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L ' o ~ d e  & f . & ~  F Q ~ %  rtdagit clzpcc Zes oxudas MO des mdtaux 

de 2a vnoZonne ~r A pour donner cil?:: n ~ u d r u  ~~;~Frf;t?s, tlon,;7mdmsn2. appaZé's 

ttferz4.t;ect~ d'autant plue MC?I!JJ?~L'LCC ((al pi M ; :  :~'t0bZ88 que Z 'oxyde MO e s t  

plus baszque. Ainsi Fe2U3 nc dotinc r4rîn avcc Be0 e t  &agit avec Mg0 

pour ne former que Ze spineZZs MgE'esBg ; inais Zes rbsactions entre 

Fes03 e t  Zes oxydes alcalino-terreux s ~ n t  beaucoup plus conplexes : 

- l e  d z a g r m e  F G ~ O ~  - CaO, pmtiouZièrement bien Btudié en 

raison de son in t é r z t  mêtn~lurgique comp~end t r o i s  ozgdes n$xtes : 

C ~ F P ~ U ~ ,  CaFeZOq e t  Ca2Fe205. 

- Dans le diagramme Fe20S - SrO, seule L'existence des t r o i s  

oxgdes mixtes : SrFeî2019, Sr7FeIOOZ2 e t  Sr2Fe20S e s t  bien ddmntrde, 

mais i Z  e s t  probable quriZ se forme d'autres phases. 

- Le système Feg03 - Ba0 es t  beaucoup plus complexe e t  mal 

connu ; en e f f e t ,  Za 2ittératul.e ne signale pas moins de 9 oxydes mix- 

t e s  dont certains toutefois  senLbLent hypothétiques. Seuls Zes ferri tes  

BaFeI2OlP BaFe O e t  Ba Fe O ont é té  bien étudzés jusqu'd présent. 2 4 2 2 5  

Le prdsent travaiZ e s t  uns contribution à Zr6tude de ce der- 

n i e r  syst2me : &temninatiot.s e t  conditions de formation des dzfféren- 

t e s  phases stables, mesuroz de Zews enthalpies l ibres  de formation en 

u t i  Z ismt  des techniques d'&qui Z i b ~ e .  
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C H A P I T R E  1 

T E C H N I Q U E S  E X P E R I M E N T A L E S  

E T 

P I C I H O D E S  A N A L Y I  I G U E S  



La détermination des enthalpies l ibres  de fom-bion des com- 

posés contenant du fer  t2.-iualnnt e t  appctrtenant au systdme Fer - Baryum - 
Oxygène a nécess i té  tant  pour la  prépa2.a-t;io-,l des produits & dépmt  que 

pour Z 'étûde thermodynmiqzle pr,/; , i*~*~~r.f ;(' i c ,  Zc ?-:se en oeuvre de tech- 

niques variées t e l l e s  q v ~  l 'empZoi d'xz gtii+rateu~ d'atmosphères oxydo- 

réduetmees  controZées, Za mesme statr:q?~e de pressions de decomposition 

à haute teq@ratwe,  2 'a~/lalyse b h e ~ r k î i e  Y7i:fsérent;ie Zle, Z ' i d en t i f i ca -  

t i o n  de d i a g r m e s  de d i f f ~ n c t  ion X, I '.'- ?c,~ochZmie à 2 sol ide  à 

température élevée.  Par a i Z l e ~ ~ s  Ze coxtenzl à Z ' é t a t  diualent, tri- 

valent  ou té travalent  a f a i t  L'objet & d ~ s a y e s  de contrÔZe a in s i  d 'ai2- 

Zeurs que Ze burywn. 

A - TECHNIQUES E X P E R I b J E N T A L E S  

A-1. GENERATEUR D i A T M O S P H E R E S  OXYDO-REDUCTRICES C O N T R O L E E S .  

Les d i f f é r en t s  f e r ~ L t e s  de bary71,n peuvent être préparés par 

mélange intime en proport<onç stoeehicr;i:tr-iques d'hémat2te e$  de car- 

bonate de baryum, suiv i  d'zae chissoÿi ù IbOGI0C pendant pZwieurs j o w s ,  

au coz-rs desque Zs l e  prodwi t obtcr,?l au ! r.,'homog&néisé périodiquement 

par broyage au mortier d'agate. 

 ans ces condi &ions, Z ' izexaj"~ 27:-~' it-: de baqum BaFeI2Ol9 se 

forme facilement. P a r  contre Les autre; f d r s t e s  sont susceptibZes de 

comporter du fer  tétravalent en qumt? t4  d'autant plus inportante 



qu ' i l s  smlt pZus riches en baryum ; pour Zes obtenir stoechiométx+iques, 

i Z  e s t  ndcessaire de contr5Zer Za pression d'oxggène sous ZaqueZZe i l s  

sont prgpmés ce qui e s t  rdazisé à Z'aide des méZanges H2 - H20. 

P. 1. Principe 

LféchantiZZon es t  placé à Z ' in tgrieur d 'un four dans ZequeZ 

circule me atmosphère H - H O constante e t  bien définie,  obtenue en 
2 2 

sa turmt  d'eau un courant d'hydrogène suivant Za technique décrite par ,  

BERTHE4 (1). 

'.,O 
étant  Za pression de vapeur sa tuan te  de Z'eau à Za 

température imposée au saturateur e t  P Za pression atmosphérique, Ze 

e s t  déf ini  pour chaque terrpérature du saturateur. 

A chaque &lange H2 - H20 correspond m e  pression d'oxygène 

d u i e  par Za vaZeur de Za constante de T'équilibre : 

' H20 
KI  (TI = - P 

H2 

L Zog P = 2 Zog p - 2 Zog KI(TI 
O2 H ,  

Les vaZeurs de K (T) u t i l i s ées  sont calculées d'après Zes 
1 



i c p  K I  (T i  10,448 

l,,;'où 17e5p2~~ss- im & Zfent-ha-ic Libre d: ~t:;irwatiotz d'une moZe de ua- 

p e u  d'eau dans Za zorze tarp&rature coizsid6rBe : 

ire rapport P / PFrQ0 e g t  parfa4tvm~nt d d t e ~ m n é  par Za 
fis I I  

nîr~zaz'ssanca de 7 a tenpé?wt?,~re e r c 7 ~  la p ~ e s , ; i m  atn?osphéz+ique. Cette 

âerniére a m e  i ~ ~ f l w n c c  nPgZigcdic  p 0 a 7  :ni r.~g?ort P /PR jPaibZz. 
2 

P51-yi contre pour wt rapport &leu& La -omIatfon dae à Za pres3iith àtmos- 

phérique e s t  plus importmte  (Figure iVO I I .  

1.2. Apparei 11 age - 

Les dei, il'-zspositSj-*.~ 7rt iZis, 's, LF;~çés SUT Ze meme p s n e i p g  

~ c i s  de construction difTZy~2~';e O Y : ~  r2tt? 252~yits en d é t a i l  pm,  

E4.C. li';iIN:j, (33. 

ii ceZu-Y mir: ex oeuv1.e pm7 .P. PSIi'20in ( 4 ; .  Id '7~;;hwgène ccmereial! d d s ~ , m ~ -  

gts?z& s ,  s u t u ~ e  sn i?q>ez;r d's,ct; 6 m e  t ~ l ? ? ; : G ~ i <  légèrement s z~;é_mkme 

à ce.; :,s &fk<-ie p x a  Ze :~-po~f H,/ii,.l: S Q , : C ' : C ~ Q ~ ? ~ ~ .  Le mdlange gazeux ob- 
'5 i. 

-ter,l,, perd tinsaite son ercvss ocx?~2(i3 ifêzu rjms m. c o n d e n ç . e ~  dont 

Lc tevpérature, contrôUc d O, I 0 C  prds, f i s e  Le rapport P /pH . 
2 

la pression crtmosphdrique étm~t: re levée l?éguZi2rement. 



- - w ' ,.jL<2>&? 
-A - .i I I~ ;~ . . : . ; : , : ^ ! ; ; ;  .Z14 ~7~::5;;.::?-5 - - 3 /H O erz fonction 2 2 t , , 



Figure 2. Appareil de réduction H H O 2/ 2 

O - colonne dés~xygénante 

B - compte bulles 

3 - Saturateur 

C - Condenseur 

P - Pour A.D.A.M.E.L. 

T - Système de trempe 





Dans Ze disposi t i f  ( f igure 9 )  u t i l i s é  p a r  ZAITSEY e t  

BULGAKOVA (S), Z ' hydrog2ve désoxygéné traverse un ballon r e q Z  4 

dreau en ébuZZition jouant le  rôle de saturatem. Le mélange gazeux 

perd ensuite son excès de vapeur d'eau drms un  condense?^ conqtitud 

d'une coZonne maiiztenue à Za t e ~ é r a t u r e  désirée par une circulation 

d'eau chaude, Za température de satzrration étant mesurde en f in  de 

cozonne. Cet appareil d'lm fonctionnement t r è s  sinple assure une 

bmne précision aux tensions de vapeur d'eau éleuées. 

Le mméange H Z  - H20 obtenu au moyen d~ t 'un ou Z'aLtrc de 

ces CisposiSifs passe ensuite dans un fou. contenanG 2 ' é c k m t i  2 Zon . 
Un csrdm chauffant pZacé autour des parties froides de Zfe?scc3.1:ntv 

réactionneZ t e  maintient Ze mé Lange gazeux à m e  tempé~ature s u p B ~ ~ i e ~ z x  

Ù Za température de saturatian ce qui év i t e  Za condensatim pm~t-it.22t: 

de Z 'eau qui modifierait Z 'atmosphère oxydo-rbductrice à Zaquz lZe e s t  

Le diamètre du tube Zaboratoire e s t  réduct à 30 nm nsswax;: 

ains i  une v i tesse  de circuZation du f lux gazeux sufj%smte pom 4 u i î ; o ~  

Zes phénomènes de ségrégation thermiq-ue, Ze gaz Ze pZus Zéger ayn~-t 

toujours tendance à s 'accwnuZer dans Zes parties Zes plus ehaudzs d~ 

fom. 

Après rkaction Z 'échanti Z Zon, généralement pZac6 dar,s 

~zaec3ZZe d'argent (pour Zes températures inférieures c' 950°ci e s t  t ~ m -  

pé au moyen d'azote Ziquid envoyé sur Za partie externe du tube. C C ~ ; T , ;  

.trempe se f a i t  sous un contre-courant d'azote af in  d ' é z r l t e ~  tozl,%c! oxy- 

dation parasite du produit obtenu. 



Figure 4. D-ispositif de ZAIirSEV e t  BULGAKOVA 

bal B a Z h  remp2.l d'eau à 2 'ébuZZition (ou saturateur) 

bb) Cmdenseur 

bcJ Ci~cuZation d'eau chaude (TOC) 

(dl Four  A.D.A.M.E.L. 

(21 D-ispositif de trempe 



A-2. MESURE STATIQUE DE PRESSIONS DE DECOMPOSITION 

La mesure Za presrrZm au-deesus d 'un  md lange rdactionne Z 

ne mettant en jeu qu'un seul gaz peut se faire directement aprds dtabZis- 

senlent de Z 'dquizibre (mlthode s tat ique) ,  la  pression partie ZZe mesurée 

nrdtcmt fonction que de Z1dquiZibr~ dtudid ct; :$-2 ZLT tempdrature. 

L'appareiZ u t i l i sd  (f igure 5)  e s t  constitué d'une enceinte de 

siZice f e d e  à me extrémité placée dans un four, Z 'autre extrémité 

Btant re l iée  à un munomdtre à mercure e t  à m e  pompe à palettes & Z i -  

vrant m vide d'environ Torr. Afin & sraf f ianchir  de Zrinfluence 

de la pression atmosphéfique sur Se manomètre, Zrextrdmitd Zibre de ce 

dernier e s t  également reZide à l a  Zigne de &de, Za lecture donnant 

alors directement la  pression régnant à Z'intémeur du tube rdactionnel. 

Le métange e s t  introduit  dans Ze tube à froid puis Z'enceinte 

e s t  éuacude. üne fois Ze vide rdalisé, la  teqérature  e s t  augmentée 

progressivement, Z'enceinte &tant alors i so lée  de Za Zigne à p a r  

Z ' intemadiaire d ' m  robinet, jusqu'à Za température l a  pZus basse per- 

mettcmt d ' e f fec tuer  me mesure de pression au munomètre à mercure. IZ 

faut toutefois  pren&e Za prgeaution d'& Zinriner Zes gaz désorbés par 

l'enceinte, Za naceZZe e t  Zes &act i fs  au cours de Za montée en tempéra- 

t u m .  Ce& e s t  effectué par wt ou pZtlsiew-s ponpcges aux environs de 

500°C. La pression d1Bqu2Zib~e s 'Btabl i t  atc bout d ' m  t e q s  v k a b Z e ,  

fonction de Za cinétique de r d a c t i m  et du eoatact plus ou moins e f f i -  

cace entre Ze gaz e t  Za phase sotide en @quilibre. Ces t e q s  peuvent 

varier de quelques jours à quelques semaines, Ia Zecture ne se faisant 

que Zorsqw l a  pression obtenue es& rzzgowleusement s t a b k .  Les mesures 

sont effectuées plusieurs fois e t  s e r m t  considérées corn correctes 

si, ciprès ptusieurs &v~cuations du C% && pour une naême tenpîérature, 





Za presoion Zue sur  Z B  manomdtre r e ~ t r ?  ~!jr?nii.ib%er?i~nt dgaZe, aux seutes  

EY'P4UP8 & l eo twe  pr&. Ca 00ntr8Ss n 'clura l ieu  que pow quetques 

po in t s  tl diuames temg6rabwa'sJ La quan$&tQ dë CO2 susceptible d'être 

d?gag& ttmt t im i t4e  p a r  Za maaao du mdlmga o t  gkndrazement dgaZe d 

ctnviyon 2 foi8 Z I  z)oZme dB 2'~ncùi12%e r4actionnslZs duns Zes condit ims 

norma1e.s. 

ün doigt froid d i s p o ~ Q  d ZtextdAeur du four peut être plongé 

dans Z9azote liquide ce qui perme& àe s'assurer de Za prdsence du seul 

guz carbonique dans l 'enceinte r4actionneZZe. En e f f e t ,  CO2 se so l id i f i e  

t r è s  rapidement tandis que Z 'a ir ,  proosnant d'une fui te  éventueZZe ne 

se condenserait que très  d i f f z e i  Zetnznt. 

üne ddmvation de Z 'appareiLlage p e m t  g d e e  à une réserve 

de COî prdaZabZement ddshydratée de pmcdder d des mmiputations quel- 

quz peu différentes : 

- soi t  en introdzlismt w'e q m t i t e  de CO2 duns Ze système 

teZZe que Za pression ainsi  imposée so i t  Zdg&rement inferieure à Za 

pression d'équi'libre attendue, ceZZe-c; B tcoz i  a t te in te  par Le dégaye- 

ment de CO2 provenant du rd Zmge r&actionne'l. L 'addition ainsi  e f fec-  

tuée a sirpleinent pour e f f e t  de diminmr Ze temps de mise à 2 'équi l i -  

bre. 

- soi t ,  Lorsque Za réaction e s t  suSfZsanonznt annoncée, en 

in troduismt  de l a  même façon une pression de CO2 Egè~ement supérieure 

d l a  pression dtQquiZib~e.  Ce dernier rétrogi~ade alors Z'ezcè's de CO2 

étant rbabsorbd par Ze ferri te  déjà for&. Cette &rni2re technique 

peut être d'une préc2sion Zimitée par Za e ind t iqw  de l a  &action du 

3 sur Ze @&te ; eZZe permet toultefois de v d r i f k r  la Auersibi-  

Z i t d  de Z ' d q u i Z i h  étudZd. 



w t ~  bonne prd~isiim Za grcaesdan d Z.'dquCZ.ib~@ g t  & dse 'aeeurer de sa 

otabiZit4. 

IZ ex is te  dlautr.lo p a ~ t  trn autre o,&tùra & ~ d u e r s i b i l i t d  : 

Sa pression mesur& en fo?mt.ion ch LG -t-c~rtpt;~atzkl?c ne dodt pas dépendre 

du fait; que la combe so i t  d&a~L  ts clans Lcz sann de6 tenpératmes crois- 

santes ou ddcroissmte8. 

12 es* maintanant né~@ssabre de uéAf$er  qua Za &composition 

EventuelZe de CO2 ne perturba pas t a s  meeures. 

Za pression to ta le  obtenue Qtmt alors PT t e Z L  que : 

d.iffdrente de Za pression th8o~ique at-bendue . 

Un caZcuZ simple montre qu ' i l  n%n e s t  r ien  : 

Soit  P = 130 Torr Za pression obtenu@ à 1273 K. La constante de 
Coz 

t 'équilibre dB décomposition de CO2 : 

D 

S i d e  de KüBASJHEWSU e t  EVANS (6) mut : 

-4 -4 
d1oÙFCO=5,j.1O Torr e t  P =2,55.10 T o m  

O2 



pressions qu$ ne sont pae cidteatx~b2~a vu t a  prc~o?kib~ des mesures 
3. , 

des pressione de CO2 quC @et: & Z'or&d dg 2 0,25 Torr. 

A-3. ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE 

Cette mdthode courament u t i l i d e  pour Z ' e ~ l o r a t i o n  des 

diagrammes de phase a pow pmnoips l a  conparnison des propmdtds ther- 

miques de la  substance d analyser d cel les  d'un composd inerte  dans Za 

zone de tempdraturle considérde, en 2'occw)ence de Z ' a Z d n e  caZc2nde a 

Les masses de substances (dchantiZZon e t  rdfdmnce) sont gd- 

nérulement du même ordre de grandeur bien qu ' i l  soi t  thdoriquement nd- 

cessaire de l e s  prendre dans Ze rapport inverse des capacités calori- 

fiques pour atténuer Za ddrive de Za ligne de base. 

LrappareilZage entidrement réaZisé au Zaboratoire comprend 

e s s e n t i e ~ ~ e m n t  un four progrmabZe avec des vi tesses  de chauffage d e .  

50, 120 e t  300°C par heure dans ZequeZ es t  placée Za ceZZuZe de mesure 

( F i g .  61. CeZZe-ci e s t  constituée par deux thermocoupZes chrome2-aZwneZ 

placés à Z1int&eur d'une masse d'acier inoxydable qui assure une 

meiZZeure réguZ«tion thermique de p a r  son iner t ie ,  e t  ézrite Zes pertur- 

bations dues aux mouvements de convection du gaz ueeteur. Les creusets 

dtaZ&ne fritzée contenant la  substance à analyser e t  Za substance de 

référence sont p Zacés au con tact  des thernocoup Zes, ces derniers étant 

reZiés à de>:.: enregistreurs synchronis&s qui tracent l e s  courbes AT e t  

2' en fonctiol da temps, par  Ztintermédiaire Üé themeouples  identiques 

jouant 2e :ajZe de soudures froides pZaeées dans taz bain maZn2enu à O°C. 

