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INTRODUCTION

L'oxyde de fer Fe,0, rdagit avec les oxydes MO des métaux
de la colonne 1T A pour donner des opydee mixtes, commmnément appelés
"feryites", d'autant plus nombreux et pluc stables que 1'oxyde MO est
plus basique. Ainel Fe203 ne donne rien avec BeU et réagit avee Mg0O
pour ne former que le spinelle MgFes0y ; mats les réactions entre

Fe203 et les oxydes alcalino~terreux sont beaucoup plus complexes :

~ le diagramme Fe,0, ~ Cal, par‘ticuliéremeni bien étudié en
ratson de son intérét métallurgique comprend trois oxydes mixtes :

CaFe (O CaFe

24V s 04 et Ca2Fe

2 295

- Dans le diagramme Fe203 - 5r0, seule l'’existence des trois
oxydes mixtes : SrFelzolg, Sr7F910022 et SrzFe205 est bien démontrée,

mats il est probable qu'il se forme d'autres phases.

- Le systéme Fe203 = Ba0 est beaucoup plus complexe et mal
connu ; en effet, la littérature ne signale pas moins de 9 oxydes mix—
tes dont certains toutefois semblent hypothétiques. Seuls les ferrites

Baf'e12019, Ba.F3204 et BagFe205 ont été bien étudiés jusqu'd présent.

Le présent travail est une contribution & l'étude de ce der-—
nier systéme : détermination et conditions de formation des différen-
tes phases stables, mesure de leurs enthalpies libres de formation en

utilisant des techniques d'équilibre.



Le plan adopté est le sutvant :

CHAPITRE I

CHAPITEE ITI

CHAPITRE III

CHAPITRE IV

TECHNIQUES EXPERIMENTALES ET METHODES ANALYTIQUES

ETUDE DE LA DECOMPOSITION DU CARBONATE DE BARYUM

A - Mise au point bibliographique

B - Résultats expérimentaux

LE SYSTEME Fe = Ba = 0

A — Les ferrites de baryum

B - Le systéme Fe — Ba = 0

ETUDE THERMODYNAMIQUE DE LA FORMATION DES FERRITES

DE BARYUM

A - Données antérieures
B — Formation des ferrites de baryum

- BaFe]2019

BaFe 20 4

- BaZFe205
- BaKFQZOs

- BaSFeZOB
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TECHNIQUES EXPERIMENTALES

METHODES ANALYTIGUES



La détermination des enthalpies libres de formation des com—
posés contenant du fer trivalent et appartenant au systéme Fer - Baryum =
Oxygéne a nécessité tant pour la préparation des produits de départ que
pour 1'étude thermodynamique propremert lite, la mise en oeuvre de tech-
niques variées telles que L'emplot d'wn générateur d'atmosphéres oxydo—
réductrices contrdlées, la mesure statique de pressions de décomposition
a haute température, 1'analyse thermique différentielle, 1l'identifica—
tion de diagrammes de diffraction X, l'élecirochimie a4 l'état solide A
température élevée. Par ailleurs le fer contenu a l'état divalent; tri-
valent ou tétravalent a fait l'objet de dosages de contrdle ainst d'ail-

leurs que le baryum.

A - TECHNIQUES EXPERIMENTALES

A-1. GENERATEUR DATMOSPHERES OXYDO-REDUCTRICES CONTROLEES.

Les différents ferrvites de baryum peuvent &tre préparés par
mélange intime en proporiions stoechicriétriques d'hématite et de car-

bonate de baryum, suivi d'wne cuisson & 1000°C pendant plusieurs jours,

au cours desquels le produit obtenu est réhomogénéisé périodiquement

Dans ces conditions, l'hexaferrite de baryum BaFéZZOIQ se
forme facilement. Par contre les autres ferrites sont susceptibles de

comporter du fer tétravalent en quantité d'autant plus importante



qu'ils sont plus riches en baryum ; pour les obtenir stoechiométriques,
21 est nécessaire de contrdler la pression d'oxygéne sous laquelle ils

sont préparés ce qui est réalisé d 1l'aide des mélanges Hy = H,0.

1.1. Principe
L'échantillon est placé a l'intérieur d'un four dans lequel
- ¢trcule we atmosphére Hé - H20 constante et bien définie, obtenue en

saturant d'eau wn courant d'hydrogéne suivant la technique décrite par.

BERTHET (1).

PH2O étant la pression de vapeur saturante de l'eau d la

température imposée au saturateur et P la pression atmosphérique, le

rapport
P P
H20 _ HZO
P T P-P
H2 HZO

est défini pour chaque température du saturateur.

