( f igure  18). 

En f a i t  c e t t e  s o l u b i l i t é  n ' e s t  pas n u l l e ,  mais elle est t r è s  

f a i b l e .  N'ayant pas pu l a  déterminer expérimentalement, nous nous proposons 

de l a  ca lcu le r  à p a r t i r  des  l ignes  d ' é q u i l i b r e  e t  de l a  courbe aFe = f (xFe) 

précédemment t r acée .  





Figure 18 : Activitd du fer dans l e s  al l iages  dkfinis par xfli < 0,80 

-en supposant l e  protoxyde de fer pur 

* en tenant c o v t e  de ZQ soLubilité de N i 0  dans Fe0 
Y' 



7.2.4.  Colcul Jt. !LU so2ubi:ité de Ni0 dans ,%O -- - --- - Y' 

a )  Principe du c a l c u l  ------ ---a------- 

Considérons à 1 ' int t2rieur  du diagranune Fe - N i  - O une l igne  At13' 

ca rac tLr i sée  par  P = C:te e t  zt = Cte 
O2 Fe 

S il e x i s t e  une s o l u b i l i t é  de N i 0  dans F e 0 , l ' a l l i a g e  N i  - Fe de composition 

A'  e s t  en é q u i l i b r e  avec Fe0 s a t u r é  en N i 0  de point r ep résen ta t i f  C '  e t  
y 1 

non pas avec Fe0 de point  r ep résen ta t i f  B'. 
y2 

C e  q u i  s i g n i f i e  que : 

LE? revient  donc à c a l c u l e r  %e 
dans Fe0 (y var ian t  de 1,0489 a 

Y 
1,1361) à t r a c e r  e n s u i t e  s u r  l e  diagramme Fe - N i  - O La l igne  d ' i so-  

a c t i v i t é  du f e r  q u i  rencontrera  l a  l igne  N i 0  - Fe0 en  un point C! C e  point  C' 
Y 

représente  l a  l i m i t e  de s o l u b i l i t é  de N i 0  dans Fe0 a # ,! 
Y d 

b) Calcul de a dans Fe0 -----------Fe--------- Y 

Fe0 peut être considéré  comme une s o l u t i o n  de f e r  e t  d'oxygène 
Y 

s o i t  : 
Fe0 = Fe + y O 

Y 








































































































































































































































































































