La précisirri: de lecture sur Zes courbes e s t  d'enuimn 3OC sur Za courbe 



A : aZw$ne 

E : échantiZZm 

C : creuset 

T : thermocouple 

M : masse d'acier 

SF : soudure froide 

El : enregistreur tempbrature 

E2 : enregistreur d i f f é r en t i e  l 

Figure 6. Schéma de 2 'analyse thermiq,ue d i f f d ren t i e  ZZe 



de la  température e t  une déviation de toute  Z'écheZZe de lecture (25  cm) 

su r  AT correspond à un écart de tempSî9alure entre Zes d e m  substances 

de 6 O C  ce qui pe~met  de détecter  avec une boizne cinpZitud~ des phénomènes 

tizermiques extrémement peu in tenses ,  ne donnmt l i e u  qu'à des di f féren-  

ces de tenpéraiure de Z'ordre d~ dixième de degré. 

A-4. IDENTIFICATION PAR DIFFRACTION DES RAYONS X.  

La chambre à focal isat ion du type IIIOIiIUS, soZi&ire d'un 

générateur de rayons X SIE!ErJS Kr.-istaZZofZex K 4 avec anticathode de 

cuivre e s t  équipée d'un monochromateur à Zme de quartz permettant 

d f i soZzr  t a  ra i e  K~ du cuivre sur fond continu peu in tense .  
1 

L'échantiZZon à analyser finement broyé à Z'état  de micro- 

cz4staux au mortier d'agatz e s t  disposé à l ' a ide  d'un f i l m  adhésif sur 

Ze porte échantiZZms pouvant recevoir quatre phases d i f f é r en t e s  . Les 

produits à base de baryum é tan t  t r è s  absorbants Za couche do i t  2tre Za 

plus mince possible de façon à ne pas prolonger inuti lement Zes tenps 

d ' exposi t ion.  

A-5.  ELECTROCHIMIE A L'ETAT SOLIDE 

IZ e s t  particuZièrement in téressant  de disposer de plusieurs 

techniqueç totazement indépendantes de détermination des propriétés 

thermodynamiques d ' m  système. Ainsi  Za réa l i sa t ion  de piZes à électro-  

Zyte solide mettant en jeu Zes propriétés oxydo-réductrices des phases 

gtudiées pourra éventueZZement q p o r t e r  Za confzrmation des mesures 

e f i ec tuées  par mesures de P . 
c02 



En e f f e t ,  i~ e s t  possible d'accéder directement à Za varia- 

t i o n  drenthaZpie Zibre d'une réaction chim'que pav Za mesure de Za 

force é Zectromotrice d'une p i  Ze révers ib  Ze consti tuée par Zes produits 

z7éactionneZ.s e t  dans ZaqueZZe a Zieu Za réaction : 

que l 'on peut considérer comme Za somme de deux demi-réactions : 

où Me (O) e t  M(0) représentent Zes oxydes des métaux Me e t  M. 

La vamation d'enthalpie Zibre à température e t  à pression 

données au c o r n  de l a  première demi-réaction peut s 'ber ire  : 

AGI - AGol = Kl' Log (aMe ( O )  
1 

2 
(aMe) (P ) 

O2 

' ~ e  ( O )  et a ~ e  é tan t  Zes ae5izuité.s des espdces Me(0) e t  Me respective- 

ment e t  (P ) é t m t  Za pression part iez  Ze d'oxygène au cours de 
O2 

Z'équiZibre ( 1 ) .  

De même pour l a  deuxi2rne demi-réaction : 

bG2 - AGo2 
( a d  (Po2) 

= rn Log 



Lt;; acl*-iSvlt5,, d f s  Cl'iJ'f&rent; C O ~ O C ~ : :  $1 li(ic,; 2Lan.t considérées comme 

cc rzs tmf  e s  e t  égales à Z 'wz;'t4, ON ob t ;en t po7Lr l a  va r fa t i on  dtenthaZ- 

p i  c Libre au cozps de la r6ac.t ion g l o b a 7 , ~  : 

+ *w Log 
PI = AGo(*, pl (P 0 ) 

O2 

Z:&voZz~tior: spontnne'e d ' wz système s 'arrgte  lorsque l ' é t a t  cmac tér i sé  

pp " ( T , p )  = O e s t  a t t e i n t ,  c'est-à-dire lors  de t ' équ i l ibre ,  l e s  

pp2ss.ici.n~ d ' ~ x ~ j g è n ~  é tan t  a lors  d é f i ~ ~ i e s  pca" : 

m Log 

Lee var iat ion d'enthuzpie l i b re  zzl cours 2~ ka rbnetion chimique e s t  

r e l i d e  à Zc: fc)rce é l z e ~ r o r n ~ t r i e e  d ' m e  p i k  coi.;atituée par Zes éléments 

d i 3  c e t t e  rcart ion p a x  : 

L., L foree é ,:ec-tromotrice é tan t  mesurée à terripérature e t  pression don- 

72 $es ; à Z ' équ i l ibre  : 



-1 E' é tan t  Zo ~?cn::tuîzte de Faraday (2 = 96467 :?czilcrnbs.moZe ) 

n étant  l e  nombre d'électrons mis en jeu dxns la  p i l e  

aC s'exprime alors en joutes.mo~e-l s i  C e s t  en v o l t s .  
O 

Les p i l e s  réa l i sées  sont du type p i l e  à concentration d'oxygène 

!.asies sur Ze schéma : 

A 2 ' équi l ibre  règïze au niveau de chaque électrode une pression 

par t ie l l e  d'oxggène qui e s t  éeZZe du système mStal - oxyde métallique. 

La p i le  r éa l i s&  peut donc se représenter par : 

- électrode ; O2 (P / QZ~ctroZy te  / Gv il? i ; électrode + 
O2 O2 

Le potent ie l  chimique d~ Z 'oxygène &tant d i f f g ren t  à chaque électrode,  

un transfer t  d'oxygène a l i e u  par Z1inte~rn6dlaire de ZréZectroZyte sus- 

czptibZe de transporter des ions  O-- avec un nombre de transport égal 

6 l ' m i t é .  

La d i f f i c u l t é  rés- id^ dans Ze choix de c e t  é lec t ro ly te  qui do i t  

ê t r e  iner te  a m  produits réactionnels, l e  passage du courant ne pouvant 

:z jaire que par conduetion ionique. La s-t;r3tlctxre c r i s t a l l i n e  des élec- 

t ro l y t e s  employés comprendra donc nécessairentent des défauts, Za pré- 

cence dg Zacmes f ac i l i t an t  l e  dépZacement des ions  O--. 

La zircone stahiZisge dwée  (2 Za chaux (entre  7 e t  15 % de 

{ G O )  e s t  m mat-&riau de choix, so.1 ni;~bl.s d~ transport ionique é tant  

t r è s  proche de Z'unité e t  ses prcpriétks r&,ii.actaires permettant de 

$ravaiZler 2 t ~ è s  haute texpirature.  D s p i s  l e s  premiers travaux de 



i.:IUKKGLA ;>t FIAGrVER ( 7 )  l a  zirccxe :;tailil i:;L, u 6 t S  t r è s  u t i l i s é e  pour 

mesurer Z 'enthaZpie l ibre  de forma t-ion ci? crjc?es b<naires ou ternaires  

t t également pour des mesures d1actiu.it& dans l e s  soZutions so l ides  

ou Ziquidt?~ e t  dans l e s  composés i n t e m e t a l l i q u e s  (81. 

La ce l l u l e  employc'e e s t  2??;3_~>hç~j27;if/_: schématiquement sw ,  l a  

. . 
; zgure 7, ça portée ac t i ve  é t m t  esseizlie l lcment consti tuée par m e  

gaine de :,ircone s t ab i l i s ée  d c ~ t  l r e x t r & w i ~ d  famée plonge dans Ze 

. , méZangs mi'taZ - oxyde n' étucS-ic~ s z t ; ' ~  il:ui,; UV creuset d'alumine ; Ze 

système &> m'f4rence é+arzt 2 Z t i n t 4 r i e ~ : 3  ci?: In gaine, Z'ensembZe se 

trouve à Z 'int&rrLeur d ' m e  enceinte de s i i  Ece placée sous uide.  

Luns fc .t-ees S Let:  orno no trie es mes tw;es p u r  Z 'interrrRdiaire 

c'un mi ZZivnit7nètre 2 fol.te iripsdance dfentr>ée (plus ieurs  d izaines  

de Mégohm: ) ceci  a f i n  d ' é v i t e r  Z 'inf7~icnc.c de Za résistance in terne 

de l a  p i l e  , doivent ê t r e  eor1~Lg2es des fo"-ces électromotrices ther- 

rrZques dues a m  f i l s  covducteurs qui peuvent ê t r e  de nature d i f f e r en t e  

e t  qui joz:e?zt Ze rô l z  & therrnocouple d&Livrant m e  dif fdrence de poten- 

z i e l  qui pvut ê t r e  en opposition ou d ~ ~ s  Ze m2me sens que c e l l e  dg Za 

p i  l e .  

Les mesures de températ7mes son? obtenues par Z'interm'diaire 

L 'un thern,oc?ouple chrome2 alwnel mwzi d ' m e  soudure froide maintenue 

ct.rs Zcz glace e t  dont l a  ~ o ~ i d i . ~ - e  chczu3e c s t  s i tuée  dans Ze four au même 

niveau que Za ce l lu le ,  mais ù lrexté_Yr<e-0 dc l ' enceinte  de s iZ ice  ; Ze 

gradient ci? t<?ri-pér~~tur~ é ~ ~ c n t ~ , ~ !  esZ: ~ 0 1 2 8 i d d ~ . &  corne très fa ible ,  t ou t e s  

l e s  mesures étcnS réa Lias6 s a9rn:: LU i;ic)rps Jr3qui Zibre suffisamment 

Zong, t o u j o z ~ u ~  s"qx2fieu.r 6 pius z:g222:; ~ I ~ ? I L P L S .  



Figure 7. Sc/~&n:a dfi,lize pi:%e (1 4ieckroLyYe sol ide  



8 - METHOBES ANALYTIQUES 

Ltana'l.jse chimique a port8 sur Zc f ~ r  sous ses t ro is  formes 

2+ 4t czyd&za : iL , ~ e ~ ' ,  pg ,t sw b p  b;i~yd.-?* 

B-1.  DOSAGE DU FER ( J I )  ET DU FER ( I I I )  

Lt8chantiZZon ~ s t  dissous à chaud d m s  Z 'acide chlorhydrique 

6 N sous atrnosphdre de g m  carbonique. 

Sur m e  premidre prise d'essai Ze fer ( I I )  e s t  titré d-irec- 

tement en rrrilieu phosphosuZfw2que p m  Ze bichromate de potassium en 

p~ésence dg diph6nylamZne suifonatc de bauyum come indicateur. 

Sur  une seconde prise d'esscci Zes -ions fer ( I I I )  sont rédui ts  

à chaud par Ze chlorure s taznem dont L '~scàs  e s t  éz-iminé par HgCZ2. Le 

fer qui se trouve alors to-tazernent d l 'é tat  ferreux e s t  t i t r é  par Ze 

bichromate come préc&dement. 

Le -apport O * noté d ' m  composd du d i a g r m e  Fe - 
f er  

Ba - O 2st  Ze nombre dtatomes d'oxyghe Ziés à un atome de fer e t  i Z  

e s t  déf ini  par Z Peq~*ess ion  : 

B-2. DOSAGE DU FER TETRAVALENT 

La m'tkode utiZisée a S t e  décrite p m  W M D  e t  STRUTHEHS ( 9 ) .  

Lt. composé à doser e s t  a-t-ttzqud sous atn'osph&_ve inerte  (généralement un 

eourant d'azote pwYif'Zé) p m  3Ci 6 il' ox 12 Al. Le chlore fomné e s t  en- 

traZn8 dans m récipùent contenavit zcze so lu t ion  Zégèrement suZfwrique 

(ii2S04 5 N) d'iodure de potassim. L'iode Zibézié est  dosé pur  Ze thio- 

sul fate  de sodium NIiO en pY.esmac~ de tiiZordSne cornme indicateur. 



R-3. DETECTIOi j  DU FER METAL DANS LES PRODUITS REDUITS 

2;u dd tect ivn de Za présenoe de fer rnd-bal t3 la  sui te  d'une 

r+i-!ac-t LI  7 1  L dc prBparation sous atmosphère omjdo-rd dz~ctrice e s t  impor- 

.YZ~C,  L M  ~~dilu,j i ion ne devant jamais a 7 . 2 ~ ~  dma n s $ ~ q ~  cas jusqu'à Za 

j'- rrnat c'on d~ fer mdtallique, Pour cela un rbcïctif sensible a m  traces 

cr,. fm e v t  nécessaire. 

iie &act i f  e s t  constitué d'une sotution aZcooZique de chlo- 

T~,LE? me~cxrique e t  de s a l y c i ~ a t e  de sodium. La présence de fer matnZ- 

Iique se traduiS par une coloration rouge foncé t ré s  intense due au 

~-~rnpZexe ferri-salyciicique. Ce t e s t ,  e s t  t r è s  sensible e t  permet de 

a d ~ e c t c -  Za présence du f a 7  métal meme en faibles proportions. 

B-4. DOSAGE DU BARYUM PAR GRAVIMETRIE 

La soZution résultant de Zrattaqur. e s t  portbe à ébul l i t ion  

p71is additionne'@ Zentement d'acide su2 furique 4 1V. Le chauffage e s t  

maintenu qkelque temps e t  Ze p r & c Z p i t S  es$ ZaissS à environ 6U°C plu- 

~;ieurs hez'rcs afin de faxmrEser l e  grossissement des grains de préci- 

cd. Après fiZtration sur creuset f i l t ran t  N o  4, un Zavage avec une 

: ).;7itio-z d'acide sulfwique iV puis à 2 'eau &lstiZ Zée e t  enf in  2 Z ' a l -  

i.(i.iL éthylique ou d 2 'aetstme permet d 'dliminer les  dernières traces 

;'acide ~liZ$.aique et. d'eau. 
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C H A P I T R E  I I  



L'éiude de Za d't?'composition (lu cmlbonate de bary;wn a é tS  

en~repr6se  non seuZen~ent co:,zr:e t e s t  dc; Z '~ppa2)eiZ 7.uge mais également 

p o u  obtenir une &termination prScise des données themodynmiques 

x2s 1,atiz)es à Z ' équi l ibre  de 2issocz'akion. 

En ef'feb l e  s y s i , Z ~ ~  Eu0 - CC2 a f a i t  t ' ob j e t  de nombreux 

rravaux (1 à 4 )  e t  i Z  est: raî:ntc?wmt sz~fj?i.c;<~mient connu pour s e rv i r  

cZn référence au cowns d ' m e  n~an?:;~uZation p.4 linrinaire sur Z 'apparei Z 

î ~ t J  Lis&. Toute f o i s  Zes don~z6es thermo&nmEqzles sont reZat-iuement peu 

przcises e t  i Z  e s t  essents:eZ de l e s  obtenil- c b s  des conditions iden- 

t iques  à c e l l e s  u t i l i s é e s  pur Za su i t e  tors  de Ztétu& de Za formation 

des fer le tes  cle bmjwn  ù partir dt7zt?'matites ou de f e r r i t e s  déjà for- 

~. ,&s plus Y4~he.s en Fe 0 e t  de BacOs. 
2 3 

A - M I S E  AU POINT BIBLIOGRAPHIQUE 

A - 1 .  PROPRIETES PHYSIQUES 

Le curbonate de baryzm cx i s t e  sous $rois  formes aZZotrppZques 

d9:fférentes. 

D'après HACKSPILL e t  WOLF (Yi, BUCO,? passe de l a  forme 

' : ~ i t k c r i t e l  ortho~hornbique (a  = 5,32 1, 2: = 5,90 1, c = 6,43 A) à ' 

,,ce fonne f, hexagonale f a  = 5,205 P ,  c = 10,56 Al à 810°C e t  prend 

/: structure a c d i q u e  (a = 6, O U  2)  à 982OC.  

Plus réce~lfnent LL",!JL)E-? ( 3 )  a ccr.fi2vîé ces deux t rans i t ions  

c-t i l  en f i xe  Zes tempé:yatzires c? 30s" e t  $68'6' respectivement. 



A-2.  DONNEES THERMODYNAMIQUES 

Le r é s u l t a t  Ze plus m c i e n  concernant Z'équilibre de disso- 

c ia t ion  de BaC03 a é t é  fourni par DUTHOIT 16)  qui donne ccme  tempé- 

rature dc déconposition 1400°C sous m e  p ~ e s s i o n  de 1 atmosphere de 

CO2. 

HACKSPILL e t  WOLF ( 5 )  a ins i  que LANDER ( 3 )  ont é t a b l i  p a x  Za 

su i t e  des courbes de pression de gaz carbonique Lors de l a  d issociat ion 

mais ne retrouvent pas l e  carbonate basique 2 BaCO - BaO, signalé 3 

par FINLELSTEII? (7 )  e t  r~epr i s  dans l e s  tables  de IZLLEY e t  ANDERSON 

( l ) ,  ( 2 ) ,  qui  s e ra i t  d ' m e  composition v o i s i r ~ ~ .  de c e l l e  de Z'euiectique. 

Pour l e s  équi l ibres  : 

Zes exp-ressions de Za v m i a t i o n  d'enthalpie l ibre  proposées par LANDER 

sont : 

-2 2 5 -1 AG* = + 267424 - 130,55 T + 1,5.10 T + 0 ,159 .10 '~  - 6,94 T Log T joules 
Y 

pour l e s  températures in fér ieures  à 2079 K ( c e t t e  équation e s t  caZcuZée à 

par t i r  des données de basse températurelet 

AGI 
= 250300 - 146,8 T joules 

pour Zes températures s q d r i e u r e s  à 1079 K (expression é tab l i e  à part ir  

des mesures e f f ec tuées  entre 1079 e t  1477 K ) ,  mais Z f a u t e m  ne t i e n t  pas 

conpte de Z'enthalpie de Za t rans i t i on  à 1241 K. 



Une régression l inéaire  pur  rno%;zth.i;.r carrbs e f fec tuée  à par- 

t ir  des mesmes de LANDER conduit my: expicssions suivnztes  : 

D'autres données disponib Zes cL7mz:: Zt:s t c~b  les  de KUBASCHEWSKI 

( 9 )  après in tkgrat ion e t  rbgression Zinéniz~c nîhent  aux expressions : 

AH = 187790 joules à 1079 K 
Y+@ 

Le caZcuZ e f f ec tué  à paot ir  dcs taSZes de K.K. llELLEY (10)  abouti t  

aux expressions : 

AGI = 261160 - 159,4 B joules 
Y 

e t  

Par  c ~ i l l e w s  BASU ek SEdRCY ((9) 1!!C?~ill?c7i2~ Ci I 'aide d'.me ceZ- 

Zule du type KIIUDSEU, l e s  % ~ E Ç . ? : G ~ z s  22 -:.~up~zi/ir 122: d ~ s s u s  de BaCO a i n s i  
3 

que sa v i t e s s e  de décomposition de iO36 ci 1200 K e t  aboutissent à &s 

vaZeurs à Z'éqtiilibre qui pewvetlt êt-c ~ é v ~ ~ ~ n & e s  pa r  l 'expression : 

AGIB = 25210û ( 2  7500) - 146,6 ( 2  5 )  T joules 



BA,r(Efi ( 4 ) ,  qua~zt: Q Zuf, ~ C ~ I Z S  m e  dtutlc  CL^ s~j~t2nl t .  3a0 - 
7 \ sous des pressions vmiazt de 0, O? ù 450 (;'$17;li:.:pr~~?:re~ ~ep~aend  cornne va- 

- .  . ,  m a t i o n  d'znthalpit.  lors  22 i:,:~ c ~ . ~ c i ; ~ ~ ~ ~ ; i . ~ ~ i ~ ~ ~ ~ > ~ !  : 

- 2  !{-J 
AS = 125 joules rcolc . 