A chaque mélange Hy - H20 correspond une pression d'oxygene

régie par la valeur de la constante de l'équilibre :

1
; = e
Hy + 35 0y ¢ 0
aqveec 2
P
5.0
K A(T) = —2— . (p )7V/?
1 7, 0,
2
SOLt :
Py o
log B, =2 log 5 - 2 log KJ(T)
2 i,

Les valeurs de Kj(T) utilisées sont calculées d'aprés les

données du NATTONAL BUREAU OF STANDARDS (2).



rec 700 800 900 1000

tog K, (1) 10,448 9,179 8,133 7,267

N3 ~

dfon llexpression de l'enthalpie libre dv formation d'une mole de va-

peur d'eau dans la zone de température considérée :
N oL ogom oyl
L\Gf o 261 400 4+ £8,5 7 (J

Le rapport P}

v / Py 5 est parfaitement déterminé par la
<o :

7
i pL

£

conmaissance de la température et de la pression atmosphérique. Cette

derniére a wne influence négligeakle pour un rapport P327?%~© faible.

2"
Par contre pour wn rapport élevé la variation due 4 la pressich atmos-

phérique est plus importante (Figure N° 1).

1.2. Appareillage

Les dewx dispositife utilisés, basés sur le méme principe

mais de construction différente ont £té décrits en détail par

M.C. TRINEL (3).

Le premier représentd sur les figures 2 et 3 est identique
a celuil mis en oeuvve par P. FERROT (4). L'hudrvogéne commercial désoxy-—
éné se¢ sature en vapeur d'eaw 4 wne tempiérature légérement supérieure
£y - .
. , s

celle définte par le rapport H. /H.C vecherané. Le mélange gazeux ob-
- & Pt

IS

tany perd ensuite son excéds de vapeur d'eau dans wn condenseur dont

la température, contrdlée a 0,1°C prés, fize le rapport PH'/PH 0>
. 2 T2
la pression atmosphérique étant relevée réguliérement.
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0 = colonne désoxygénante C - Condenseur

B - compte bulles F - Four A.D.A.M.E.L.

S - Saturateur T — Systéme de trempe




i

NHH.

SN NN RUR U

i

=3

¢
b

TRy,

/

o

(.

S

[

ingymanee

Lk

\

Al Al i i

*;
A
”

Sede

.
EWN

PANIN RN
AAABASANNNANN NS

N

A
Y

S ‘ Y
St

N

TS,
Y

e

4

e o e

] i

AL AL HAT LR AR R SR E L HRERAA

uoudig

PR
- H
i
H
£
o
i




...10...

Dans le dispositif (figure 4) utilisé par ZAITSEV et
BULGAKOVA (5), 1'hydrogéne désoxygéné traverse un ballon rempld
d'eau en ébullition jouant le rble de saturateur. Le mélange gazeux
perd ensuilte son excés de vapeur d'eau dans un condenseur constitué
d"wne colonne maiﬁtenue A la température désirée par une circulation
© d’eau chaude, la tenpératﬁre de saturation Stant mesuréeA en fin de
ecolonne. Cet appareil d'un fonctionne}nent tréds simple assure wie

bonne précision aux tensions de vapeur d'eau élevées.

Le mélange Hy ~ Hy0 obtenu au moyen de 1'un ou l'autve de
ces dispositifs passe ensuite dans un four contenant l'échantillon.
Un cordon chauffant placé autour des parties froides de 1'enceinte
véactionnelle maintient le mélange gazeux d une température supérieure
d la température de saturation ce qui évite la condensation paritielle

de 1'eau qui modifierait 1l'atmosphére oxydo-réductrice & lagquelle ect

sowmie L'échantillon.

Le diamétre du tube laboratoire est réduit A 30 mm assurani
ainsi une vitesse de circulation du flux gazeux suffisante pour éviter
les phénoménes de ségrégation thermique, le gaz le plus léger ayant
tougours tendance 4 s'accumuler dans iles parties les plus chaudes du

four.

Aprés réaction l'échantillon, généralement placé dans wune
nacelle d'argent (pour les températures inférieures @ 950°C) est trem—
pé au moyen d'azote liquide envoyé sur la partie externe du »tube.‘ Catte
trempe se fait sous un contre-courant d'azote afin d'éviter toute oxy-

dation parasite du produit obtenu.



Figure 4. Dispositif de ZAITSEV et BULGAKOVA

{a) Ballon rempli d'eau d l'ébullition (ou saturateur)
(b} Condenseur

(e} Circulation d'eau chaude (T°C)

(d) Four A.D.AM.E.L.

(e} Dispositif de trempe

N
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A-2. MESURE STATIQUE DE PRESSIONS DE DECOMPOSITION

La mesure de la pression au-dessus d'un mélange réactionnel
ne mettant en Jeu qu'un seul gaz peut se faire directement aprds établis-~
sement de 1'équilibre (méthode statique), la presston paritielle mesurée

n'étant fonetion que de l'équilibre étudié et de la température.

L'gppareil utilisé (figure 5) est constitué d'une enceinte de
silice fermée & wie extrémité placée dans wn four, l'autre extrémité
étant relide & un manométre 4 mercure et & une pompe d palettes déli-~
vrant wn vide d'environ 10-2 Torr. Afin de s'affranchir de 1'influence
de la pression atmosphérique sur le manométre, 1l'extrémité 1libre de ce
dernier est également reliéde d la ligne de v'zlde,b la lecture donnant

alors dirvectement la pression régnant d l'intérieur du tube réactiomnel.