L'ensemble & ces  di',-uZ.tats e s t  sc.hZrna-Lisé szu. Lu: f?.;g~nr,e 8 L?t dm2.s 

l e  tableau .I. 

Lfer,s~r,h7e de c ~ s  ~ 5 s u Z t a t s  e s t  r s l a t i v z n ~ ~ n t  ~ C K O ~ & Z C ? ~  Les 

per~tes obtenues par le:: dSf;r&;.znts uute7,~~:: &Amt toute,-  du mêrile oudre 

de grunbw à Z'exceptior~ des  r t ~ s u Z t c t s  ,le ELIGR obteïius par des tech- 

niques d y n d q u c s  ( t kermog~autm4tr iq~~es  c YZ p a r t i c ~ t i  ~ Z Y )  . 

Les di f férences  sont plus s e~~s . i b7 . e~  en ce qui crmceyae Zzs 

variations d'enthalpie puisqt~'aZLes peuverit ciller jusque 30 kiZojo:~Zes ; 

.. - 7  le  domaine d ' i n c ~ r t i  Jude S X Y  l e s  c?izth~Zp i e s  1,?,171~es 72 'excède t ou t e fo i s  

pas 12 kiZojoules &s Le d9)nciine de $ L : i j ; : 2 z ~ ~ ~ t r ~ ~ ~  c;'txiié. 



--- a 

1 
Y 

Expression de AG1 Domaint) c-le 

-- ---- +--- --- - - 
I 

-2 2 '  
267424-130,551. + 1,s. 10 T , 103950 1 58380 < 1079 K LAilJEfi ( 3 )  

; +O, 159. :o5Y'-' -6,999 T Log Y' 

1--- t - 
i 250292 - 246,?9 T ( 3 )  

1 
I 252850 - 148,77 T ( 3 )  

251383 - 147,55 T ( 3 )  

-- - 

255408 - 759,20 2' 
I 

236622 - 141,80 !l' 

261257 - 159,37 T ( 1 )  

242371 - 141,96 T ( 1 )  

----- -- - - 

252098 - 146,61 l' BAS L' (81 

229900 - 125 

A- 

YABLZA U I 

Efithalpies l ibres  de d é c o ~ o ~ i  tien de EaCO 3 

caZcuZ8es dVap2-2s l es  donizées de La Zi t te ' ra tme 
1 2iilz; 
{ : {CC~ 
I, '3 



1COO 1100 1200 1300 i K 

E'<gbpe 8. Varia-tinr, d 'a; i thcl  %pi,. Zii~rc: de décomposition de BaCC.- 
d 



B - RESULTATS OBTENUS 

:;,.7 m,mip;'l~:Lctlc)-r. cs-t c;?fcctu.e pcr La technique des mgslues 

\ : j ;~ i~~: , .?~i t ! s .  L r & c ? ~ L ~ ~ t i : l Z c ~ r z  :?e Bac,'O, (tinuiron iO g)  e s t  placé d m ~ ç  Ze tzhe  
5 

, -, , 
(:?:.: F.:. L.~.s.; .  2 t 1.(:: pr.gg:;::m os t j?y,!ii s ip  le  poxo~rGty~e 3 mercure par l a  mg- 

i~J,o 2,  " *,. (~~2:; :,;csji~.~z:; < 1 3 ; . ; / ~ ~ : > 1 ; ~ : . ~  La i . ~ ~ 0 ) 2 &  >1/.L3^:~hc UJ mmomètre 6tcn.L Fe ly:de 

. - :,x !,Cl ~ > [ ; j [ ~ ~ l g ,  ,."? I'w, - ' , Y "  '" 
,% .. * *  ? . . r e ' a  atls ua~r,Ictions de la press-ion 

atrco,~pi~Zy:iqxz. Lez qza;<ii i& de 3uC3 in:;roduita e s t  susceptible de (3Lgage2: 
3 

;;ir:r;irioiz .7,1 !,:tl.,i ;:;? Ci?, d ~ l z s  i.;s i.or.u'itirn; -r,sr?maZes ce qui r e p r é s ~ ~ z - t e  
L 

al4 nlocns ( 7 t ; l l l ~ ~  YOZS ZI ~)~)Zzme i;oilaL ds 7 ' e ~ 1 ~ ~ ? 3 n t e  é v i t an t  a ins i  Za Zimz- 

t-a5Dm 1)ar La q i ~ ~ ~ t i I &  2~ r & a c t m t  des p~wss ions  nîadmales pouziant ê t r c  

lhe f 0 - i ~  Ze vi& i.SaZis& dmzs Z ' enceinte  l a  températm2e e s t  

. . e .  ,~:~.:~zee Q 2m.c vaZ.i?ux~ ?>::;,? szne de 13GO0C à par t i r  de ZaqueZZe Za pression 

2 Zfi2,--uiZibrae ci d e ~ i e n t  mvçu_~abZe. 

L '6qzl.i Liljrl(? es-t a t t e i n t  r e  lativernen t lentement e t  Zes valeurs 

r3elevées i;s .i;o!zi . r .?k~n~tes que Zor~qu'eZZes sont parfaitement s tabl-s  

r+r;~(*7/1t au :fviïis 22 he~ircs.  C3zaqz~ pslnt  dbternriné sur Za courbe d'eqwi- 

- .  
:.sb.re n.'esi; c r i ~ ~ s i :  oD%enu qu'au $out d'environ 3 à 4 jours. 

I;€3 vcrlezn.c: des pressiozs à Z'équiZibre sont rassembS9es d m s  

.'e tGbYe(?;w 2 1  cf; ;;:,;. f i G u p r , ~  
i Y ,, 3 e t  29 su? ZesqucZZes ont 6gaZemant 

c i t , g  r.t-;)ozi.t&s Z(j.3 gn7,ew-3 & ïct  Z i t t & r a t K e g .  





1 LrliJDER ( 3 )  

2 XUBASCHEWSYJ ( 9 )  

5 kZVLLEY (10,) 

4 BASU (8) 

5 BAKER ( 4 )  

présente étude 

Figure 10. Entha7pie Libye de d4ccimposition de RaCO, 



Pressions de décomposition de BaC03 en fonction de l a  teqé.rnl;ure. 

Résul ta ts  expérimentaux 

Tous l e s  points expérimentaux sont s i t ué s  à des t empgra twc~  au- 

périeures à 2241 K e t  concernent donc Z'équilibre de dissociat ion:  

BaC03 a cubique f s )  ,d Ba0 ( s i  Ç CO (9) 
2 

I 
a 

Le point s i t ué  à 1440K devrai t  ê t r e  pertu-cb6 cm* i Z  se s i tue  au uoisinage 

de l 'eutectique de composition voisine de 2 BaCO - ï?~:?. 3 2  ~ f f ' t ; i :  CYi f a i -  
3 * &> 

O " sant v d e r  Za température du me' Zmye par pa2ier.s szcccessifs xyia ,jt~,:,s?.:m 

par t i e l l e  a Zieu à l ' a i r  à par t i r  de 1433 X .  Mais Zn proxtmité de cette 

température avec ce2 Ze du point expémmen ta2 penne t d 'inciz;,m ce del-xt:er 

dans Les vaZeurs retenues Za vamat ion ézsntuelZe due à 7a fi~sic;iz é t u n t  

a lors  extrêmement fa ible .  



Les points corresporlJan5 Li dt. s p l ~ . ~ c ; ~ i i ) ~ s  ,je gaz cm~borziq~ie 

in fér ieures  à 5 Torrs présenteni m domaine CS '~YTC?LY '  plus Bcend72. i1'024- 

t e f o i s  l e  tracé de Za courbe 20 montre m e  bo~lnt7 (-0~ze3~~1,i'ance avec l e s  

valeurs obtenues à pression e t  terrpbrature plus 6 levt5es. 

La réact ion e s t  totalement r&uersible av2c sozc cinétaqîle re- 

Ystivement rapide, ce qui a permLs de menérd La n ; ( 2 ~ ,  ,'; uZat 7" :Y eiL tempé- 

ratures croisscmtes e t  décroissantes. 

La comparaison de l a  courbe expérimentale avec l e s  travaux 

des auteurs précédents montre m e  bonne simi Zitude ~ n % r e  7es r é s u l t a t s  

e t  plus particulièrement avec Zes mesures de LANDER. 

Une regression l inéaire  par moindres carx~és e f f i c tuée  sur 

Zes vaZeurs du tableau précédent conduit à 2 'eqpression : 

AGI = 251800 - 148 T I: 500) joules 
a 

entre 1276 e t  1440 K qui servira d'équation de base lors  dgs cuZcuZs 

des enthalpies l i b re s  de. formation des di f f&~u.ents f e u ~ i t e s  de bmyum. 
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C - ENTHALPIES L IBRES DE DECOMPOSITION DES PHASES DEi3ASSETEMPERATURE 

Le domaine de température étudié précédernent e s t  l imi té  à 

Zo phase de haute température Buco3 o cubique. Lors de l a  décomposition 

de BaC03 en présence de Fe203 l e  domaine de température expérimental 

e s t  abaissé de façon d'autant plus importante que l e  milieu e s t  plus 

riche en hématite, ce qui nécessite Za co~znaissance des variations des 

snthalpies l ibres  de décomposition des phases BaC03 B e t  BUCO y. 3 

Les données suivantes peuvent ê t re  u t i l i s é e s  : 

- eapacit&s calorif iques t i r ées  des tables de KEZLEY 110) : 

5 -2 C BaC03 y = 90 + 46,28. I O - ~ J '  - 16,36.10 T joules.mole -1 
3 

C BaCO B = 154,8 jou2es.mole-' 
P 3 

.- Enthalpies des transi t ions : 

Buco3 y ,-t BaC03 6 11079 K1 

AHtr = 18790 joules. mole-' 

D a w  façons de raisonner sont alors possibles : 

- e f fec tuer  l e  c a l m l  des variations d'enthalpie l ibre  bGI e t  AGI 

6 Y 



à part ir  dc AGI e t  des entIzaZpies de t ra r~s i l i on  considérées corne 
a 

indépendantes de Za t e q é r a t u r e .  

- e f fec tuer  wz caZeuZ plus précis en tenant compte des zkviat ions  des 

capacités caZorifiques, donc de l a  variat ion de l 'enthalpie  de Za 

t rms i tZon  en fonction de l a  température. 

La première m.6thode conduit aux expressions : 

"1, = 254890 - 150,5 T jouZes entre 1079 e t  1241 K 

AGz = 273670 - 167,9 2' joules au dessous de 7079 K 
Y 

En tenant compte des capacités caZozYifiques, Za t rans i t i on  

BaC03 Y i BaCO3 6 

donne l i e u  à une variat ion d'enthalpie Zibre répondant à Z'expression : 

-3 2 
AGtr y+ 

= - 22740 + 449,7 T + 23 , l .  10 T - 64,8 T Log T -8,2 T-1 

Après calcuZ par incréments de 10 K, dans l e  domaine de température 1079 - 

1241 K, c e t t e  expression e s t  ramenée à m e  équation Linéaire : 

AG = 19880 - 18,4 T joules 
br y+B 

De mgme en ce qui  concemle la  t rans i t ion  : 

BaC03 6 --+ Buco3 a 

l 'équation AGtr B+a = - 2140 + 31,5 T - 4,2 T Log T 
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2-inéc~_r/isée entre  1241 e t  1440 E: d ~ . i ) i ~ î l i  : 

ce qui mène aux expressions : 

AG; = 2751 80 - 169,2 T joules 
Y 

qui  sont relativement peu d i f f k r en t e s  des équa-fions é tab l i e s  p a r  Za 

prenrière méthode. 

Cependcmt,dms Zes caalcz~ls S L ~ M ' ,  L'i;~c.; ces umia t i ons  d'en- 

GhaZpie Zibre interviennevlt aucc LIYZ e c e f t ' i e i e /~ t  éZevé e t  i Z  sera in -  

t&ressant de corJrpmer l e s  uaZez~2.s ob te? luw  m e c  1 'une ou Z'autre sér ie  

d'expressions pmses  co~me r~&f&rznces.  
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C H A P I T R E  I I I  

1 - E  S Y S T E M E  

F E R  - B A R Y U M  - O X Y G E N E  



Le systène Fer. - ?3,~1~.~- , ,? , ;  d - - Q~::ic,l::v? (; .,?:L ZPobjet de t rauau~:  

t r d s  nombreux mais l im i t é s  l e  p?,uç :zoz;en:: 2 Zcn ZOXQ l a  plus piche en 

i?.zyde & fer. du f a i t  de Z 'utiZistrtSr/n ,:?gt: .. ~ ~ . l ! . . ~ ~ . l : é t r i ' s  magnétiques de 

l.r,~ze;z~ferri-te & bmywr~ d.ms ?,a ;*aD?v:i:.c:%.:,w :?c:.~s cïi7,xrits pemmen t s .  

Par contre Za rnesuiqe d,os pro?ri&tCs t7~c- ; rn~odyn~ques  des fer-  

?r:tes de baryum n 'a  que r a ~ e m n - t  2t2 .m,iv:>~?:~t;7 ; ellie ne s ' e s t  Zimi- 

tr'e qu'à l 'é tude de queZques f er~r i l es  ozor:; qu ' e l l e  aurait  permis 

d ' u t i l e s  corrpmaisons des d i f f&cn t s  ferarikes alcaZino-terrem entre 

eux: : prévision des réact fons  dms l e s  mi l ieux  n ~ t u r e l s  complexes, corn- 

po:--kment des oxydes basiques zris-ù-vis de Fe O 2 3' 

A - LES FERRITES DE BARYUM 

Les f e ~ > ~ G t e s  ci!! Waîymi 72<; 2;'1:~'<; c,;v~I;L,; sont également l e s  

plus faci les  à obterzir : BaFt?. C. 2~2:;: t2b 3&eO 
.12 7:;' ' =i 3-3' Toute fois  d i -  

77e1.s auteurs ont propose de nûr~~bieus:~c; c . ~ ! . o c ~ - L 0 ~ c ~ s  t e  Zles que : 

BaFe O BasFe ,O Ba Fe 9 Ba,i:'e (1 Ea h F ~  e t  Ba Fe O 
4 7' 011' 3 2 ' 6 '  . ,g' 23' i L 7  5 2 8 ; m e  

i r i se  au point d&taiZZée suz2 ces evnpiis4s s ' z s t  cic?zc révélée nécessaire, 

ainsC qu 'me  étude coignge des  d i f f 6 ~ ~ ' ~ z ~ s  i * l ' ~ g ~ ~ z m c s  de d i f f rac t ion  &s 

rayozs X a f in  de pclivoir trancizzr avec -une ,f'aibZe probabilité d ' e r ~ e v z  



, - 1. TRAVAUX ANTERIEURS 

Cres t  Ze f e r s t e  de barywn lc  plus souvent é tudié  jusqu'alors. 

i ,.L.:oiLit& dc sa synthèse a l l i s e  à ses plwpri2té; ferromagnétiques en 

i, î,?~ mat&pia:i de eJicii.~ potw l u  f<;'T,î~Z'c;'cf:~~:~,? des aimants pema- 

, - :.. ,.:,i.i & <, .. . afmcm CL; ch; i!;i;~> " ;;, , .":: t~:" 2 t  en e f f e t  environ 

- - /..,,- Si' % de Z ,  fab&cff%7:al J ' ~ ~ Z Y L , ~ ~ : ' S V  ci:sii^.,,:: , , . 4 4 :  ,., el; sont const i tués  en 

2.7 se forme faciZerr.:ent t l  Z1(.:::i>, u z ~ z  t enpéra twes  infé;î/iezires 

à IOOO0C, pan simple rbaction 2i m6imzge s : 5 : - , i c . ? m t q z  des oxydes 

cril;~:.:eu?i:és QU & r&ue-t;ifs. co72dxLsai?l- C I ~ T  c3:ycjcs azA3: températures de &Fa- 

vzi'1 [ni trakes ,  oxaiiates, cavbonates, suïfctes, e t c . .  . . ). 
L'hexaferri te dg bargm, cornne Les composds anaZogues 

F e  O SrFe O 
12 19' 12 19' 

BFeiiOJr.. . a imc structure c n s t a Z l i n e  du 

iy21~ ~ ~ : a p é t ~ p Z o m b i t e .  IZ cr4s-talZise d m s  Ze système hexagonal avec 

p.;uiQ parmètrss  a = 5,893 2, c = 2 3,194 2 e t  m groupe d'espace 

C'après Cd70 e t  TAKADA. (iu ":kt* phase dissout  du BaO, mais 

i A / i ' L ? C  ( 7 )  cormile STUIJTS (8), K!urV H001' (9) e t  SY.4BLEIIV (10) pensent l e  

,:?ontraire ; ces derniers b c a ~ t e n t  éga lment  Za pos s ib i l i t é  d'une so- 

O ~î.&it :pi:? ?-'>.yLo^n, inc3i.~/:?*tc:e?zte vers 1450°C e t  se 
22 19 

':' " ( )  2 ; :: 7; ~,c~)7pose (7), (2) e)l Ed'ic i j  2 ' 4.9 J 4 2;2 üx.jde t r i p l e  de corrpo- 

si-tiori v~aisem5Zable Ba0 - 2 PeV - 2 Fe,C-,. .IZ n ' e s t  donc pas possible 
6 3 

faire crûZtre des monocr.ist;auz de BaFe 
12'19 à par t i r  d'un méZange 

PcO -+ 6 FeeOS fondu 191. 



La seule méthode accessibZe pour disposer de cr is taux e s t  

d ' i i t i l i s e r  un f lux  t e l  que Ba0 - B203 conune solvant du f e r r i t e  (11) .  

SignaZé Za première f o i s  par ZIOT3WSlU (2 )  puis i i z f im '  p a r  

5ATTI ( 7 )  a ins i  que par WTO e t  TAKADA ( 6 ) ,  l e  d i f e r r i t e  de baryum a 

étÉ syn thé t i s j  récemment p a r  TAKADA e t  KIYAW (13) par voie humide. 

BaFz407 e s t  obtenu par chauffage à lrautocZave de Fe203 f i -  

nement d iv i sé  dans une solution de Ba(OHJ2 jusqu'à des températures 

de 2 f ~ r c ï r e  dc 30G°C'. Ce traitement hydx~othermal conduit à un composé 

s table  qui  ne se décompose qu'à 65OoC en BaFe204 e t  Bdel2Ol9 (14) .  

La structure cristaZli-r,e de ce composé e s t  du type hexagonal 

& groupe d'sspace PG /m avec pour paramètres a = 5,160 1 e t  c = 13,811 A, 
3 

l e  nombre de molécules par mail le é tant  Z = 2. 

Mis en évidence pour l a  première f o i s  corne composd mdtasta- 

bZe pur SLYIRK 1161 Ba2FeôOll n ' a  fa i t  Z ' ob je t  que de peu de travaux 

iusqu'd nos jours. I l  a é t é  synthétisé à par t i r  d ' m  f l u x  de composi- 

t-im~ O, 15 B O - 3,375 Fe .O - 0,475 BaO, l e  mélange 0,4 B203 - 2 3 L 3 

0,6 Ba0 S t m t  u t i l i s é  connne fondcmt ; l 'excès  de Ba0 e t  d'hématite se 

pz trouvent dans l e s  proportions stoechSométriqws. 

I l  semble demeurer stable jusque 1200°C e t  se &composer à 

%a f i~sion en Haye O e t  BaFelgOï8 2 4 

Par ailZeuns SLOCCARI (17) dans une étude du système BaFe20q - 

BuYe O met en évide)zce Ze t r i f e r r i t e  dibarytique préparé à par t i r  12 19 



de ,?nl=O ~t FeZOd à des températures s 'échelolznant de 750 à 1200°C 3 

pendant des temps de 700 à 1500 heures. 

BagFe6011 n ' e s t  i d e n t i f i é  qu'd par t i r  de 800°C e t  son domaine 

d'existgnce e s t  Zimité à llSO°C, température à par t i r  de laque ZZe i l  se 

&,.,-rq-o:~ 611 ~ O T ~ O  e t  hexafc-rite de barywn. 

Plus réceIrnent APPENDINO e t  dIONTOA?51 ( 1  BI' confirment Z ' ex i s -  

ten.ce de Ba2Fe6011 au cou~.s de 2 'étude du même sous-système, l a  ternpé- 

rature de décomposition mesurée é tan t  1 1 1 0 ~ ~ .  

Dans Ze mgme trauaiZ, ces auteurs mettent 3gsZ~mr>nf; en Z Î J ~ -  

dence Z 'hep faferri  t e  pentabarique Ba5FelqOg6 stab t e  jusque 9 30°2, l a  

teebz"que u t i l i s é e  é tan t  semblable à c e l l e  de SLOCCARI avec des temps 

SE réaction de 200 à 2000 heures. 

Le monoferrite de baryum présente plusieurs t rans i t i ons  a l -  

lotropiques (19 à 22) dont l e s  domaines de tempé~~ature e t  Zes caracté- 

r i s t i ques  sont rassemblés dans Ze tableau III .  

Les données cristallographiques r e la t i v e s  à Za forme a de 

haute température sont res tées  Z o n q t e . ~ ~  contradictoires du f a i t  de Za 

di jeficulté d '  obtenir des m o n o c ~ ~ s t a 7 a  permet tan t m e  étude s tme tu ra l e  

eorrplète. 

(:Z4ZAKI ( 1 9 )  a résolu partiellement ce problème d m s  ,une 

étuc?~ SUT msi.oc~stauru mâclés qu ' i ~  considSre comme un ensemble de blocs 

nonocY+staZlins empilés avec une rotat ion de 120° autour de Z ' m e  

corn-mw~ . 



B d e 2 0 q  sub i t  une fusion congruente vers 1450°C (6) e t  semble 

ne pas avoir  tendance à s  oxyde^ à 2 ' a i r  avec formation de fer ( I V )  ( 1 )  . 
GOTO e t  TAKADA ( 6 )  signalent  une t r è s  légère so lub i l i t é  de 

Fe203 e t  Ba0 d m s  BaFesOq. 

Domaine de 
température 

Système cr / is ta l l in  Parmèt r 

<800 OC 

800-10QO°C 

>1 O00 OC 

orthorhombique 

orthorhombique 

hexagonal 

f b )  

(c) 

f a )  trempe à par t i r  de fi 

(b )  trempe à par t i r  de a Stable jusque 20S°C 

(c) trerrpe à par t i r  de a Stable de 205 à 450°C 

hexagona l 

orthorhombique 

> 1 O00 OC 

Référence 

o r t  horhombique 

MERIANI ( 2  1 )  

MERIANI ( 2 1 )  

MERIANI ( 2 1 )  

ME'RIANI ( 2  1 )  

HABEREY ( 2 2 )  

HABEREY ( 2 2 )  

OKAZAKI (19) 

TABLEAU III 

Paramètres cristaZZins des d i f f é r en t e s  var ié tés  aZZotropiques de BaFe O 
2 4' 



BaFe03 - a é t é  préparé à l ' a ide  de nombreuses méthodes, s o i t  

par voie humide (décomposition de BaFeOq ou oxydation de ~ a ~ [ F e  (OH)6] 2 )  

s o i t  à l ' é t a t  solide par décomposition de mélanges t e l s  que Fe20g + 

2 BaC03, Fe O i 2 BaO, BaFe204 + BaO, Ba(N0312 + FelN0313, 6 H20 ou 2 3 

de Ba3 1 Fe ( ~ ~ 0 ~ )  1 2, 8 H20. 

Les données cristallographiques sont souvent contradictoires 

du f a i t  des changements de structure dus à l a  présence plus ou moins 

grande d' ions Fe I V  e t  de lacunes d'oxygène. 

ERCHAK, FRAiVKUCHEN e t  WARD ( 2  3) a t tr ibuent  une s tructure  cu- 

bique à l a  phase Ba.E'e02,g2 avec pour paramètre a = 8,05 j ,  t a  mai l le  

élémentaire é tant  formée de 8 mail les de structure perovskite avec des 

Zacunes anioniques dis tr ibuées  régulièrement. 

MALINOFSKY e t  KEDESDY ( 2 4 )  mettent  en évidence 2 var ié tés  

cristaZZines hexagonales de BaFeO Z'une obtenue à température é te-  3-x' 

vée avec a = 5,68 e t  c = 13,86 3, 2 'autre  de basse température obte- 

nue par refroidissement Zent à par t i r  de 1275OC sous oxygène avec pou .  

paramètres a = 3,98 1 e t  c = 4,01 1. 

GUSHEE, KATZ e t  WARD ( 2 5 )  a t tr ibuent  à Za phase B U F ~ O ~ , ~ ~  

une structure hexagonaze avec a = 5,76 1 e t  c = 13,9 1. 

DERBYSHIRE e t  co l l .  ( 2 6 )  pensent avoir préparé BaFeO stoe- 3 

chiom4trique par caZcination à 700°C d'un oxaZate de baryum e t  de fer 

tétrahydraté dans lequel Ba/Fe = 1,5. La structure serai t  du type pe- 

O 
rovski te  avec a = 4,02 A. 

FRAER (311 poursuit c e t t e  méthode e t  montre que BaFe03 se 

déconpose à l ' a i r  vers 850 - 900°C en Ba Fe O e t  qu' iL se forme de 2 2 5  



950 ù 1000°C l e  f e r r i t e  BaFe02 ne conportant que du fer divalent .  

VAN HOOK ( 9 )  s i p a l e  2 autres phases synthétisées sous pers- 

sion d'oxygène : 

- une forme de haute temperature au dessus de 915OC 

- m e  forme de basse température hexagonale dont Ze domaine 

d'existence s 'é tendrai t  depuis Ba3eO2, 92 à BaFe02, 47. 

MAC CHESUEY (27, 2 8 )  trouve une phase hmagonale a l l an t  

jusqu'à l a  composition BaE'eO 2,80 en t rava i l l an t  à l ' a i r  à par t i r  d ' m  

produit calciné à 1300°C. 

FIOiZI ( 2 9 )  annonce 6 formes c r i s t a l l i n e s  possibzes parmi Zes- 

quel les  Za phase hexagonale signalée pur Zes auteurs précédents. Ces 

transformations dépendent à l a  fo is  de l a  pression d'oxygène, de Za 

température e t  du temps de réaction.  BaFe02, 95 a été syntkdt isé  sous 

pression d'oxygzne e t  i l  perd de Z 'oxygène de 300 à 1200°C avec corne 

l im i t e  i n  fbrieure BaFeO 
2,63' 

NEGAS (30 )  trouoe entre  960 e t  1050°C une phase du type  pe- 

rovsk i t e .  

BATTI ( 7 )  signale Za so lub i l i sa t ion  d'une q u m t i t é  Zimitée 

de Ba0 p a r  Ba Fe O a ins i  que sa fusion congruente à 1380'~. 
2 2 5  

ZAA71VE 132) i d e n t i f i e  Ba2Fe205 orthorhombique dé jà  é tudié  

p a r  MAC CHESJIEY avec a = 5,91 $ b = 16,40 1, c = 5,82 % a ins i  que 

quatre autres phases BaE'eO 
3 -2' 

- BaFe03 - Y hexagonal isomorphe de BaTiO avec a = 5,668 1 3 

- 7mz phase a orthorhombique 

- une phase métastable B quadratique avec a = 8,20 1, 

c = 7,9O 2 qui ne se forme qu'en présence de t races  de 

vapeur d'eau. 



- une phase 6 qui apparaJt sous pression d'oxygène à des tem- 

pératures in fér ieures  à 700°C. Cette phase hexagonale a 

pour paramètres a = 5,69 1 e t  c = 28,01 2 

LUCCHINI, MERIAIVI e t  Ml-UICiIELLI (33) é tud ien t  2 phases d i  f- 

férentes : 

- Ba Fe O a dans lequel l e  fer e s t  s tmctement  t r i va l en t ,  
2 2 5  

orthorhombique avec a = 5,911 1, b = 16,450 2 e t  c = 11,037 3 .  

- BaFe02,67 hexagonal avec a = 5,683 3 e t  c = 13,916 1 de 

groupe d'espace P6 5/rnc. 

BATTI e t  LUSCHIlVI (34) trouvent une s tructure  perous.2itz avzc 

a = 4,136 A à 7300°C pour Ba Fe O qui  con f ime  c e l l e  signaGe par 2 2 5  

MORI ( 2 9 ) .  

Bdeo3-x e s t  donc une phase non s t oech iomé t~que ,  dont Za 

teneur oxygène &pend du mode de préparation. Diverses phases mt é t é  

mises en évidence e t  semblent en gén&raZ avoir pour base m e  structure 

perovskite à %faut  d'oxygène. Aucun des auteurs précédents ne signale 

de so lub i l i t é  de BaFe204 ou de Ba9 dans BaE'e03 - x. 

BafeqOI3  a é t é  proposé par BATTI ( 7 )  corne l a  l imi te  l a  plus 

basique du domaine d'existence de BaP2Oô  ce qui  a é t é  c o n f i m a  par 

l e s  auteurs suivants. 

La fusion, incongruente, s 'observe vers 1325 OC. 

Les données cdstal lographiques  r e l a t i v e s  à c e t t e  phase sont 

r e  lativement peu nombreuses. 



PERROT ( 1 )  a t t r ibue  à B a P g O l 3  une structure quadratique de 

paramètres a = 5,93 A e t  c = 9,65 # alors  que l%!A"ANSOUR (31 donne comme 

paramètres a = 4,212 3 e t  c = 9,718 1. 

Le composé Ba4Fe207 obtenu par WINKIER (351 n 'a  jamais é t é  

confirmé par Za su i t e .  De plus son d i a g r m e  de d i f f rac t i on  X apparaTt 

comme celui  d ' m  méZange des deux phases Ba e O e t  Ba Fe O IZ semble 
2 6 5 2 8' 

donc que ce f e r r i t e  n ' e x i s t e  pas. 

Ba5Feg08 a é t é  signalé par WILSON 136) sans données cristaZZo- 

graphiques puis é tudié  par ,MAlJSOUR ( 3 ) .  IZ l ' o b t i e n t  par r6action de 

Ba0 sur Ba22e03-x avec une perte d'oxygène observée par maZyse thermo- 

gravimétrique : 

A 1150°C Ba5Fe208 sub i t  m e  fusion avec péri teet ique e t  perd 

de l'oxygène. 

Le d i a g r m e  de d i f f rac t ion  X proposé par MANSOUR s'indexe 

dccns t e  système cubique avec pour paramètre a = 14,975 1. 

Ba Fe O peut également 2 tre  obtenu par réaction directe  à 
5 2 8  

t ' a i r  de BaCOa e t  Fe203 pr is  dcms t e s  stoechiométriques, à 

des températures supérieures à 740°C tou t  en res tan t  i n f é r i e m e s  à 

1150°C. 



A-2 .  ETUDE DES FERRITES DE BARYUM PAR DIFFRACTION X. 

2 . 1 .  Préparation des di f férents  r éac t i f s  

2.1.1. Matériaux de départ 

Les seuls produits employés au cours des synthèses e f fec tuées  

sont d'une part i 'oxyde de f ~ r  J.ERCK de qual i té  '$OUT analyses " ti- 

t ran t  au minimum 99 % e t  dont l a  fiche maly t ique  donne comme impuretés 

l e s  plus abandantes Ca e t  Mg aux teneurs respectives de O,05 e t  0,03 % 

e t  d'autre p ~ r t  l e  carbonate de barywn provenant de deux fabrications 

d i f f éren tes  : 

Buco3 CARLO ERBA de qual i t é  "RPE ACS" de t i t r e  minimwn 99,s % 

dont Z 'impureté la  plus abondante e s t  Ze strontiwn à 0,2 %. 

BacOs MERCK de quaZité "pour analyses" de t i t r e  garanti 99 % 

avec m e  teneur analysée en strontium de 0,7 %. 

2.1.2. Synthèses des fer i4tes  

Deux techniques principales sont mises en oeuvre pour Za p&- 

parution des d i f f é r en t s  f err i t es  : 

- l a  calcination sous a i r  à haute température des mélanges 

pr is  dans l e s  proportions stoechiométriques d'oxyde de f er  e t  de carbo- 

nate de barywn e t  préalablement broyés au mortier pZanétaire. 

- Za décomposition du même mélange sous pression d'oxygène 

contrô Zée dé l i vrée  par l e  générateur décr i t  précéderment. Cette techni-  

que permet d ' é v i t e r  Z 'oxydation éventueZle du fer  tmvaZent en f er  

tbtravalent ,  surtout en ce qui concerne l e s  méZcmges Zes plus r iches  

en baryum. 



La température optimale de réaction e s t  fonction de l a  compo- 

s i t i o n .  Elle e s t  d'autant plus faible que Ze mélange e s t  plus r iche  en 

oxyde de fer alors qu ' e l l e  tend à se rpprocher  de l a  température de 

déconposition à l ' a i r  de BaCO au fur e t  à mesare que Ze mi l ieu  devient  
3 

plus basique. 

L'avancement de l a  &action e s t  s u i v i  simplement p a r  mesure 

de l 'évolut ion de la  m asse de Z ' échant i l lon e t  l e s  r é su l t a t s  obtenus 

ù diverses températures sont rassembZbs drms l e  tableau I V  où i l s  sont 

Perte de masse observée 
exprimés sous l a  forme du rapport Perte de masse théonque . 

TABLEAU I V  

Rapport de l a  perte de poids observés à Za perte de poids théorique 

lors  de la préparation des f e r r i t e s  de bmywn par mélmge BaCO +Fe O 3 2 3' 

llOO°C 

48 h 

0,947 

M& lange de départ 

BaCG3 + 6 Fe203 

BaCG + 2 Fe203 3 

2 3aC03 + 3 Fe203 

BaCG3 + Fe203 

2 BaC03 + Fe203 

3 BaC03 + Fe200 

7 Buco3 + 2 Fe203 

4 B a C 0 3 f  Fe203 

1 

24 h 

1,04 

1,013 

1,015 

1,008 

0,977 

0,964 

0,947 

0,857 

O, 823 

O00 O C  

48 h 

1,064 

1,021 

1,024 

1,014 

0,998 

0,989 

0,963 

0,904 

0,866 

- 
2 4  h 

0,980 

1,012 

0,662 

0,632 

O, 343 

O, 386 

0,226 

0,144 

O, 112 

900 

24 h 

1,02 

1,013 

0,984 

0,948 

0,850 

O, 746 

0,707 

0,427 

O, 389 

8OO0C 

48 h 

0,983 

1,013 

0,835 

0,765 

0, 403 

O, 420 

0,259 

0,166 

O, 131 

O C  

48 h 

1,03 

1,015 

1,008 

0,971 

0,869 

O, 844 

0,847 

0,553 

0,471 



L'examen de ces résuZtats  provoque plusieurs ré f l ex ions  : 

D'une part plus 'ie f e r r i t e  à obtenir  e s t  basique, plus l a  

température à par t i r  de ZaquelZe l a  réaction peut Ztre considérée come 

t o ta l e  e s t  éleuée.  Ceci e s t  parfaitement j u s t i f i é  par l e  f a i t  que l a  

décomposition de BaC03 e s t  de moins en moins favorisée au fur e t  à me- 

s3me que l e  mi l i eu  devient plus r iche  en BaO. 

D'autre paxt,pour wn même mélange, plus la  température e s t  

élevée,  plus l a  réaction e s t  t o ta l e ,  ce qui  paract logique. 

Une anomalie dans l a  progression régul ière  des rapports ob- 

servés i n t e rv i en t  à propos de l a  composition 2 Bac0 + Fe203 à 800°C. 
3 

En e f f e t  Ba Fe O n ' e s t  pas s tab le  à l ' a i r  e t  à c e t t e  température l a  2 2 5  

réaction conduit au f e r r i t e  BaFe0 2,925 ( 3 2 ) .  Ceci explique l e s  per tes  

de poids plus fa ibles  observées pour c e t t e  conposition à 800 '~ .  Par 

contre à par t i r  de 850°C ce f e r r i t e  perd son oxyg&e, ce qui e s t  mon- 

t r é  par l a  progression normale de l'avancement des réactions à par t i r  

de 90O0C. 

Ce phénomzne e s t  confirmé par Za préparation de Ba Fe O à 2 2 5  

1000°C qui conduit à l a  perte de masse attendue. ün r e c u i t  à 800°C donne 

un gain de poids appréciable, Za for~nule calculée du produit obtenu é tan t  

Ba, O 
L 2 5,84 qui  semble correspondre d l a  phase y de formule BaFe02,g25 

préparée par ZDJNE (32) . 
Le rapport 1,064 pour l a  composition Bac0 - 6 Fe203 à 1000°C 3 

peut paraZtre anormalement é levé .  En f a i t  i l  semble que Za réact ion se 

produise en plusieurs étapes assez complexes ; BaFe O se formerait 2 4 

d'abord puis 2 'hQmatite en ercBs réag ira i t  sur BaFe204 avec l a  possibi- 

l i t é  de former come nouveaux i n t e r m é d i a i ~ e s  Ba Fe O e t  Ba Fe O qui ,  2 6 11 3 2 6  

à leur tour, conduisent à BaFe 12019. De plus BaFe1201g a tendmice à 



ZOOO°C à prgsezter m e  non stoeci'zior?ét~ie Sn oqgèize assez importante 

qui conduirait  a3u.x environs de Za covposition BaFe O 
12 1B38 ; ce t t e  ob- 

s i?~~vut ion va d m s  Ze même sens que Zes mesures thermograoimétr-iques de 

HASEREY e t  IrELICESCU (37)  qui  observent m e  perte de masse supérieure 

de 3,8 % à Za perte théorique au cours d'une manipuZation où Zes temps 

de rBact-ion ne sont pcts forcém~n-t suff isaîzts  pour at te indre  Z 'équi Zibre. 

D'autres mesures ont é t é  ef fectz&es après Za préparation des 

f e r r i t e s  sous pression d'oxygène contrôlée e t  sont rapportées dans Ze 

taZ,Zeau V.  

Le ~ Z U S  OU moins grand écart  à Za stoechiométrie des corposés 

obtsnus &pend de l a  pression d'oxygène à ZaqueZZe Zes échantiZZons 

sont soumis e t  de Za températwe de Za synthèse. 