Le mélange est introduit dans le tube d froid puts l'enceinte
est évacude. Une fois le vide réalisé, la température est augmentée
progressivement, l'enceinte étant alors isolée de la ligne d vide par
L'intermédiaire d'wn robinet, jusqu'd la température la plus basse per—
mettant d'effectuer une mesure de pression au manométre d mercure. Il
faut toutefois prendre la précaution d'éliminer les gaz désorbés par
l'enceinte, la nacelle et les réactifs au cours de la montée en tempéra-
ture. Cect est effectué par un ou plusieurs pompages aux environs de
500°C. La presston d'équilibre s'dtablit au bout d'wn temps variable,
fonction~de la einétique de réaction et du contact plus ou moins effi-
cace entfe le gaz et la phase solide en dquilibre. Ces temps peuvent
variter de quelques jours d quelques semaines, la lecture ne se faisant
que lorsque la pression obtenug est rigoureusement stable. Les mesures
sont effectuées plusieurs fqis et seront considérées comme correctes

s, aprés plusiewrs évacuations du €0, dégagé pour une meme terrpérature;
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la presoton lus sur le manomdtre reete senaiblemant dgale, aux seules
erreura de lecture prée. Ce contrdle n'cura lleu que pour quelques
points d diversegs tempémtum‘g,‘ la quantitéd de €0, susceptible d'étre
dégagée étant limitée pdr la masse du mélange et généralement égale &
envivron 2 foie le volume de l'enceinte réactionnelle dans les conditions

normales.

Un dotgt froid disposé A l'extérieur du four peut &tre plongé
dans 1'azote liquide ce qui permet de s'assurer de la présence du seul
gaz carbonique dans 1'enceinte réactionnelle. En effet, 0, se solidifie
trés rapidement tandis que l'ailr, provenant d'une fuilte éventuelle ne

ge condenserait que trés difficilement.

Une dédrivation de l'appareillage permet grdce d une réserve
de CO, préalablement déshydratée de procéder 4 des manipulations quel-

que peu différentes :

= sott en introdutsant wne quantité de CO, dans le systéme
telle que la pression ainsi imposde sott légérement inférieure d la
pression d'équilibre attendue, celle—ci étant atteinte par le dégage-
ment de 6’02 provenant du mélange réactionmnel. L'addition ainsi effec-
tuée a simplement pour effet de diminuer le temps de mise 4 l'équili-
bre.

~ goit, lorsque la réaction est suffisamment awnoncée, en
introdutsant de la méme fagon wie pression de '002 Légerement supérieure
d la pression d'équilibre. Ce dernier rétrograde alors l'excés de oo,
étant réabsorbé par le ferrite déjd formé. Cette dermiére technique
peut Btre d'wne précision limitée par la e¢indtique de la réaction du
Co, sur le ferrite ; elle permet toutefois de vérifier la réversibi-

1ité de 1'8quilibre Studié.



Paf‘éaé°3éd§:bpéraﬁian3; {1sut "done possible d'encadver aveo
we bonne préotsion la pression A 1'dquilibre ét de s'assurer de sa
atabilité.

I gxiste d'autre part wn autve oritdre de rdversibilité :
la pression mesurée en fonetion de lu température ne doit pas dépendre
du fait que la courbe soit déorite dans le sens dee températures crots— .

santes ou dderoissantes.

Il est maintenant nécessaire de vérifier que la décomposition

éventuelle de €0, ne perturbe pas leg mesures.

1
002 ;::::3 co + 2-02

la pression totale obtenue étant alors PT telle que :

=P + P + P
T co, co 0,

différente de la pression théorique attendue.

Un calcul simple montre qu'il n'en est rien :

Sott PCO = 130 Torr la pression obtenue & 1273 K. La constante de
2

1'équilibre de décomposition de o, :

tirde de KUBASTHEWSKI et EVANS (6) vaut :

KZ =1, 130.107 a 12?3 K

d'oi Py, = 5,1 .10 Toyr et P, = 2,55 .10°% Popm
2
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pressiong qui ne sont pas détectables vu la prdoiston des mesures

des pressions de co, qut est de L'ordre de T 0,25 Torr.

A-3. ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE

Cette méthode couramment utilisée pour l'eaploration des
diagrammes de phase a pour prineipe la comparaison des propriétés ther-
miques de la substance 4 analyser d celles d'un composé inerte dans la
zone de température considérée, en l'occurence de l'alumine ealcinée Q4

1300°c.

Les masses de substances (échantillon et référence) sont gé-
néralement du méme ordre de grandeur bien qu'il soit théoriquement né-
cessaire de les prendre dans le rapport inverse des capacités calori-

fiques pour atténuer la dérive de la ligne de base.