Le phz'nomène observé tors  de t a  formation de Ba2Fe205 se con- 

firme, l e  produit obtenu é tant  stoechiométx+que à 1000°C sous a i r  alors 

qxe Za forme BaPeO appa~>aZt: à 800°C dans Zes mêmes conditions. P m  
2,9u 

contre sous pression d'ox-ygène rdduite Zes phases contenant du fer  I V  ne 

se forment plus aZ.ors q u ' i l  se forme du f er  II en quanti té  non nég l i -  

geable. Le domaine d'existence de BaFe03-z e s t  donc t r è s  &tendu e t  passe 

par m e  succession de phases ne d i f f é ran t  que p a r  Ze nombre de Zacmes 

dfo3:t/gène à Z' in tér ieur  du réseau. 

La non stoechiométrie de BaFe O e s t  confirmée, Ze domaine 
12 19 

d'exis tence  de Za phase contenant m peu de fer II alZrnt jusqu'à Za 

cor~posit7:on B d e  O 
12 18,9 

au moins. 

Ls monoferrite de burywn senlble avoir tendance à contenir du 

fer  d ivalent  q~neZZe que so i t  Z'atmosphère à ZaqueZZe i Z  e s t  sownis. Son 

écart  à Za stoechiométrie peut ê t r e  relativement grand e t  aZZer jusqu'à 

la  composition BaFeO 
3, 70 

ce qui  confirme Zes r é su l t a t s  de P. PERROT (1). 



" F o m  Le" 

h y p o t h é t i q u e  

3aCO + 6 E ' Î ~ O ~  1000°C 120 1,032 
3 

1000°C 48 1,033 
1 

TABLEAU V 

2 BaCOg + 3 Fe203 

Composi t ion  de d i f f é r e n t s  f e r r i t e s  de baryum 

sn f o n c t i o n  des  c o n d i t i o n s  de  p r é p a r a t i o n  

1 O 0 0  OC 

1 0 8 0 ~ c  

8OO0C 

1 820°C 
BaC03 + Fe203 1 

840°C 

1000 OC 

1 8OO0C 

1,012 

1,022 

1,017 

O, 21 l 68  

j 800 

2 Buco3 + Fe203 

l 
l 
/ - _ _ 

3 BaCOd + Fe203 

7 BaCO3 + 2 Fe203 

- 

5 Buco3 + Fe203 

1,059 

1,112 

1,011 

1,045 

1,006 

1,033 

O,  999 

O,  847 

1,003 

O,  989 

O ,  965 

1,005 

l 

1,9.10 
-17 

1,6.10 - j 8  

9,4.10 
-19 

O, 21 

2,6.20 -20 

9,5.10 -20 

1, l . lO 
-18 

O, 21 

0,21 

O, 21 

5,3.10 -22 

O,  21 

O,  21 

8OO0C 

840°C 

1OOO0C 

2000°C p u i s  
r e c u i t  800°C 

1 O00 OC 

850°C 

1000°C 

1000°C 

7 2  

24 

9 3 

6 4 

140 

240 

7 0  

1 O0 

72  

100 

340 

1 O0 

77 



Ba Fe O peut ê t r e  prépayé de façon quasi stoechiométrique 
3 2 6  

à 1000°C à l ' a i r  alors que B a f e q O l g  contient  t o d o w s  du fer t é t ra -  

ualent . 

Tous ces r é su l t a t s  montrent que l e s  f e r r i t e s  de bctrywn ont 

dzç domaines d'existence plus ou moins étendus e t  qu'en général Za pro- 

portion de fer tétravalent  e s t  d'autant plus élevée que l e  f e r r i t e  e s t  

plus basique e t  la  pression d'oxjgène pZus forte ; Za présence de fer  

divalent  varie en sens inverse, sauf en ce qui concerne Z'hexaferrite 

de baryum. 

2.1.3. Analyse des produits obtenus 

A f in  de con f imer  l e s  r é su l t a t s  précédents une analyse chi- 

mique systématique a é t é  entreprise  sur l e s  f e r r i t e s  synthét isés .  Les 

éléments dosés sont Ze fer sous ses  t r o i s  é t a t s  de vaZence supérieurs 

a in s i  que l e  b ~ m .  Les techniques employées pour ces dosages ont é t é  

décri tes  d m s  l e  chapitre I e t  l e s  r é su l t a t s  obtenus sont rassembZés 

d m s  l e s  tableaux V I  e t  VII. 

I l  n'a pas é t é  possible d 'e f f ec tuer  des dosages précis de 

fer  divalent ,  l e s  quanti tés mises en jeu é tan t  beaucoup trop faibles 

pour obtenir une valeur correcte. 

Les r é su l t a t s  sont reZativement concordants conpte tenu des 

erreurs expérimentales inhérentes a m  méthodes de dosage en part icul ier  

en ce qui  concerne Za gravimétme ; Za précision obtenue e s t  de l ' or -  

dre de 1 % sur Ze fer. 

La composition de Za phase Ba Fe O 
5 2 7,93 ne correspond qu'à 

un caZcuZ théorique dérivé de l a  perte (le masse. La réaction n ' a  l i e u  

a 1000°C qu'avec m e  cinétique len te  e t  i l  e s t  raisonnable de penser 



que l a  décarbonatation n 'a  pas été t o t a l e  au bout de 77 heures ce qui  

explique Zes défauts de fer e t  de barywn observés. 

Ba exp. 
Ba cale.  

TABLEAU V I  

Dosage des f e r r i t e s  de barywn préparés sous a i r  à 1000°C 

TABLEAU VII  

P ~ o d u i t  analysé 

BaFe203, 70 

Ba2Fe204, 82 

Ba Fe O 
7 4 13,20 

Dosages des f e r r i t e s  de baryum préparés sous atmosphères H2/H20 

Fe (ID 

oui 

oui 

traces 

Fe 
Fe calCa 

1,008 

1,011 

0,976 

IBa e . 
FelIV) &. 

O 

O 

O 

1,039 

1,039 

O, 990 

Fe t o t a l  -- 
Ba 

exp. 

1,94 

O,  97 

0,56 
. 

O - 
Fe 

cale.  

2,OO 

, 1,OO 

0,571 

exp. 

1,38 

1,415 

1,492 

cale.  

1,35 

1,41 

1,55 



Cc ,v&~;n, l a  c ~ ~ v p o s i t i o n  du prodxit Ze plus basique préparé 

sous B2/W20 (EnTwe elO1 3, 20 ) ne rend compte que de Za perte de masse ob- 

sërv8c clprès m e  cinétique de r?gcctio% t r è s  l en te  (340 heures) e t  ne 

t i e n t  pas conpte du f a i t  que Za décarbonatation n ' e s t  pas forcément 

to tazs ,  swltout à m e  température de t rava i l  de 850°C ; cec i  explique 

An ph4niîrnZnes cont:*adictoires t e l s  que l a  mise en évidence de fer  di- 

valent alors que La formule 2aisçe.rait supposer Za présence de fer  t é -  

t ravalent .  

Pur contre Zes r é s u l t a t s  des autres anaZyses sont beaucoup 

plus sa t i s fa i sm. t s  en part icuz ier  en ce qui concerne Zes rapports 

oxy_aZne/fer, l ' excès  de baryum decelé é tan t  imputable à l a  méthode de 

dosage comme daîw les  cas precadents. 

L ' ensemb Ze de ces données expérimentaZes confirme donc Zes 

interprÉtations des pertes de masses observées lors  des préparations 

de f e r r i t e s .  

2.2. Analyse p a r  d i f f r a c t i o n  des rayons X. 

2.2.1.  Dzaq~ames de poudre 

La composition des d i f f é r en t s  me'langes BUCO - Fe O caZcinés 
3 2 3 

sous a i r  a é t é  suiv ie  en fonction du tenps par d i f f rac t i on  des rayons X 

e t  Zes observations sont réswnées dans l e s  tableaux V I I I  à XIV. 

IZ se confirme de nouveau (tableau VIII) que t 'ac t ion  de Buco3 

sur Fe O conduit d'abord à BaFe204 qui réagit  sur Pe203 en excès pour 
2 3 

donner BaFe 
12'19 seul à I O O O O C .  



TABLEAU VIII 

Synthèse de BaFe1201g par mélange BaC03 + 6 Fe203 

TABLEAU IX 

800°C 

9OO0C 

Synthèse de Ba2FeôOll par méZange 2 BaCO + 3 Fe203 
3 911? \C" 

Ba2Fe6Oll ne semble se former que t r è s  d i f f ie izement  drms t e s  
'3 

conditions expérimentales, Zes composés formés préférentiel lement é tant  

24 iz 

48 h 

24 h 

48 h 

BaC03 + BaFe204 + Fe203 + BaFe03-x 

BaC03 + BaPe20g + Fe O 
2 3 

BaFe204 + BaFe03 - 

BaFe204 + BaFe O 
12 19 
- 

Bak%204 + BaFe1201g 

1000 O C  

+ BaFe1201g + E Ba2FegOll i?) 
i 



BrxFe,U e t  RaFe O (tabZeau IN. La ~ ' u c t i o n  comence corne pour 
L 4 12 19  

BaFe1201g par Za formation & monoferrite de b o ~ y w .  

TABLEAU X 

Synthèse de BaFe204 par mélange BaC03 + Fes03 

La seule phase nouveZie qui appara-lt transitoirement lors  de Za synthèse 

de BaFe204 e s t  BaFeO (tableau XI  qui d isparaî t  au fur e t  d mesure que 3-x 

l a  tempdrature e t  Ic temps de réaction augmentent. BaFe03 - perd son o w -  

gène entre 900 e% 1000°C sous a i r  pour donner Ba Fe O hénomène qui 2 2 s 3  

sera retrouvé p a r  la  su i t e .  

BUCO, 3 + BaFe204 + Bal;%03-z + Fe203 

HaCo 3 + Ba'e204 + Fc203 + BaFe03-x 

Ba3'e204 + BaFe 03-,: 

Bde204  + E BaFe 03-x 

BaFe204 -t Ba2Fe205 

BaFe 204 

- 

800 O C  l----'- 
9oo0c 

loOoOc 

La transformation entre 900 e t  1000°C de Za phase BaFeOa - en 

ze O stoechiométrique e s t  de nouveau mise en évidence dans l e  ta-  
2 2 5  

bZeau X I .  BaFe O e s t  Ze premier f e r r i t e  à se former en corpagnie de 
2 4 

&Fe0 su i v i  de Ba Fe O à par t i r  de 900°C. 
3-3 3 2 6  

Ba Fe O e s t  pratiquement Za seule phase ex i s tan t  à 1000°C après 
2 2 5  

24 h 

_ 48 h 

2 4  h 

48  h 

24 h 

48  h 

48 heures de reaction.  



TABLEAU X I  

Synthèse de Ba2Fe205 par m b l m g e  2 BaC03 + Fe203  

TA BLEA U XII 

Synthèse de Ba3Fe206 par m é l a n g e  3 Buco3  + Fe203  



Bc e206 se forme dès 900°C p a r  r&aetion de Bac0 sur l a  phase 3 3 

BaFe (Tub leau XII) . Cette dernière apparait dès 800 O C  accompagnée 

de Ba.FeZ04 en faible quant i té .  

TABLEAU XIII  

Synthèse de Ba f e4013  par mélange 7 BaC03 + 2 Fe203 

Buco3 + BaFesOq + BaFeOgX - + E Fe203 

BaC03 + BaFe20g + BaFe03-z + E Fe203 
.-- 

BaC03 + E BaP2O6  

E BaFeOg-x + BaP2O6  + Buco3 d i f f u s  
- - 

Ba e O t- E Buco3 $ 2 6  

800 O C  

9OO0C 

1OOO0C 

La formation de Ba7FegOl e s t  particulièrement incorp l è t e  à 

SOO°C (Tableau XI I I ) ,  Zes seuls  cornposés formés &tant corne précédem- 

24 h 

48 h 
. 

24 h 

48 h 

.-- 

24 h 

ment ceux qui apparaissent Ze plus fa& Zement : BuFe204 e t  Ba,E'e03 - i. 

1 

Ba7Fe4QI3 n'apparaît pas d m s  l e s  produits de l a  réaction, sa synthèse 

48  I Bafe206  + Buco3 d i f f u s  

nécess i te  m r e c u i t  pro longé à l l O O ° C .  L 'excès de Buco3 e s t  t r è s  mal 

c m ~ s t a l l i s é  ce qui  peut s 'expZiquer par m début de décomposition de 

BaCO? le  Ba0 formé à haute tevpérature entrunt  alors en solut ion so- 

l ide  avec Ba Fe O pour former Ba Fe O 
3 2 6  7 4 13' 



TABLEAU X I V  

800 O C  

1 
900 O C  

1000°C 

llOO°C 

+ 

Synthèse de Ba5Fe208 par mélange 5 Buco3 + Fe203 

Enfin, l a  formation de Ba5Fe208, l e  composé l e  plus z4che en 

bayywn, ne s'observe qu'à par t i r  de l l O O ° C  (Tableau X I V ) .  Comme 

Ba7Fe4013, i l  ne se forme que par réaction de Ba0 sur Ba e O d haute % 2 6  

température. 

24 h 

48 h 

24 h 

48 h 

24 h 

48 h 

48 h 

L'ensemble de ces r é su l t a t s  permet d ' é t ab l i r  un classement en- 

t r e  l e s  d i f f b ren t s  f e r r i t e s  suivant leur  d i f f i c u l t é  de formation, l e  

f e r r i t e  2e plus fac i l e  à synthét iser  é t an t  BaFe204. 

BaC03 + BaFe204 + E BaFe203-x + E Fe203 

BaCOd + BaFe204 + E BaFe203-x 

Buco3 + Bde204 

Buco3 + BaFe03-x 

BacOs + E Ba e O 8 2 6  

Ba e O + BUCO mal cristaZZis6 
3F 2 6 3 

Ba Fe O + E BUCO mal cristaZZisé 
5 2 8  3 

A par t i r  de BaFe204, plus u? f e r ~ t e  e s t  basique, plus i l  e s t  

d i f f i c i l e  à obtenir,  BaFe12019 se plaçant à part, avec m e  s t a b i l i t é  

infhrieinre u' ce l l e  de BaFe204. 



2.2.2.  Essai de d b t ~ ~ ~ ~ i i ~ ~ t i ~ n  de l a  s tructure  de Ba Fe O 
- - 

La plupart des f e r r i t e s  de baryzm sont maintenant bien connus 

dx point de vue cristaZlographiq~ie. Seules l e s  s t r u c t ~ ~ e s  de t r o i s  

d 'entre eu.?. n 'ont  pas encore é t é  explorées. I l  s ' a g i t  de Ba2Fe6OIl, 

Ba.,Fe O e t  Ba5Fe208. 
a 2 6  

Ba2Fe6011 c Itd prIpuré sous forme monocristalline par 

SHIIK 1161 à l ' a ide  de Z ' eu tect ique 3 Ba0 - 2 B203 u t i l i s g  corne fon- 

dart.  Cet auteur n 'a  f a i t  aucm essai  d'indexation du diagramme obtenu, 

l e  seul renseignement é t m t  m e  faible symétrie de Za structure.  

De mZme SLOCCARI ( 1  7) ,  APPEIJDIYO e t  MONTORSI (18) préparent 

ce composé par une réaction de Bac0 sur Fe203 pendant des temps t r è s  3 

longs, mais se contexVent de donner l e s  d i s t m c e s  in terré t i cu la i res ,  

concordmt d 'a i l l eurs  assez b ien  auge c e l l e s  de SHIRK. 

La méthode de préparation de monocristaux e s t  sensib Zement 

Za même que ce l l e  de SliIRK : 

ün mélange de 2,5. IO-' mole d'acide borique, 4 . 1 0 - ~  mole de 

-2 BaCOa e t  3,2.10 mole de Fe203 e s t  porté à 1200°C température à la- 

quelle H BO e s t  totalemznt déshydraté e t  où l a  décomposition de Bac0 
3 3 3 

en pldésence de Fe O peut ê t r e  considerée corne t o ta l e .  Le mélange e s t  2 3 

ensuite r e f ro id i  lentement à l a  v i t e sse  de 5OC p a r  heure jusqu'avrc en- 

virons de 850°C. Le produit obtenu e s t  a lors  trempé à l ' a i r  puis a t ta-  

quB par w-e solution d'acide acétique boui l lant .  Au bout de quelques 

heures l a  masse, v i t r i f i é e  in i t ia lement ,  se dé l i t e ,  B203 se dissolvant 

dans /,a soZution acide. IZ r e s t e  zm rés idu  t r è s  mche  en monocl"istaux 

faiblement magnétiques e t  comportant des parties non cr+istaZZisées for- 

tement magndtiques quz sont i d e n t i f i é e s  à BaFe 12019 p m  leur diagramme 

de d i f f rac t i on  X. 



Que iques monocristaux broyés t r è s  finement- donnent un d i a g r m e  

semblable à cetut  de Ba2FeôO11, s i p a l é  par l e s  auteu.rs pré'cédents 

(16 à 181. 

L 'analyse de monocristaux e f fec tuée  à l a  microsonde é lectro-  

nique CAMECA conduit aux m'sultats  du tableau XV. 

TABLEAU XT/ 

Analyse à Za microsonde électronique d ' m  monocristaZ de Ba Fe O 
2 6 11 

Ces r é su l t a t s  sont sat is fa iscmts ,  Za précision attendue de 

ZfappareiZZage étant  de l 'ordre  de 1 %. 

L'étude sur c r i s t a l  tournant e t  à l a  chambre de WEISSENSERG 

a permis d 'a t tr ibuer  à ce ferm:te un réseau orthorhombique avec pour ~ 

parmètres  : 

a = 2 3 , O g A  ; b = 8 , 9 0 1  ; c = 5 , 1 8 1  

d'où lfindext.ation du diagramme de poudre présentée dans Ze tabZeau xVI 



TABLEAU XVI 

Spectre de diffraction X de BasFegOll 



Les ext~:nct ions  spéci;fzqties permettent d 'a t t r ibuer  come 

groupe d'espace Pnn2 ou Pnnm, Z 'ambiguité ne pouvant ê t r e  Zevée que 

par l 'é tude s tructurale  complète au diffractornètre cnctornatique, actuel-  

lement en cours de réa l i sa t ion .  

B - LE SYSTEME FER - BARYUM - OXYGENE 

B-1 .  TRAVAUX ANTERIEURS 

A ce jour scuZs quelques auteurs ont essayé de regrouper Zes 

données disponibles sur Ze système Fer - Barywn - Oxygène, ces études 

é tan t  d'aiZZetcrs l a  plupart du temps t r è s  partieZZes. 

BATTI (7) propose Ze d i a g r m e  de Za figure (11) au dessus 

de 1200°C s m s  se p~Goccuper de Za pression d'oxygène ; dans ce dia- 

gramme Ba2Fe6011 n ' e x i s t e  pas e t  1 'auteur a h e t  Z ' ex is tence  de cr i s taux  

mixtes contenant du Ba0 à Za place de Ba5Fe208. IZ montre que BaFe1201g 

se décompose à 1465OC en m e  phase l iquide e t  Fe203 bien que t 'hémati te 

s o i t  réduite en magnétite sous a i r  dès 1388OC. 

GOTO e t  TAIADA (61 é tudient  Ze système Ba2Fe205 - Fe O 
2 3 

( f igure  12) p a r  d i f f rac t i on  des rayons X, mesures de point de fusion e t  

examen microscopique d'éehazti  Z Zons préparés sous une pression d'oxygène 

de 1 atmosphère. I l s  n'observent come composés s tables  que BaFe 
12O19' 

Bar'e204 e t  Ba2Fe205. IZs cmcZuent à Z ' ex is tence  d ' m e  sozution soZide 

entre  BaFe 
1 2 ~ 2 9  

e t  BaFe O dans lrintervaZZe de composition 2 4 



Figure 11. Systgme Ba0 - Fe O d'après BATTI (7) 
2 3 



Bi? = BaFe O 
6 1 2  19 

L7F = BLLFe O B F = B a F e  O 
2 4 2 2 2 5  

X 
F i g u r e  12 .  Sys tzme Ba0 - Fe O d'après GOTO et TAKADA (6) 

2 3 



P. PERRW ( 1 )  propose Ze d i a g r m e  Ba0 - Fe - Fe20a de l a  

figure (13) e t  r e t i e n t  Z f e ~ s t e n c e  de 4 composés dans l e  système 

binaire Ba0 - Fe20g : 

- Ba7FeqOl susceptib Ze de dissoudre Ba2Fe205 jusque Bafe206  

qui présente m e  fusion incong~uente vers 1320'~ 

- Ba Fe O a f f ec t& d'une non stoeckiom&trie en oxggène fonc- 2 2 5  

t im & Zfatmosph6re e t  qui fond de façon congruente vers 2370 - 1380°C. 

- BaFes04 stable à l ' a i r ,  avec une fusion congrwnte à 1420°C 

- BuFkl2Ol9 qui sub i t  m e  fusion incongruente vers 1450°C 

avec décoqos i t ion  en produits contenant du fer  divalent .  

VA8 HOOK ( 9 )  a étudié Ze rô le  de Za pression par t ie l l e  d'oxy- 

gène e t  décr i t  Za partie ( f igure  141 du systéme Bu0 - Fe203 - Fe O r i -  3 4 

che en oxyde de fer sans tou te fo i s  s ' inqu ié ter  de Za présence éventueZZe 

de fer I V .  

Plus re'cemment SLOCARRI (17) é t a b l i t  tm d i a g r m e  BaEk O - 
2 4 

BcFel O ( f igure  1 5 )  ddfinisscmt l e  domaine d'existence du composé 
2 19 

Ba2Fe601 1. 

Enfin APPENDINO e t  MONTORSI (18)  dans me étude de ce même 

diagramme ( f igure  16) montrent le  domaine d'existence t r è s  é t r o i t  de 

Ra5Fe1 



Figure  13. Le diagranne Fe - Ba - O à 900°c d ' p r è s  PERRûT (1) 



L = Liquide 

?4 = Fe O 
3 il 

F = F e O  
2 3 

B = Ba0 

W = 3&c 
1 8'2 7 

X = Bm1e 
16O23 

Figxoe 14 .  Le système Fe O - Ba2Fe205 d'après VAN HOOK ( 9 )  
2 3 

i di:.: 
y k l i  '3 - 





Figure 1 6 .  Le système BaFe O - BaFe O d 'après APPEIVDINO e t  j40NTORSI (18)  
2 4 12 19 



B-2 .  RESULTATS OBTENUS 

L'ensemble de nos observations sur l e s  c l i chés  de d i f f rac t i on  X 

Zes analyses thermiques d i f f é r en t i e l l e s ,  l e s  analyses chimiques e t  l e s  me- 

sures des pertes de masse conduit à proposer l e  d i a g r m e  de l a  figure 

1171 entre 800 e t  1200°C. 

BaFe1201g e x i s t e  dans tou t  l e  domaine de température aZors que 

BaFe O n ' a  pu ê t r e  mis en évidence, sa température de décorposition 
4 7 

étant probablement trop fa ible  pour qu ' i l  puisse ê t r e  observé. 

Ba2FeôOll une fois  synthétisé ne se décompose que vers 

Ba5Fei40s6 n ' a  pas é t é  observé malgré des temps de préparation 

t r è s  longs. 

BaFe20g e x i s t e  dans t ou t  l e  domaine de température e t  présente 

2 transformations alZotropiques à 880 e t  1030°C parfaitement mises en 

évidence par analyse thermique d i f f é r en t i e l z e .  

Bn2Fe20s n ' a p p m f t  qu'au-delà de 950°C, l a  phase de basse 

température ayant t même rapport ~ a / F e  répondant à Za f o m Z e  B ~ F Q O ~ _ ~  ; 

Za valeur de x e s t  fonction d& l a  pression d'oxygène imposée, Za phase 

mise en évicSence sous a i r  é tan t  BaFeO 2,92' 

Ba Fe O e t  Ba5Feg08 sont s tables  dans t ou t  Ze domaine é tud ié ,  
3 2 6  

Ba Fe O n  é tan t  susceptible de réagir  sur Ba0 ou Ba5Fe208 pour former 
3 2 0  

m e  solution solide pouvant a l l e r  jusqu'à l a  composition Ba P4Ol3. Leur 

synthèse e s t  d'autant plus d i f f i c i l e  q u ' i l s  sont plus basiques. Aucme 

transformation aZZotropique n 'a  é t é  mise en évidence sur ces composés. 

Ba Fe O e t  Ba Fe O sont également susceptibles de présenter 
3 2 6  5 2 8  

un écart  à Za stoechiom'tr/ie important en oxygène e t  de contenir m e  pro- 

portion non négligeable de fer té travalent;  



T'C 

Figure 17.  Diagramme Ba0 - Fe O à l ' a i r  de 800 à 1200°C (Présente  é tude)  
2 3 
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C H A P I T R E  I V  

E T U D E  T H E R M O D Y N A M I Q U E  

D E  L A  F O R M A T I O N  

D E S  F E R R I T E S  D E  B A R E U M  



Les t r a o ~ u x  concernant Zes propriétés thermodynamiques des 

f e r r i t e s  de barywn sont relativement peu nombrem e t  l e s  données obtenues 

par des techniq.ws d i f f é r en t e s  concordent assez mal entre e l  Zes. 

Les mesures de pression de gaz carbonique, t ou t  en ayant 

Z'avantage de mettre en oeuvre un appareiZZage simple permettent égale- 

ment d 'obtenir  des valeurs pour Zes enthalpies l ibres  de formation t r è s  

précises, sur tout  dans Le domaine des pressions supérieures ou égales à 

100 Torr~s. C'es t  a ins i  qu'ont pu ê t r e  déterminées Zes enthalpies de tran- 

s i t i o n  de cer tains  f e r r i t e s .  

A - DONNEES ANTERIEURES DISPONIBLES 
-- 

A- 1. DONNEES COLORIMETRIQUES 

MASSAZZA ( 1 )  par mesure de Za chaleur de dissolut ion du fer- 

r i t e  dans H C t  4 N obt ient  l e s  enthalpies de formation de 3 f e r r i t e s  : 

En ce qui concem~e BaE'e lZOIY l 'at taque par H C l  4 N se f a i t  t r è s  mal e t  

l 'auteur se contente d'une interpoZation pour aboutir à Z'estimation : 



Que Zques rneswes calorimétmques ont &galement é t é  e f fec tuées  

sur BaFe20q par LANDIYA, PAVLENISHVILI e t  CHACHANIBZE (31 a f i n  de &- 

terminer Zes capacitds caZortfiques des d i f f é r en t e s  espèces cristaZZines 

de ce f e r r i t e  e t  d'en déduire Zes valeurs des enthaZpies de transi t ion.  

Trois  domaines de température sont c?tudi&s e t  permettent Ze caZcuZ des 

enthalpies de t r m s i t i o n  : 

Ln t rans i t ion  u?tu8e d 1283 K n ' a  pu être mesmEe Za zone aq6p-imentaZe 

Btmt ZirdtSe d 1000QC. 

A-2 .  ENTHALPIES LIBRES DE REDUCTION DES FERRITES DE BARYUM 

P. PE;'Kï?OT ( 2 )  mesure l e s  Bquilibres & rtlduction &s ferx4tes 

d~ brxryum saus alrnosphéres contraZées H2 - HZ& 

)fais cet%@ $ethnique n'est- p ~ d a i s w  qw e l a n l g  un domaine de pres- 
-1 2 nidas droxyg8ne coupris sritre 3. IO-" et 3.10 atrnosphEmri R 1000aC. 

Corne Zes réduebioxs 8e font des f e i ~ & $ e ~  lae plus riche8 en oxyda de 

fer# z)cr4s Zeii far*~i tc)s  Z ~ B  plus basiques, ZrbquiZiZsru dg base pour l e  

calcui* des enthalpisr; Z i b r ~ s  dc, fsrma$ion sePa Zn dduo t ion  du fg r rd t e  

Ze plus busique en oxyde & bclrywn cl; fm. 



Des essais  menés sur Ba Fe O ont  montré que Za réduction 7 4 13 

a bien l i e u  sous hydrogène p u r  mais que l a  moindre trace d'eau, dmzs 

u n e p r o p o r t i o ~ ~  t e l l e  que Ze rapport P / soit 'rnesurabZepréci- 
H2° H2 

sément, errpêche Za réduction de se faire.  Une évaZuation à par t i r  des 

données caZorimétriques de MASSAZZA e t  d'une estimation de l 'entropie  

de formation conduit à l 'expression : 

AG' = - 417100 - 41,8 T joules 
f 

polw Za réaction : 

La réduction de Ba Fe O n 'a  l i e u  que pour des rapports PH O 2 2 5  2 
in fér ieurs  à 0,05 mais mesurables précisément aux tenpc?ratures conpri- 

ses entre  900 e t  1000°C, ce qui  donne pour Za valeur de Z'enthaZpie Z i -  

bre de formation de Ba2Fe205 

Le monoferrite de baryum se rEduit pour des rapports PH / P vois ins  
2 H2 

de 0,25 aux températures expérimentales. Ces rapports sont s i  tués  dans 

Ze domaine optimal en ce qui concerne l a  précision des mesures, d'où 

Z'enthaZpie Zibre de formation de ,Bde204  d part ir  de ses oxydes : 

AG; = - 92000 - 20,9 2' joutes 



L ' iwxaferr i te  & bauywri . se  comporte, même à faible teneur en 

hydrogène corne WL mélmge Fe O + BaFg20q, ne qui s i p i f i e  que l e s  3 4 

p r e s s i o ~ s  d'oxygène disponiFZes ne sont pas s u f f i s m e n t  élevées pour 

coritrôler l a  r4oJution de BaFe O en Fe O e t  BaFe204. 
1 3  19 3 4 

Les mesures d 'équi l ibre  sows atmosphères oxydo-réductrices 

ne perme-tf;er.,t donc d'atteiizdre que l ' enthalpie  l i b re  de réduction de 

Ba Fe O en Ba Fe O e t  fer : 
2 2 5  7 4 13 

O AG = - 640000 + 165,s T joules 

a in s i  qze c e l l e  de réduction de BaFe O en Ea Fe O e t  fer : 
2 4 2 2 5  

2 4 L 4  -Ba ,FeO + -Fe + 0 ,  , 
3 2 2 5  3 

3 BUE'@ O 2 4 

O 
AG - - 550600 + 142,S T joules 

A-3. MESURES PAR P I L E S  A ELECTROLYTE S O L I D E  

Très récemment BRAH??A DEO, KACHHAWAHA e t  TARE ( 4 )  ont détermi- 

né Les enthalpies l ibres  dg formation des t r o i s  f e r r i t e s  d~ bmywn les  

pbus facitement cecess ibles  expérimentazement : Ba FQ O BaE'e204 e t  2 2 5' 

e O dans m domaine de température compris entre  1000 e t  1300 K 
12 19 

p a r  une techîzique mettant en oeuvre m e  p i l e  à é l ec t ro l y t e  solide u t i -  

l i san t  UctF cornle é l e c t ro l y t e  suivant l e  schéma : 2 

P t ,  O2 ig l ,  Ba0 / B a F 2  / Ba0 - 6 Fe203, Fe203> O2 ( )  Pt 



LES variations d'enthalpie l ibre  de formation des f e r r i t e s  à par t i r  des 

o ~ j d e s  obtenues par c e t t e  méthode sont : 

Ac" (BaFeeOg) - - 
f 

- 87950 + 16,2 T (f 450) joules 

AG' fBa,Fe205) = - 168460 + 49,l T (f 2200) joules 
f 

B - ETUDE DE LA FORMATION DES FERRITES DE BARYUM 

Les données thermodynamiques sur Zes f e rr i t e s  de baryum sont 

donc peu nombreuses e t  que Zque peu contradictoires.  Nous avons repr i s  

c e t t e  étude par deux méthodes d i f f é r en t e s  : d'une part Za mesure des 

press$ons de CO2 lors  de la  décomposition de BaC03 en équi l ibre  avec un 

f err i t e ,  d'autre p ~ : ~ t  Zes mesures de forces EZectromotrices Zors de Za 

réduction des feru4tes d m s  une pi le  à é lec t ro ly te  soZide ut iZisant  Za 

zircone s t ab i l i s ée  corne é l ec t ro l y t e .  

B-1. MESURES DES PRESSIONS DE CO2 

Ces mesures sont réa l i sées  dans Z 'appareiZZage u t i  ~ i s é  pour 

Z'étude de Za déconposition de BaCO pur. 
3 

L'inconvénient principal de ce t t e  technique prouient de l a  

Zonguew, du temps de mise à Z ' équ i l ibre  ( 3  à 10 jours par valeur expéri- 

mentale). 



Par contre l e s  données cbtenues sont  particulièrement précises 

dès que l e s  pressions a t t e i n t e s  sont supérieures à quelques dizaines 

de Torrs. Un caZcul d'erreurs s i ~ l e  montre que s i  AT = 1 K dans l a  

game de température u t i l i s é e ,  e t  P = 0,25 torr ,  l ' e ~ r e u r  sur AG 
c02 

deteent in fér ieure  à 0,2 % à par t i r  du moment où P > 30 Torrs. 
C02 

Toute fois  Zes valeurs obtenues pour des pressions l e s  moins 

élevées,  bien qu 'af fec tées  d'un rectangZe d'erreurs pZua important 

sont encore relativement bien alignées sur l e s  vaZeurs obtenues aux 

pressions supérieures. 

1.1. Formati on de BaFelpOlg 

Un mélange IBaC03 + 6 Fe O / e s t  placé dans Z 'appareil sous 
2 3 

vide puis Za température progressivement augmentée jusqu 'à détect ion 

d'un dégagement gazeux. Une fo is  l a  pression s tab i l i sée  l a  température 

e s t  modifiée e t  Zes mesures f a i t e s  tous Zes 20°C. 

La réaction mise en oeuvre e s t  : 

( I I  a )  

l e s  a c t i v i t é s  des phases solides é t m t  assimiZées à Z 'm i td .  

Les temps de s tab i z i sa t ion  de l a  pression sont de Z'ordre de 

quatre à einq jours, l e s  deux premiers points  ayant é t é  mesurds plus 

rapidement. 

La réaction e s t  réversible,  mais l 'absorption de CO par  2 

BaFeI2Ol9 e s t  t r è s  lente .  S i  l ' on  in t rodu i t  un excès de CO2 dans L'ap- 

pareil,  l a  diminution de Za pression due à Za formation de Buco3 e s t  

de l 'ordre de 1 t o r r  en 3 jours. 



D ' u u t ~ e s  e s sa i s  ont et& ef;Fectu&s a f i n  ae recobonater  

Bak220îÿ préalablement préparé par réaction à l ' a i r  d'm. mélange 

BaCOa - 6 Fe203. Le produit obtenu e s t  placé sous v ide  dans l fapparei2  

puis m e  przssion de CO2, de l 'ordre de 400 t o r r s ,  c'est-à-dire ne t t e -  

ment sqériezire à ce ZZe de 2 'équi l ibre ,  e s t  in t rodu i te  par Z ' in terné  - 

diaire de Za réserva de gaz, Za température é tan t  f ixée  à 2000 K.  Une 

2im;nution de press-ion d'environ 4 torrs  e s t  observée au bout de 10 

jours ce qui  confirme l a  cinbtique t r è s  l en te  de Za réaction inverse.  

U72 au&re essa i  de température plus élevée conduit à des ré- 

s u l t a t s  sensiblement identiques.  

Les r é su l t a t s  expérimentaux sont reportés dans Ze tableau 

-- 

P ~ ~ 2  (torrs) 
- -- -- - - 

860 5,5 

Pressions de CO r e la t i v e s  à L'équilibre 
2 

BaC03 + 6 Fe2O3= Bde12019 C CO2 (Ira) 

- RT Log PCO ( joules)  
2 

35 240 

924 

947 

9 71 

997 

1014 

1 888 12 I 30 560 I 

I'ABLEAU X Y I I  

58,?5 

101,25 

194,5 

3 74 

629 

- 

19 665 

15 870 

11 O00 

5 880 

1 590 



Une régression Zinéuirz e f fec tu6e sur ces points expérimentaux 

conduit ù Z'ezpression suivante : 

' 6 1 G  
= 205150 - 200,3 T joules 

ct 6 l a  courbe représentée sur l a  figtire 18. 

Les deux premiers points  sont fortement entachés d'erreur. En 

efj'zt 2 ' équi l ibre  peut n 'Z tre  drms ce cas qu 'apparent car Zes pressions 

sont t r è s  peu élevées e t  par cons&quent m e  faible var iat ion Za pres- 

sion observée e s t  suscepkible & faire varier fortement Za vaZeur de 

AG" au point consid6ré. SeuZs ont éid retenus pour Ze caZcuZ de 2 'ex-  I I a  
O pression de AG Zes points expérimentaux mettant en jeu des pressions I I a  

supérieures à 30 torrs .  

Dcms Ze domaine de température exp&rimental, Za phase y du 

ca2.bonate de barywn e s t  s table  : 

AG' = 275180 - 169,Z T joules 
IY 

\ ~ t t c  dernière expression t i e n t  compte des variations de capad tb  calo- 

r.1'fiqxe. 

D'oz? pour Za réaction de formation de l ' hexa ferr i t e  de bcuywn 

,Z p a l t i r  &s oxydes : 



Figure 18. Courbe AGIIa = f i T i  r e l a t i v e  à 

3 
Bde1201g + CO2 l 'équi l ibre  Bac0 + 6 J'e20g , 



Lr b i f  oùanri~é 90~17 l a  A a a t i o n  c r t  piasei Ilaigr.4 da l a  valsur L 

r?i26&lr;Z1t! ( A H  2 - 425,B lejcilu%@s/mo%@ qui  n@ ri&auE&@ toutsfodw qu@ 

L I ' i t i ~ p  : I J ~ Z Z U ~ $ ~ O P Z  ~ C Z Y  ~ ~ ~ O F ~ Q Z G & < Q F S I .  

1.2. Fnrriirl t i  on d ~ r  monoferri t e  de baryum - 

TJEP tim:c: ,-!! ; ~ a i i i ~ i ~ c d t i o n  v m i e n t  de 70 c? 100 hr?ures ; Za rdactisn 

semb7e r~c- i 'u~:rs ib l~ ,  rrzcl~;,g, c o m a  dms l e  cas $g Stz fom/at?nrt & B d e  
T Z ~ I P  

7 Y ~ i : ~ ~ & t i q t ~ / '  LI' I r 2  r & c t i 8 m  soZi& - gaz Y,& t rès  S c n ~ e .  th? assai, con- 

d i t / : /  ~ ? i $ ~ 1 1 ~ ! , * ) 2 1  300 heurt-2 (r T - 1050 K v o i t  Sa presoitïn diminuer & 651 

i P " . ' l  /;rr.; alors  q 7 ~ ' e l l e  cieurait &4croEtre j u ~ q u e  225 t a r ~ s .  