L'appareillage entidrement réalisé au laboratoire comprend
essentiellement wn four programmable avec des vitesses de chauffage de-
50, 120 et 305°C par heure dans lequel est placée la cellule de mesure
fFig. 6). Celle-ci est constitude par deux thermocouples chromel-alumel
placés 4 l'intérieur d'une masse d'acier inoxydable qui assure wne
meilleure régulation thermique de par son inertie, et évite les pertur-
bations dues aux mouvements de convéction du gaz vecteur. Les creucets
d'alumne fritiée conten@t la substance d analyser et la substance de
référence sont placés au contact des thermocouples, ces derniers étant
reliés d dev: enregistreurs synchronisés qui tracent les courbes AT et
T en fonetior du temps, par l'intermédiaire de thermocouples itdentiques

Jouant le »ile de soudures froides placées dans wun bain maintenu 4 0°C.

La précisim de lecture sur les courbes est d'environ 3°C sur la courbe
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A : alumine

E : échantillon

C : creuset

T : thermocouple
M : masse d'acier

SF : soudure frotde

Ez ! enregistreur température

E2 : enregistreur différentiel
418
ALY
NN
ls ;
= y . 4T,
Ey E2

lsr

Figure 6. Schéma de l'analyse thermique différentielle
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de la température et une déviation de toute l'échelle de lecture (25 cm)
sur AT correspond d wn écart de température entre les deux substances

de 6°C ce qui permet de détecter avec wne bonne amplitude des phénoménes
thermiques extrémement peu intenses, ne donmant lieu qu'd des différen-

ces de température de 1'ordre du dixiéme de degré.

A-4. IDENTIFICATION PAR DIFFRACTION DES RAYONS X.

La chambre & focalisation du type NONIUS, solidaire d'un
géndérateur de rayons X SIEMENS Kristalloflex K 4 avec anticathode de
cutvre est équipée d'un monochromateur d lame de quartz permettant

d'isoler la raie X, du eutvre sur fond continu peu intense.
1

L'échanttllon 4 analyser finement broyé 4 l'état de micro-—
eristaux au mortier d’agate est disposé 4 l'aide d'wn film adhésif sur
le porte échantillons pouvant recevolr quatre phases différentes . Les
produits d base de baryum étant trés absorbants la couche doit &tre la
plus mince possible de fagon d ne pas prolonger inutilement les temps

d'exposition.

A-5. ELECTROCHIMIE A L'ETAT SOLIDE

Il est particuliérement intéressant de disposer de plusteurs
techniques totalement indépendantes de détermination des propriétés
thermodynamiques d'un systéme. Ainsi la réalisation de piles 4 électro-
lyte solide mettant en jeu les propriétés oxydo-réductrices des phases
étudiées pourra éventuellement apporter la confirmation des mesures

effectuées par mesures de P, , .
002
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En effet, i.L est possible d'accéder directement 4 la varia-
tion d'enthalpie libre d'une réaction chimique par la mesure de la
force électromotrice d'une pile réversible constitude par les produits

réactionnels et dans laquelle a lieu la réaction :

2 Me + 2 MO) —/— 2 M(0) + 2M

que 1l'on peut considérer comme la somme de deux demi-réactions :

2 Me + 02 s 2.Me(0) (1)
PR
2 M(0) == =2M + 0, (2)

ol Me(0) et M(0) représentent les oxydes des métaux Me et M.

La variation d'enthalpie libre & température et d pression

données au cours de la premiére demi-réaction peut s'éerire :

(a )2
AGj - AG = RT Log Me (0)
ol P
(ay,) (Pog)z

Py I ~ 130 -
U (0) et a, étant les activités des espéces Me(0) et Me respective

ment et (PO )1 étant la pression partielle d'oxygéne au cours de

1'équilibre (1).

De méme pour la deuxiéme demi-réaction :

(aM) (P02 5

(a (0))

AG, - AGO = RT Log



Les activitds des différents compoeés sclides Slant considérées comme

4

cnstantes et égales A l'wnitd, on obtient pour la vaviation d'enthal-

Q
€

pie libre au cours de la réaction glcbale

(Pop)Z
0,1
Seit : ’ K
%)
LG, 5y = AG * &L Log
(T, P) o(p, p) (2, )
02 2

1'évolutior spontanée d'wn systéme s'arrfte lorsque l'état caractérisé
par AG(,71 P = 0 est atteint, c'est-d-dire lors de l'équilibre, les
-2

.

pressions d'oxygéne étant alors définies par :

(P, s

AGO = = RT Log
(T,P) (PO )

La variation d'enthalpie libre au cours de la réaction chimique est
relide 4 la force électromotrice d'wie pile constituée par les éléments

de cette réaction par :

NG =-nFE

.

La force électromotrice étant mesurée 4 température et pression don-

nies ; ¢ l'équilibre :

AG = -nFE
O(Z;P) (T,P)
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F étant la constante de Faraday (F = 964857 coulombs.mole_l)
n étant le nombre d'électrons mis en jeu dans la pile

, . -1 .
AGO s'exprime alors en joules.mole ~ si E est en volts.

~

Les piles réalisées sont du type pile 4 concentration d'oxygéne

Lasédes sur le schéma :

(=) M ; M(0) | Electrolyte | Me(0) ; Me  (+)

A 1l'équilibre régne au nivazau de chaque électrode une pression

partielle d'oxygéne qui est celle du systéme métal - oxyde métallique.

La pile réalisée peut donc se représenter par :

(P, )

2

)
2

; Electrode +

~ électrode ; 0 73

| électrolyte | O? (P

a 70,28 0

Le potentiel chimique de 1'oxygéne étant différent d chaque électrode,
un transfert d'owxygéne a lieu par l'intermédiaire de l'électrolyte sus—
ceptible de transporter des ions O  avec un nombre de transport égal
a l'untté.

La difficulté réside dans le choix de cet électrolyte qui doit
Etre inerte aux produits réactionnels, le passage du courant ne pouvant
ce faire que par conduction ionique. La structure cristalline des éZec;
trolytes employés comprendra donc nécessairement des défauts, la pré—

sence de lacwies facilitant le déplacement des tons o .

Lo zircone stabilisée dopée 4 la chaux (entre 7 et 15 % de
Ca0) est wn matériau de choix, son nombre de transport tonique étant
trés proche de l'unité et ses propriétés réfractaires permettant de

travatller ¢ trés haute température. Depuls les premiers travaux de
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KIUKKOLA et WAGNER (7) la szirccone stabiliséc a 2té trés utilisée pour
mesurer l'enthalpte libre de formation d'cxydes binaires ou ternaires
et également pour des meéures d'activité dans les solutions solides
ou liquides et dans les composés intermétalliques (8).

La cellule employée est représentie schématiquement sur la

o~ LR

“gure 7, sa portée active étant essentiellement constituée par une

gaine de rircone stabilisée docnt 1'extrémité fermée plonge dans le

.

mélange mital — oxyde & étudier situd dans un creuset d'alumine ; le
systéme de référence étant a l'intérieur de la gaine, l'ensemble se

trouve 4 1'intérieur d'une enceinte de silice placée sous vide.

Les fbrcés électromotrices mesuries par L'intermédiaire
d'un millivoltmétre d forte impédance d'entrée (plusieurs dizaines

de Mégohms) ceci afin d'éviter 1'influence de la résistance interne

de la ptle , doivent &tre corrigées des forces électromotrices ther-—
miques dues aux fils conducteurs qui peuvent Ztre de nature différente
et qui gjouent le rdle de thermocouple délivrant une différence de poten-—

tiel qui paut Etre en opposition ou dans le mdme sens que celle de la

ptle.

Les mesures de températures sont obtenues par l'intermédiaire
a'wn thermocouple chromel alumel muni d'une soudure froide maintenue
dans la glace et dont la soudure chaude est situde dans le four au méme
niveau que la cellule, mais & L'extériecur de 1l'enceinte de silice ; le
gradient dz température éventuszl est considéré comme trés faible, toutes
les mesures étant réalisdes aprés wn temps d'équilibre suffisamment

7

long, toufours supérieur d vlusieurs heures.
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B ~ METHODES ANALYTIQUES

L'analyse chimique a porté sur le fer sous ses trois formes

: Y Bt S+ 4+
coydées @ Fe” , Fe  , Fe et sur le baryan.

B-1. DOSAGE DU FER (I1) ET DU FER (III)

L'échantillon est dissous d chaud dans l'acide chlorhydrique

6 N sous atmosphére de gaz carbonique.

Sur wne premidre prise d'essai le fer (II) est titré dirvec-
tement en miliew phosphosul furique par le bichromate de potassium en

présence de diphénylamine sulfonate de baryum comme indicateur.

Sur wne seconde priée d'essal les ions fer (III) sont:réduits
d chaud par le chlorure stanneux dont l'excés est éliminé par HgCZz. Le
fer qui se trowve alors totalement d l°état ferreux est titré par le
bichromate comme précédemment.

Fe

Ba - 0 ast le nombre d'atomes d'oxygéne liés d un atome de fer et <1

Le rapport QE%SEEE_ noté ~2— d'un composé du diagramme Fe -

est défint par l'eapression :

0 _ Fe(II) + 1,5 Fe(III)
Fe Fe total

B-2. DOSAGE DU FER TETRAVALENT

La méthode utilisée a &té décrite par WARD et STRUTHERS (9).
Le composé & doser est attaqué sous aimosphére inerte (généralement wn
courant d'azote purifié) par HCL 6 F ou 12 N. Le chlore formé est en—
tratné dans un récipient contenant wne solution légérement sulfurique
(H2804 5 N) d'iodure de potassium. L'iode 1ibéré est dosé par le thio-

sulfate de sodium N/10 en présence de thiodéne comme indicateur.
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B~-3. DETECTLION DU FER METAL DANS LES PRODUITS REDUITS

La détection de la présence de fer métal 4 la suilte d'une

réaction de préparation sous atmosphdre oxydo-réductrice est impor-

D

Lante, La réduction ne devant jamaie aller dans notre cas jusqu'd la
formation de fer métallique. Pour cela wn réactif sensible aux traces

de fer est nécessaire.