Afin i1. confilmsr cet  Le cinii t i y t ~ e ,  RaPc2Q4 p ~ E a  Zab leme*.t 

, - -17 
~ Y ~ ' ~ { ) ; J J J  <i : i l J f i * f  POILS m e  ~ T ~ ? R $ ? ' c ~ z .  d t o x y g & ~ e  de 2,iG atvrlosph6~2 e s t  

li,',ii+ I / ( J ~ . I S  I C  f : > l h î l  s ~ r ~ ~ i ;  /me p r ~ s ~ ; i o i ~  de CO &liur&e par Za I .*$GCZJ~M 
2 

'6 ;ï i z .  [J I Cenip*' 'lxture est f fak ij tm n i u ~ a ~ ~  u a i ~ i n  de lrrt t a q d r û t w e  

{fi. I ' & q z ~ ~ : i ? ' l ~ ~ c  ; l e s  filestces de pression en fonction du t m p e  f m t  

I f  l ' , j i ~ t  du ttn2lrau XLJl-II, 



TABLEAU X V I I I  

Evolution de l a  pression de COî au cours de Za carbonatation de Ba.Fe204 

, 

Un diagramme de d i f f rac t i on  X  portant sur Ze prodait f inal  con- 

firme Za r é v e r s i b i l i t é  & l a  réaction,  Ze doublet Ze plus in tense  de BaCO 3 

apparaissrnt faiblement. L'étude complète de t a  recarbonatation de BaFe204 

n ' a  pas pu ê t r e  e f fec tuée  faute de terps ,  Zes durées de s t ab i l i sa t i on  

é tan t  beaucoup trop importantes 

P mesurée 
C02 

( t o r r )  

Seul un contrôle de l a  pureté du gaz dégagé Zors de l a  réaction 

directe  a pu ê t r e  réaZisi .  IZ e s t  schématisé sur Za figure 20 qui repré- 

sc.n-t;e la  pression observée lors  d'une condensation dans Z'azote l iquide 

su iv ie  d'une sublimation du CO2 Liquide fom6 lors  du re tour  à La tem- 

pératqwe ambiante. 

T K  1 

662 

64 6 

640 

642 

538 

582 

561 

548 

Les pressions de gaz carbonique à l ' équ i l i b re  ( I I I a )  sont  ras- 

semblges dans Ze tableau X I X  e t  sur l a  figure 19. 

temps (heures) 

l 

203'0 

1070 O j 
I 

l 48 
l 
1 72 

-- - - - 

O 

I 
48 

I 

7 2 

120 

144 



Figure 19 .  Cour,be AG IIIa = f (il;) r e l a t i v e  à 

1 6 
l 'épi l ibre  - BnFe O + BcCOB2 - BaFe O + CO2 

5 12 19 '5 2 4 



t ;,1 ~ - 1  

.i-- -*J 
5 1 O 7 5 

Figure 20. Euclution de pression de CO 
2 

lors dtu.zc cont?ensatigi~ ?or?; 117 Ziqxide 
2 



T A  BLEA I I  XIX 

- - 

- -PT Log P ( j ou l e s )  

-- - - - 

925 18,5 3 85 70 
1 

36, 5 24100 1 

I'ressions de CO,  r e  ZatEves 2 Z ' équ i l ibre  
L 

j 377 60 

1 
I 
I 

1002 103 

i 

1 6 - BaFe O + BaCD3 = - BaFe 3 + CO ( I I I a l  
5 12 19 5 2 21 2 

20620 

16650 
I 

l he  rc2gression Z~:néaire e f f ec tube  sus9 ces données eqémmentaZes conduit 

" '6qz~a-tioiz : 

O 

A G ~ ~ ~ a  = 176620 - 159,8 T joules. 

I 225,5 20500 1 l 
I 

I 0 (-4 550 6860 i ! 

Les p o i ~ t s  obtenus sont remarquablement bien aligaés, l ' é car t  

~ / ~ , . . T Z : ~ / ? ~ Z /  des valeurs e j&rimentaZes  par rapport à l a  eov2be res tant  tou- 

< X L , ~ ~ T S  ~ Y L / G Z ? ~ C L ~ P  Ù 500 joules. 

1096 663,5 

I l  e s t  Ù r2of.e~ que Le point S L ' ~ U &  U IO96 kr e s t  au-dessus dg La 

:o??~,"bz~afz;rc u -crariulç<ticn de Y Bacs, en F, bac0 (1079 K), mais q u ' i l  esr, 
3 

s~j'~~isarzrnc?nt proche de ce t t e  t rmsi t iorz  pour que 'la vaZeur obtenue ne 

l 
l 
1 

1240 l 
+ --- .----A-- 4 



O s o i i  pas trop influencée, l a  corr,?ctioii à apporter à AGIIIa  é t m t  ~ e -  

?a$Swrzn t  fa ible ,  dg Z 'orifiae ,?,- :?GO joules, ce qui s ' in tègre  fav i l e -  

r e n t  &.-as 7 '&cari  Tnoyen p z ~  rcppcr; à Za courke caZcxZée. 

La v&,-tioiz drcnzhtz7p:z 1::hrac LI? l a  réact ion de fornation 

2u mmoferr i t e  de b ~ 7 - q ~ ~  à partnJr Oz sas oxydes : 

1 n O &duite b s  e q r e s s i c n s  d s  A G i I I a ,  AG, e t  AG,, - peut s ' é cmre  : 

s o i t  O 

A G ~ ï ~ 5  = - 22SOO + 3, 7 T ( j 'oulcs)  

c o p t e  tenu des c q a c i t é s  caZoAf içues  pour 2 'équiZibre de dissociat ion 

& E ~ i C O " .  
3 

Le A L f  dc l a  r ? - c - :  e s t  t r ? ~  p i ~ c e h ~  & Za valeiin prrpcsC~ p a  

ll4SEUZZ.4 e t  rzs_vr:se par -2Zl?2bT ( A H  = - 92Gi~0 joules)  e t  l a  vawiatior, 

drer , tmpie  e s t  pcu?ktcuiitrcrr~r,t fa ible .  Les valeurs cornpardes &s e q r e s -  

O O s ions AGIIb e t  CGIIIb  n ' e w l i q u e n t  t o u t e f o i s  pas à e l l e s  seules  l e  

f a i t  qxe l o r s  de Za synthèse de bc?e  O BaFe O se fome  d'dard, puis 
1 2  29' 2 4 

se recori inz  a2zc -Te O en excès. Des consi&rations structuraZes peuvent 
2 3 

éça lemgnt interveni- .  

1 . 3 .  Formation de Ba2Fc?205 

La &cction je fornation de Ba Fe O à p a r t i r  du monoferpite de 
2 2 5  

baram e t  d,7 3cC3 c éi;& étuCaée dms m e  g m e  de tenpératvrz s ' i t zndant  3 + 



'2 ~~,77?5rem points ezpémrnenta?,n ont é-té obtenus sur c e t  équi l ibre  

1 7 7 2  j d',: ce,mps de stabiZisation de 25 6 100 heures. 

La rdaction e s t  par fa i t eme~ l  i)c'~ersibZe e t  a é t é  Qtudige 

a - ,  
2 ,. . ~ f ~ r ~ ~ m r n t ? ~ ~ t  en tenpératwqes croissrro~tes ou décroissantes. De plus 

aL,.+s m e  trempe de 1300 à 1020 K suioie d ' m  pompage du gaz carbo- 

';qi: ~?&ga,nd, Zes valeurs observées lors  d ' m e  nouveZZe montée en tem- 

-, ,,J:t~~:n(! co5xeident parfaitement avec Zes vaZeurs a n t é ~ e m e s .  Les 

* b.ii,lfii/,s sûnt rassemblds clans Ze tableau XX e t  sur Za figrne 21. 

PZusieurs cassures o~pmaaissent, n o t m e n t  ail voisinage de 

i L iI, 1150 K, 1190 K e t  1230 K. 

Les r2gressions 1 inc 'a i r~s  corzduise-t a m  éqtcat-ions suivante;  : 

O 

A G ~ ~ n l  = 191230 - 140,5 Y joules a u m t  1080 K 

O 

"1va4 = 227630 - 169,2 S joules de 1190 à 2230 K 





T.4 3LE-4 Y XJ-' 
- .  

Pr~sçfcrs 2e ',.O2 ra ta51 a;s 2 l ' équ i l ibre  



Le changement de pente a m  aZentou_~s de 1080 9 peut ê t r e  ut-  

tribu& à La t r ~ ~ s i t i o n  : 

y-BuCOg ;= 6-Buco3 

q ~ t e  I;I;JBEf? e t  KELLEY s i t uen t  à 1079 K.  

L 'expression : 

p e m e t  de caZcuZer Za variat ion d'enthalpie Zibre observee pour c e t t e  

t . ~ a x s i t i o n  s o i t  : 

AG" tr Y+B = 20280 - 18,7 T joules, 

Za transi - t ion a y m t  l i e u  à 1083 K, ce qui  e s t  t r è s  proche des valeurs 

obtenues à par t i r  des tab les  de KELLEY : 

Ceci e s t  dfazl.tcazt plus remarquable que l e s  points  expérimentaux sont 

sltut:"s cluns m domaine de température où Zes pressions sont peu éZe- 

v4es. 

1 . 3 . 2 .  Cassure à 1150 K 

EZZe e s t  t r è s  peu marquée, e t  peut ê t r e  a t tr ibuée à Za trm- 

s i t i o n  : 



4;nJic;'e réeemmen t par LANDIYA e t  co 7 iaboruteurs ( 3 )  qui l u i  a t tr ibuent  

.mc vcr ia t ion  dfenthnZpie à 1149 K de : 

AIF = 6025 joules 
@+a 

O 
LCL cliSf4~erzce ACzva3 - ' ' I ~ a 3  donnera également m ordrae de gran- 

&ur de l a  variatiolz $ 'enthalpie l ibre  pour c e l t e  t rmzsi t ion : 

A GO 
- 0 
- A G ~ - ~ a ~  - " F ~ a 3  = 5920 - 5, O T ( j ou l e s )  

@+cl 

d'où une var5ation d'enthalpie t r è s  proche de ce l l e  de LANDIYA, avec 

toute  fo is  wzz température r e  Zativeinent é levée pour l a  t r m s i t i o n  

( 1  154 K) , due urcLsembZabZement ci m e  variat ion d'entropie t rop peu 

:~rÉeise ( l a  variation d'entropie compatible avec La température annon- 

-1 iés  par LANUJYA serai t  de 5,13 joules K-' mole ). La précision obtenue 

ne permet pas en e f f e t  d ' a f f i ne r  s u j n f i s m e n t  Za mesure pour dé teminer  

c e t t e  température de t r m s i t i o n ,  l e s  e f f e t s  thermiques é t m t  bemeoup 

trop fa ibles .  

1.3.3. Cassure à 1190 K 

P m  contre l a  rupture do pente observbe au voisinage de 7190 K 

i l u t  particulièrement n e t t e  e t  ne peut ê t r e  attr?:buée à une simple trm- 

s i t i o n  de Ra Fe O tmeZinique en Ba Fe O cubique signalée à c e t t e  tem- 2 2 5  2 2 5  

pc'rature puuJ BATYI e t  LUCCHINI ( 6 ) .  En e f f e t  Za variat ion d'enthalpie 

s e ra i t  beaucoup trop élevée,  de l 'ordre de grandeur de c e l l e  observée 

\lu cowlJs d ' m e  fusion. 

Une expl icat ion peut ê t r e  avancée à par t i r  des travaux de 

MORI ( 7 ) ,  VAN-BOOK ( 8 )  t t PA ITLENISHVILI e t  CHACHANIDZE ( 9 )  . Cette 



zransi  tioiz d ' m e  phase thcl in?:que en wze p7~a:;e cubique correspond en 

f a i t  6 la d&eo?~posit ion de l a  pizasa BaZL'e205+x tr?icli?zique en RazFe O 
2 5 

s tc?e~~hiornbt~~qzle aibique. 

O 0 La di ffbrenee AGIva4 - ''1va3 donnera aZors Za variat ion 

d'enthalpie l i b re  lors  de l a  rénction : 

- x 
Ba2Fe205+x + Ba2Fe205 + 2 0% 

sof  t 

AG:~a4 - ''&a3 = 62590 - 52,4 T joules 

qui  e s t  à ~vpprocher  des donnees obtenues par DE0 BRAIM4 (41  qui  pro- 

pose pour c e t t e  réaction deux e p r e s s i o n s  : 

AG' = 58120 - 48,2 T joules 

a t 

AG' = 57480 - 47,9 T joules, 

qui correspondent sensSbZernent a m  valeurs ob-tenues dans Za zone de tem- 

pEratur9e étudiée,  comme r e p ~ é s e n t é  sur Za fig,u.re 22. 

Cette eo?i-zcidencs o s t  r~emarquabZe en ce sejis que Zes grandeur.; 

at tribubes par LJZO Dic41JMA cS cet-te réaction se cont ré?~&Zées in&;pendm- 

tes des erreur,. inMren tes  aux mesures & f .e.m. des p i l e s  u t i l i s a n t  BaF2 

eorms &ZectroZyte solide.  

La t~mpdrature  à par t i r  de laqueZle in terv ien t  c e t t e  r&action, 

- O calcul&e à par t i r  d~ 2 'expression AG'? 
1va4 A G ~ ~ a ~  e s t  1295 K, ce qui 

coryaobore bien Zes observations prdcéckntes quant à Za t enpéra tu r~  de 

Za réaction. 



Figure 22. Courbe AGIva = f (TI r e l a t i v e  d 

2 réqui l ibre  BaFe20q + Buco3= Ba Fe O + CO2 
2 2 5  



1.3.4. Cassure à 1230 K 

A par t i r  de 1230 K, m e  seconde variation importante de l a  

pente in terv ien t ,  du meme ordre de grandeur, mais dans Ze sens contrai- 

r e  de l a  précédente qu i  p o u r ~ a i t  ê t r e  clue s o i t  à une t rans i t ion  de 

BaC03, s o i t  à m e  t rans i t ion  de Ba2e204. Corne précédemment, i l  paraît 

di f f ieiZement concevable d'avoir une t r m s i t i o n  mettant en jeu de t e l -  

l e s  énergies. 

Seul Buco3 présente en e f f e t  m e  t r m s i t i o n  dans ce domaine 

de température, à 1241 K d'après LANDER (10) avec m e  variation d'en- 

thalpie  de : 

AH = 3050 joules 
tr B-ta 

alors que Za v w i a t i o n  d'enthalpie l ibre  Zors du phénomène observé e s t  

donnée par Za di f férence : 

P m  analogie avec Zes énergies mises en jeu Zors de Za dé- 

composition de en Ba2Fe205, réaction qui a l ibéré  de Z 'oxy- 

gène en fa ible  q u m t i t é  relativement à Za pression t o ta l e ,  mais de 

façon à augmenter considérablement Za pression partieZZe d'oxygène, i l  

e s t  apparu que l a  seule réaction susceptibze d'avoir Zieu e s t  une oxy- 

dation de Za phase BaFesOq. 

Le mélange de départ pour Za réaction IVa a é t é  préparé à 

part ir  de Buco3 commercial e t  de BaFea04 préparé sous une pression 

par t ie l l e  d'oxygène de 1,6. 10-17 atmosphère. La formule brute du 



compos& obtenu, é t ab l i e  par rnesum ces pevates de masse au cours de l a  

préparation, peut s 'écrire Baj~'e203, 96 

Lorsque l a  pression p m t i e l l e  d'oxygène augmente brutalement 

d l ' i n t é r i e u r  du four, au dessus de 1230 K l a  phase BaFe20q-y n ' e s t  

plus stable e t  Za variat ion d'énergie observée p o u r ~ a z t  ê tre  a t tr ibuée 

à l a  réaction : 

avec pour variation d'enthalpie l ibre  : 

Apres 1230 K, Za courbe ne présente plus de changement de pente détec- 

tab le .  N i  Za t rans i t ion  

n i  Za t rans i t ion  

signalée par HABEREX KOCKEL e t  KUNCL ( 1 2 )  ne peuvent être vrkes en 6 - d -  

&rzce, l e s  quanti tés d'dnsrgie mises en jeu é tan i  probablement beau- 

coup trop faibles. 

Panni  l e s  réactions de formation des phases Ba2Fe205+x à pm-  

t ir  des oxydes : 

iIZb1) 2 Ba0 + Fe203 + 20~ --+ Ba2Fe205+a: 
2 

étudiée entre 1000 e t  1195 K 



e t  (IVb2) 2 Ba0 + Fe203 .-} Ba2Ee205 

étudiée au dessus de 1230 K, seul peut être caZcuZde à partir des ex- 

pressions àe A$~,$, A C I ~  et A G I I I ~  Za valeur àe b C y b 2  : 

4 Y b 2  = - 169220 + 23,4 T ( joules)  

Ces r4aultats sont à corrpwr avec Za valeur de Z 'enthalpie de f o m -  

t ion  &terminée par WSSAZZA (1) qui annonce AH' = - 169 kiZojouZes e t  

avec Za valeur proposée par DE0 BRAHMA ( 4 )  : 

A 8  = - 168465 + 49,13 T joules 

La concordance entre l e s  vaZeurs des variations d'enthalpie e s t  remar  

quable, alors que l e s   valeur^ de ~f d i f f è ~ e n t  quelque peu ce qui s'ex- 

plique facilement, l e s  résul tats  obtenus duns tes  deux cas faisûvit in- 

tervenir  des calculs se rapportmt à des dquilibrss se ddcZuisant S'un 

de l 'autre,  ce qui favohse Z ' accmZat ion  des dcmts sur les vûr2atims 

de pente. 

Une az~tre comparaison in tdressmte  consiste d catautsr Z'en- 

thalpie Zibm de Za réaction : 

mesurée sou% pression d'occygzne contr6Zée par PERROT qui alicautdt d 

Z'expression : 

ün caZcuZ rapide d partir d m  eznthaZpiss tibres & f o m k . i m  

ds BaFBZOp o t  Ba2Fa2Q5 meeurdee id aboutAt d : 



AG' = 555100 - 148,3 T jouzes pour La même réaction. 

Les vaZeurs obtenues sont du mZme ordre de grandeur dm~s  Za 

zone de température étudiêe, Zes écarts étant de Z 'ordre de 0,4 %, ce 

qui e s t  particuZiZrement remarquable, Zes méthodes enpZoyées étant 

totaZemnt indépendantes. 

1.4. Formation de Ba3Fe2o6 

L'équilibre de formation de Ba3Fe206 à partir de Ba2Fe205 

e t  de BaC03 : 

Ba2Pe205 + BaCo3 + CO2 (Va)  

a é té  étudié entre 1040 e t  1350 K. 