Le réactif est constitué d'une solution alecoolique de chlo-
rure mercurique et de salyeilate de sodium. La présence de fer métal-
lique se traduit par une coloration rouge foncé trés intense due au
complexe ferri-salycilique. Ce test, est trés sensible et permet de

adtecter la présence du fer métal méme en faibles proportions.

B-4. DOSAGE DU BARYUM PAR GRAVIMETRIE

La solution résultant de Z’attqque est portée @ ébullition
puts additionnée lentement d'actde sulfuriéue 4 N. Lehchauffage est
maintenu quelque temps et le précipité est laissé 4 environ 60°C plu-
steurs hewres afin de favoriser le grossissement des grains de préci-
pté. fprés filtration sur creuset filtrant N° 4, wn lavage avec wne
eolution d'acide sulfurique N puts & l'eau distillée et enfin & 1'al-
cool éthylique ou a l'acétone permet d'éliminer les dermiéres traces

dlactde sulfurique et d'eau.

La pesée finale donne des résultats parfaitement reproduc-

tibles avec une préciston d'environ 0,5 %.
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CHAPITRE I1

ETUDE DE LA DECOMPOSITION

bu CARBONATE DE BARYUM
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L'étude de la décomposition du carbonate de baryum a été
entreprise non seulement comme test de l'apparerllage mais également
pour obtenir wne détermination précise des données thermodynamiques

relatives d l'équilibre de dissociation.

En effet le systéme BaO - €0, a Ffait 1'objet de nombreux
traraux (1 & 4) et il est maintenant suffisamment connu pour servir
de référence au cours d'une manipulation préliminaire sur 1'appareil
utilisé. Toutefois les données thermodynamiques sont relativement peu
précises et 11 est essentiel de les obtenir dans des eonditions iden—
tiques a4 celles utilisdes par la suite lors de l'étude de la formation
des ferrites de baryum d partir d'hématites ou de ferrites déjd for-

mds plus riches en Fe203 et de BaCOS.

A - MISE AU POINT BIBLIOGRAPHIQUE

A-1. PROPRIETES PHYSIQUES

Le carbonate de barywum existe sous trois formes allotropiques

I fférentes.

D'aprés HACKSPILL et WOLF (§), BaCOz passe de la forme

v{wttherite) orthovhombique (a = 5, 31 ﬁ, L= 8,80 Z, e = 6,43 A a

i

wne forme B8 hexagonale (a = 5,208 Z, e = 10,55 4) & 810°C et prend

I

‘o structure o cubitque (a = 6,95 2) a g982°c.

Plus récemment LANDER (3) a confirmé ces deux transitions

)

at 11l en fixe les températures & 808 et 968°C respectivement.
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A-2. DONNEES THERMODYNAMIQUES

Le résultat le plus ancien concernant 1l'équilibre de disso-
ctation de BaCOs a été fburni‘par DUTHOIT (8) qui donne ccomme tempé-
rature de décomposition 1400°C sous wne pression de 1 atmosphére de
002.

HACKSPILL et WOLF (5) ainsi que LANDER (3) ont établi par la
sutte des courbes de pression de gaz carbonique lLors de la dissoctiation
mats ne retrouvent pas le carbonate basique 2 Ba003 - Ba0, signalé

par FINKELSTEIN (7) et repris dans les tables de KELLEY et ANDERSON

(1), (2), qui serait d'une composition voisine de celle de 1l'eutectique.

Pour les équilibres :

T< 1079 K
Ba003 y (s) @ —/——— Ba0 (s) + 002 (g) (IY)
1079 K <T< 1241 K
BaCO, B (s) ——— BaO (s) + co, (g) (IB)
T >1241 K :
BaC0, o (s) —— Ba0 (s) + CO, (g) (1,)

les expressions de la variation d'enthalpie libre proposées par LANDER

sont :

2 1

MG, =+ 267424 - 130,55 T + 1,5.20°%0% + 0,159.20°7"1 - 6,94 T Log T joules

y
pour les températures inférieures 4 1079 K (cette dquation est calculde q

partir des données de basse température)et

AGI = 250300 - 146,8 T joules

pour les températures supérieures d 1079 K (expression établie 4 partir

des mesures effectuées entre 1079 et 1477 K), mats l'autewr ne tient pas

conmpte de l'enthalpie de la transition & 1241 K.
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e régression Lindaire var moindres carrés effectuée 4 par—
&

tir des mesures de LANDER conduit aux expressions sutvantes :