L'ensemble des résuZtats e s t  reporté dans Ze tableau X X I  e t  

sur Za figure 23, 

L'ensemble de ces résul tats  peut Gtre Zinéarisé sous Za 

forme : 

'';a1 
= 178 560 - 123,4 T joules 

a v m t  1200 K 

e t  

'Ga2 = 114 020 - 69,2 T joules 

aux températures supérieures à 1200 K. 



b 

' TABLEAU XXI 

Pressions de CO2 relat ives  à l ' é q d t i b r e  

Ba2Fe2OS + BaC03,Ba 3 2 6  e O + CO2 

La courbe présente en e f f e t  un changement brutal de pente aux enoirons 

de 1200 K qui ne peut ê tre ,  comme dans Z'étude de l 'équilibre de for- 

mation de BaZFe205, qu'attribué à l 'existence aux températures in fé -  

rieuxes de Za phase Ba2Fe205+2. L'enthalpie l ibre  de t a  t m s f o n n a t i o n  

peut s'exprimer par : 

t r è s  voisine de ce Zle trouvée précédemment 



" I v ~ I  - AGIV~Z  = 62590 - 52,4 T joules 

pour la transfomation 

Toutefois le  d i f e r r i t e  de baqjwn u t i l i s é  pour l a  réaction (VI a é té  

synthétisé sous atmosphère contrôlée H2 - H20 e t  l e  produit de départ 

ne contient pas de fer tétravalent. Mais plusieurs indices montrent 

qu ' i l  a pu s'en fomer au début de la  manipulation, par réaction & 

Ba2Fe205 sur CO2 dégagé. Les premières mesures n 'é taient  en e f f e t  

guère cohérentes e t  ont nécessité plusieurs évacuations du gaz c m -  

bonique de Z 'enceinte avant de fournir des résuztats reproductibles. 

La phase gazeuse n 'es t  d 'aiZZeurs pas entièrement condensable dm2s 

l 'azote Ziquide, ce qui indiquerait Za présence d'une petite quantité 

d'oxyde de carbone. 

Les deux premiers points (à 1045 K e t  1091 KI (figure 23) 

obtenus après plusieurs évacuations du CO2 se trouvent nettement s i -  

tués au dessous du res te  de Za courbe, bien qu'affectés d'une incer- 

t i tude plus importante. Le f a i t  de ne pas atteindre totalement Z 'équi- 

l ibre aurai2 dû se traduire p a r  des points s i tués  au dessus de Za 

courbe AG = f ( T l .  E'n fa i t ,  ces deux points s 'alignent relativement 

bien sur Za portion de courbe située au dessus de 1200 K e t  tradui- 

sent Z'équilibre mettant en jeu la phase Ba2Fe205 i n i t i a l e .  

Seule l'expression de A G a 2  mnd donc compte de Za formation 

de Ba Fe O à p a r t i r  de Ba Fe O s toechiomét~que.  
3 2 6  2 2 5  



Figure 23. Courbe AGva = f (TI r e l a t i v e  à 

2. 'Qqui  l ibre  Ba Fe O + BacOs , 
2 2 5  

Ba3Fe206 + CO2 



O O Une cornbinaison Zinéazre des expressions de AGva2, AGIVb2 

O e t  AGIu conduit à l 'enthalpie l ibre de formation de Ba$e206 à partir 

de ses oxydes : 

O 
AGB = - 307000 + 102,2 T joules 

C'est, à notre connaissance, Za première détermination de Z'enthaZpie 

Zibre de formation de ce ferri te .  

1.5. Formation de Ba7Fe4OI3 

L'équilibre de formation de Ba?e4Ol3 à partir de Ba2Fe205 

e t  de BacOs : 

dtudié dcms le même domaine de tenpérature que Za réaction (Va) de for- 

mation de Ba3Fe206 conduit aux résul tats  reportés dans le  tableau X X I I  

e t  sur Za figure 24. 

 ans un premier temps, Zes équilibres s 'étabZissent rqidement 

e t  les pressions obtenues sont pratiquement équivalentes ù ce ZZes de 

Z 'équitibrz de formation de BaP2O6 (figure 2 4 ) .  La v d a t i o n  de pente 

due à Ba2Fe205im q p a r a i t  encore aux environs de 1200 K e t  t es  2 cour- 

bes coïncident aux erreurs d'expérience près, Zes résul tats  s i tués  dans 

Ze domaine des hautes températures étant néanmoins Zégèrement supé- 

rieurs à ceux obtenus avec l 'équilibre (Va). 



+ = formation de Ba Fe O 
7 4 1 3  

= formation de Ba Fe O 
3 2 6  

* = formation de Ba Fe O 5 2 8  

Figure 2 4 .  Courbe AG = f(ïl) r e l a t i v e  à Z'équi l ibre  
VIa 

2 1 
-Ba Fe O +BaC03,-BaFe O +CO2 
3 2 2 5  3 7 4 1 3  



Bu FG O t BaCO3 G A Ba Fe O + CO2 
3 2 2 5  3 7 4 1 3  

Par conLr@ m e  fois  Za rdaceion e f fec tuée  à haut0 tempdra-t.zire, 

Zes pr~essions obtcnuec cI(?7~i(innrnt heai~coup ptuc erratiques et tenderrt 

ù ç, rapproi>hsr dcs valeur~s m~surEes lors  de 2 ' équi t ibre  de f o m t i o n  

de Ba5Fe fg. 



L,es phSnom&es obsemo's peznuent donc se traduire de l a  fa- 

con suivante : l e s  valeurs reportées sur l e  tubLeau X X I I  ne t raduisent  

pas vé&t&lernent Z '4quiLibre (Via). Le seul  composS qui se forme 

?i:eZZement e s t  Ba Fe U Ze Barn3 en exces ne réagissrnt  que plus d i f -  
3 2 6'> 

/ic<Zernent e t  à haute ternp6r;atzcre une fo is  que t ou t  Ze Ba2Fe205 e s t  

srmisj3irné en BahJc206. La fornuLe BaP4U1  correspond 4 l a  l imi te  de 

so ZubiZité de Ba0 dans Ba3Fe206. 

1.6. Formation de Ba5Fe208 

La mesure des pressions de COs à ZréquiZibre : 

permet d 'a t te indre  ZtenthaZpie Zibre de formation de Ba5Feg08 à par-  

t i r  de ses oajdes : 

Les r6suZtats expérimentaux r e  Za t i f s  à Z '&qui Zibre (YIIal 

sont reportés dms Ze tableau X X I I I  e t  sur l a  figure 25. 

La courbe ne présenie plus de cassure apparente aux environs 

de 1200 E:, ce qui confirme b h n  Ze f a i t  que ce changement de pente &- 

v a i t  ê t r e  a t tr ibué à l a  transformation de Za phase Ba2Fe205+z en 

8a Fe O 2 2 5' 

Toute fois  BaCO présente, d'après LANDER (JO), une t rans i t i on  
3 

à 1241 K qui ne f a i t  i n t e r ven i r  que de fa ibles  quant i tés  d'énergie. 



Figure 25.  Courbe AG VIIu = f (T) r e l a t i v e  à 

1 A l  t ' é q u i l i b r e  - Ba Fe O + Buco3, - Ba Fe O + 
CO2 2 3 2 6  2 5 2 8  



TABLEAU XXIII 

T K  

1096 

1126 

1160 

1188 

1222 

1246 

1272 

1295 

1319 

1345 

1368 

Press ions  de CO2 r e l a t i v e s  à l ' d q u i l i b r e  

La Z i n é ü m s a t i o n  d e s  r é s u Z t a t s  expdrimentaux, e f f e c t u é e  àle 

- 

Pco2 

A 5  

2, 75 

4,75 

7,25 

11,75 

16,25 

22,5 

30,75 

41 

55,5 

72,25 
1 

part e t  d ' au t r e  de 1241 K condui t  aux deux expre s s ions  : 

- RIT Log PCO ( j o u l e s )  
2 

56750 

52630 

48940 

45950 

42360 

39830 

37190 

34530 

32020 

29260 

26760 

O 

A G ~ ~ ~ a ï  = 172580 - 106,6 T ( j o u l e s )  

e t  

O 

A G ~ ~ ~ a 2  = 173250 - 107,l T ( j ouZes )  



Le:; &cc;rts entre ces deux expressions sont trop fazbles powP pemeetre 

le  calcul de la  vamation d'enthalpie l ibre lors de la  transit ion e t  

une linéarisation globale des résu l ta ts  expérimentaux aboutit à : 

AG, = 272670 - 106,7 T ( joules)  

qui rend conpte de l 'ensemble de la  courbe. 

' PenthaZpie l ibre de formation de BaP2O8 à partir des 

oxydes e s t  obtenue par : 

 AG;^ _ - - 465260 + 184,8 T joules 

Le résul tat  de MSSAZZA concernrmt Z'enthaZpie de formation 

de BafeFeqO13 e s t  bien intermédiaire e n t m  l e s  enthalpies de foxmation 

de Ba$'e206 e t  Ba5FeZO8 trouvées dans ce t ravai l .  

B-2. ETUDE DES FERRITES DE BARYUM PAR P I L E  A ELECTROLYTE SOLIDE. 

Plusieurs essais  de réduction des ferri tes  de baryum dans une 

p i  le à électrolyte  solide ont é té  réal isés .  Cette technique, re Zative- 

ment sirple e t  rapide, e s t  en e f f e t  susceptible d'apporter une confirma- 

t ion  de nos résul tats  précédents, 

De plus l'emploi de systèmes de référence du type Fe/FeO ou 

Fe O /Fe O permet de comparer directement les  réduct ibi l i tds  re la t ives  
3 4  2 3  

des produZts étudiés. 



La réduction de l 'hexa ferr i t e  de b w w n  ne peut ê t r e  mesurée 

précisément sous atmosphéres contrôlées H2/H O, l e s  pressions d'oxygène 
2 

mises en ,jeu étmzt beaucoup trop élevées.  

La p i l e  rhalisée peut Ztre schématisée de Za manière sui-  

vante : 

L'une des électrodes e s t  en fer, qui  ne perturbe pas l e  mé- 

lange occydo-réducteur ; 2 'autre,  en platine,  plonge dans l e  mélange 

équimoZéeuZaire d'hexaferri te,  de monofermte de barywn e t  de magnétite. 

Les réactions ayant l i e u  aux électrodes sont : 

- à Z 'é lectrode de référence : 

- à Z 'éZectrode de mesure : 

AG' = 470390 - 239,5 T ( jou les )  

expression. é tab l ie  d'après Zes r é su l t a t s  obtenus par mesure de pres- 

s ion de gaz carbonique. 

La variation d'enthalpie l ibre  pour l a  réaction globale 

ayant l i eu  dans Za p i l e  : 



peut s ' é c r i r e  : 

AG@ = - 65580 - 103,V T joules, 

r e l i é e  à l a  force éZectromot&ce pax La r e la t i on  : 

Les mesures sont d'abord e f f ec tuées  à haute température (T = 2317 K I .  

Alors que l a  force é Z e c t r o m o t ~ c e  attendue e s t  de 524 mV, 

l a  mesure obtenue oscilZe t ou t  d'abord entre 528 e t  522 mV pendmt 

l e s  &a: premières minutes puis décroZt en quelques heures jusque 

460 mV. 

De même Zes mesures suivantes montrent une evolution cons- 

tan te  en fonction du temps. L'ensemble des r é su l t a t s ,  bien que 

s i t u e  dans un domaine reZativement proche de ceZuz attendu théorique- 

ment ne permet t ou t e fo i s  pas d'aboutir  à Za confirmation recherchée : 

l a  pi le  n ' e s t  pas révers ible  e t  l e s  points obtenus présentent des 

domaines d ' incer t i tude beaucoup trop ivportants .  

D'autres e s sa i s  ont é t é  e f f ec tubs  sur des p i l e s  analogues 

en prenant comme référence Fe OdFe O Las r é s u l t a t s  obtenus sont 
3 2 3' 

encore plus divergents, Za ce l l u l e  u t i l i s a n t  c e t t e  f o i s  deux f i l s  

LSe platine h s  Zes mélanges d'oxydes. 

Enfin l a  r6'aZisation d'wze p i l e  du type : 

Fe / Fe, Fe0 // Z ' 0 2  - Ca0 // BaFe204 - Ba2Fe205, P t  

n ' a  pas conduit à de meilleur~s r é su l t a t s .  



L'emploi d'électrodes de platine conduit vraisemblable- 

ment à une réaction parasite, l e  platine étant susceptible d'atta- 

quer la magnétite e t  de dissoudre une quantité non négligeable de 

fer. 

Des pi les  de ce type ne pourront donc être  réalisées tant 

q u ' i l  n'existera pas d'électrodes ne réagissant n i  avec les oxydes 

de fer, n i  avec l e s  ferri tes  de baryum. Les mesures de forces blec- 

tromotrices ne constituent pas, à ce jour, une bonne technique de 

véri f icat ion des résul tats  obtenus par des méthodes d ' equi  l ibre.  



Bibliographie du chapi t re  I V  

1. P. MASSAZZA, Ann. ChZm. Roma, 52, 1962, p.  51-58. 

3. N.A. W D I Y A ,  T.A. PAVUJNISHVILI, G.D. CHACHANIDZE, Auas. J. Phys. 

Chem., 43 (41, 1969, p. 555-557. - 
4. BRAHMA DEO, 4.S. KACHHAWAHA, V.B. T m ,  Met. Trans., 7 B (91, 1976, - 

p. 405-408. 

7. S. WH, J .  Am, Ceram. Soc., 49, 1969, p. 400-405. 

8. H.J. V M  HOOK, J.  Phys. Chem., 68, 1969, p. 3786-3792, 

9. T. A, PAVLENISHYILI, G. D. CHACHANIDZE, N. A. LANDIYA, Soobeshch. 

Akad. N d ,  W. SSR., 22, 1969, p. 539-545. 

10. J.J. UNDER, J .  Amer. Cham. Soc., 73, 1951, p. 5794-5797. 

11. F. HABElBY, A. KOCKEL, K. KUNCL, Ber. Deutsch. Keram. CeseZZschaft., 

51 ( 5 ) ,  1974, p. 131-134. - 



R E S U M E  E T  C O N C L U S I O N S  



Le présent t raoa i l  es-L- une contribution a' l a  déternrination 

des enthalpies l i b re s  de formation des f e r r i t e s  de b q w n .  O r ,  Za 

l i t t é ra tu re  signalant dans l e  système Fe O - Ba0 neuf conposés dunt 
2 3 

certains é t a i en t  Zoin d'avoir m e  exis tence  démontrée, i l  s  'auérai t  

donc nécessaire d ' é tud ier  au préalable l a  xature des phases s t d l e s  

entre l 'hémati te e t  l'oxyde de baryum e t  & préciser leurs condit ions 

de formation, leur s t a b i l i t é  ~ s - à - v i s  de l 'oxydation ou de Za réduc- 

t i on .  Une caractérist ique des f e rr i t e s  de b q w n  e s t  en e f f e t  de 

s'oxyder avec formation de ferrates ( I V )  d'autant plus facilement 

q u ' i l s  sont plus basiques. 

Les phases mises en évidence sont : 

- BaFel 201SJ hexagonal e t  ferromapétique 

- Ba2Fe6011 obtenu sous forme monocristalline par l a  méthode 

des f lux  e t  auquel nous avons at tr ibué un réseau orthorhombique. IZ 

se forme t r è s  d i fS ic i lement  par mélange Fe O - BaC03. 
2 3 

- BaE'e20g l e  ferrrrte (III)  de barywn qu i  se forme l e  plus 

rapidement. C'est  en e f f e t  l a  première phase qui  apparazt lorsque Z 'on 

mélcmge Ba0 e t  Fe O quel les  qu'en soient  l e s  proportions. 2 3 

- Ba Fe O qui  n ' e x i s t e  avec c e t t e  composition sous a i r  
2 2 5  

q u ' a m  températurtis szrpémeures à 950°C ; au dessous de c e t t e  tem- 

pérature, Za phase s table  sous a i r  e s t  Ba Fe O 
2 2 5,36 contenant du f e r  ( IV)  

- B a p 2 0 6  qui peut dissoudre un peu d ' o q d e  de barjum pour 

at te indre  l a  composition Ba+?e4013 



- Ba e O Ze plus basique des ferrates ( I I I )  de baryum mis 
f 2 8  

en évidence. 

Les propriétés thermodynamiques de ces ferr i tes  ont pu être  

cZtemrinées à l 'exception de ce l les  de Ba Fz O qui, se formant d i f -  
2 6 71 

ficiZement,ne doit guère Etre plus stable que l e  mélcmge BaFe DO19 + 

9 BaFe204 ; il se &conpose d 'ai l  leurs en ces deux ferri tes  au dessus 

de l l O O ° C .  Les enthalpies Zibres de formation des ferri tes  ont é té  

a t te in tes  p a r  mesure des pressions de gaz carbonique au dessus de 

méZanges Buco3 + Fe203 ; Leur cmnaissance nécessite ce l le  de Z'en- 

thalpie Libre de déconposition du carbonate de baryum. Nous 2'avon.s 

redeterminée dans Ze but d'éliminer Zes erreurs systématiques dues à 

Z 'appareiZZage, mais Zes pressions mesurées sont en bon accord avec 

ceZZes de l a  Ziktérature. 

IZ e s t  possibZe de conparer les  résuZtats obtenus pour cha- 

que f e r s t e  en Zes considérant corne wa mélange Fe203 + Ba0 

( f igure 2 6 )  ou Fe0 + Ba0 (figure 27)  e t  en ramenant Zes enthalpies 
1,s 

Libres à m e  mole de mélange. P a r  exemple, dans ce dernier cas, Zes 

expressions 4tabZies deviennent : 



I 

Figure 26. Enthalpies l ibres  de formation à 1273 K des d i f f é r en t s  

f e ~ r i t e s  de barywn considérés comme un mélmge Ba0 + Fe203. Les en- 

tha lp ies  l i b re s  représentées sont c e l l e s  de '<une mote" de mélange. 

Figure 27.  Enthalpies l ibres  de formation à 1273 X des d i f f é r en t s  

f e r r i t e s  de baryum considér6s corne un mélange Ba0 + FeOIa5. Les en- 

tha lp ies  Ubres  représentées sont c e l l e s  de "une mole" de mélange. 



Dans ces conditions, le  composé l e  plus stable à 1273 K 

apparaît é tre  Ba3Fe206 tandis que s i  Z 'on considère les  ferr i tes  corne 

un mélange Fe20g - Ba0 (figure 261, l e  composé l e  plus stable e s t  

Ba2Fe205 I l  faut toutefois  remarguer que l a  différence de s tab i l i t é  

entre les  t r o i s  composés BaE'e20ç, Ba2Fe205 e t  Ba3Fe206 e s t  faible.  

Les résu l ta ts  font également apparaître une diniinution ré- 

gulière de 2 'entropie de formation, qui, de faiblement positive dans 

l e  cas de BaFe1201g devient pratiquement nulle pour BaFe204, puis de 

plus en plus négative à mesure que le  fermte  delrient plus basique. 

Les ent3zaZpies de formation vav/ient également dans le même sens. 

Nos résul tats  corrcborent Zes études antémeures re la t ives  à 

la  rSduction des ferri tes  BaFe204 e t  Ba Fe O scus atmosphères oxydo- 2 2 5  

réductr/ices. I l s  n'ont mcilheureusement pas pu être confirmés p a r  me- 

sures de forces électromotrices en raison de l a  trop grande a f f i n i t é  

du platine pour les  oxydes à base de fer , -Les données re lq t ivss  2 

BaFelZOly Ba e O e t  Ba5FeZOB sont originales e t  ont QtQ Q t d l i e s  
$ 2 6  

pour la prentière fois dans ce travai l .  