AG 252850 - 148,8 T joules de 1073 a 1220 K

1t

Tg

1

AG 251380 — 147,65 T Joules au dessus de 1270 K

D'autres données disponibles dans les tables de KUBASCHEWSKI

(9) aprés intégration et régression linéaire ménent aQux expressions :

AGI = 255410 - 159,2 T joules
Y

AGI = 236620 — 141,8 T joules
g

en tenant compte d'wme enthalpie de transition

AHY+B = 187790 joules a 1079 K

Le calcul effectué & partir des tables de K.K. XELIEY (10) aboutit

aux expressions :

MG, = 261160 - 159,4 T joules -
Y
et '
AG, = 242370 - 142 T joules

Par ailleurs BASU et SEARCY (8) mesurent d l'aide d'une cel-
lule du type KWUDSEN, les tensions de vapewr au dessus de BaCOs ainst
que sa vitesse de décomposition de 1030 4 1200 K et aboutissent a des
valeurs a4 L'équilibre qui peuvent &trve résumées par l'expression :

AG = 252100 (* 7500) - 146,6 (t 5) T joules

Tg



BAKER (4), quant a lut, dans wne étude du systéme Bal - CO

374

sous des pressions variant de 0,01 d 450 atmosphéres veprend comme va-

riation d'enthalpie lors de la décomposition :
AH T 2687150 Joulns
298 e

et

= 125 joules mole "X

L'ensemble de ces résultats est schématisé sur la figure 8 et dans

le tableau I.

L'ensemble de ces résultats est relativement homogéne, les
pentes obtenues par les différents auteurs étant toutes du méme ordre
de grandeur a l'exception des résultats de BAKER obtenus par des tech-
niques dynamiques (thermogravimétriques en particulier).

P

Les différences sont plus sensibles en ce qui concerne les

I

-

variations d'enthalpie puisqu'elles peuvent aller jusque 30 kilojoules

le domaine d'incertitude sur les enthalpiles libres n'excéde toutefols

pas 12 kilojoules dans le domaine de tewplrature étudié.

.

3



.

AG AT
Bapresston de 0G, T=1000K | T=1300K f‘?ma'f.”éz e\ pspemences
. C LTI température
Joules i joules
267424130, 55T + 1’5'10_2T2i 103950 58380 < 1079 K LANDER (3)
+0,159.20°7 1 ~6,94 T Log T
250292 - 146,79 T 103500 59470 1080-1350 X | LANDER (3)
252850 — 148,77 T 104080 59450 1080-1240 K | LANDER (3)
(calceulé)
251383 - 147,65 T 103830 585670 > 1240 K LANDER (3)
(caleulé)
255408 - 159,20 T §6210 48545 < 1080 K KUBASCHEWSKI (8)
|
236622 - 141,80‘T 94820 S85850 1080-1240 K | KUBASCHEWSKI (9)
261157 — 159,37 T 101790 53960 < 1080 K KELLEY (1)
242371 - 141,86 T 160410 57820 1086-1240 K | KELLEY (1)
252098 - 146,61 T 105490 £1500 BASU (8)
229900 - 125 T 104800 67400 BAKEE (8)
TABLEAU T
Enthalpies libres de décompostition de BaCOs
calculées d'aprés les données de la littérature N
;AU
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Figure 8. Variation d'enthalpie libre de décomposition de BaGOS



B - RESULTATS OBTENUS

La mentpulation est cffectuée par la techmique des mesures
statiegues. L'échantillon de BaC0, (envivon 10 g) est placé dans le tube

manomgtre 4 mercure par la mé-—

braiche du maonométre étant relide

4 la pompe, co qui przrmet de s'offranciir des variations de la pression
atmosphérique. La quantiitd de BuaC0O, introdutte est susceptible de dégager
envivon 1,2 litre Je CO, dans les conditions normales ce qui représente

&

au moins deux Fors le volume total de 1'enceinte évitant arnsti la limi-
tation par la quantité de réactant des pressions maximales pouvant Etre

atteintes.

Une fois 1

o

e vide réalisé dans 1 'enceinte la température est
enée d wne valeur voisine de 1000°C & partir de laquelle la pression

a l'équilibre devient mazsurable.

Liéquilibre est atteint relativement lentement et les valeurs

‘.

~

A,
o
[
<
O
Q
Oy

3
N
&
©
o5
g
"4—
(\)
3

nues que lorsqu'elles sont parfaitement stables

durant aqu moins 182 heures. Chaque point déterminé sur la courbe d'équi-

Iibre n'est artnsi obtenu qu'au bout d'environ 3 & 4 jours.

Les valeurs des pressions d l'équilibre sont rassemblées dans
‘e tableauw 11 et sur les figures 9 et 10 sur lesquelles ont également

été reportdes les valeurs de la littérature.
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Figure 9. Pressions de décomposition de BaC’OS
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Figure 10. Enthalpie libre de décomposition de BaCOZ
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Tec T K PCOZ (Torrs) - RT Log PCOO = AGI,(jouZes)
2

1003 1876 2 (fo0,25) 63000 (% 1420)

1048 1319 4,25 (* 0,285) 56870 (% 670)

1067 1340 6 (1 0,25) o240 (T 500)

1090 1363 9,25 (1 0,25) 49960 (% 310)

1109 1382 12,25 (t 0,25) 47430 (% 250)

1134 1407 18,5 (* 0,25) 43460 (t 150)

1157 1430 26 (1 0,25) 20130 (% 100)

1167 1440 30 (t 0,25) 38700 (* 100)

TABLEAU IT
" Pressions de décomposition de BaCOy; en fonetion de la température.

Résultats expérimentaux

Tous les points expérimentaux sont situés d des températurss su—

périeures 4 1241 K et concernent donc l'équilibre de dissociation:

BaC0, o cubique (s) === Ba0 (s) + (0, (g) I

3 o

Le point situd @ 1440K devrait Etre perturbé car il se situe au voisinage

te

T n 4 e V. e
n effet en foai—

de l'eutectique de composition voisine de 2 BaCOS ~ Bal.

o

sant varier la température du mélange par paliers successifs une fuston
partielle a lleu & l'air d partir de 1439 K. Mais la proximité de cette
température avec celle du point expérimental permet d'inclure ce dernier
dans les valeurs retenues la vartation éventuelle due 4 la fusion étant

alors extrémement faible.
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Les points correspondant a4 des pressions de gaz carbonique
inférieures a4 5 Torrs présentent wn domaine d'erveur pius éitendu. Tou~
tefors le tracé de la courbe 10 montre wne bonne concordance avec les

valeurs obtenues 4 pression et température plus élevées.

La réaction est totalement réversible avec wne cindétique re—
lativement rapide, ce qui a permis de mener la maripulation en tempé-

ratures croissantes et décroissantes.

La comparaison de la courbe expérimentale avec les travaux
des auteurs précédents montre une bonne similitude entre les vésultats

et plus particuliérement avec les mesures de LANDER.

Une régression linéaire par moindres carrés effectude sur

les valeurs du tableau précédent conduit 4 1'expression :

AG, = 251800 - 148 T (T 500) joules

I
a

entre 1276 et 1440 K qui servira d'équation de base lors des calculs

des enthalpies libres de. formation des différents ferrites de baryum.
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C - ENTHALPIES LIBRES DE DECOMPOSITION DES PHASES DE BASSE TEMPERATURE

~

Le domaine de température étud’ié précédemment est limité Q
la phase de haute température BaC0y a cubtque. Lors de la décomposition
de BaC0; en présence de Fe 203 le domaine de température expérimental
est abaissé de fagon d'autant plus importante que le milieu est plus
riche en hématite, ce qui nécessite la connaissance des variations des

enthalpies libres de décomposition des phases BozCO3 B et BczzC’OS Y-‘
Les données suivantes peuvent &Etre utilisées :

- capacités calorifiques tirées des tables de XKELLEY (10)

90 + 46,28.10°°T - 16, 36.10°T 2 joules.mole 2

Cp BaC0O 3 ¥
Cb BaCO, 8 = 154,8 Foules.mole

159,0 joules. mole_l

Cp Ba6'03 a
-~ Enthalpies des transitions :

BaCO, y —— BabOs 8 (1079 K)

_ . -1
AHtr 8 = 18790 joules.mole

Baz(JO3 B — BaCOz o (1241 KX)

_ . -1
AHtr 8o = 3050 joules.mole

Dewse fagons de raisonner sont alors possibles :

~ effectuer le calcul des variations d'enthalpie libre AGI et AGp
- 8 Y



d partir de AG

indépendan

- effectue
capacités

transition

donne lieu a4 we variation d'enthalpie libre répondant 4 l'expression :

A

Aprés calcul par incréments de 10 K, dans le domaine de température 1079 -

1241 K, ce

De méme en

L'équation

_40_.

T et des enthalpies de transition considérées conme
a

tes de la température.

r wn caleul plus précis en tenant compte des variations des
calorifiques, done de la variation de l'enthalpie de la

en fonction de la température.

La premiére méthode conduit aux expressions :

8G; . = 254890 - 150,5 T joules entre 1079 et 1241 K
8

AGI = 273670 - 167,98 T joules au dessous de 1079 K
Y

En tenant compte des capacités calorifiques, la transition

BaCO3 Y ——> BaC0, B8

3

3.8

G = - 22740 + 449,7 T + 23,1.10 °T° - 64,8 T Log T 8,2 T

tr v

tte expression est ramenée & wne équation lindaire :

AGtP 8 = 19880 - 18,4 T joules

ce qui concerne la transition :

BaCO3 B — BaCO3 a

AGtr Bg, == 2140 + 31,6 T - 4,2 T Log T

)



linéarisée entre 1241 et 1440 K devient

- o - .
AGtr 8o 3460 - 2,8 I joules

ce qui méne aux expressions :

AG} = 255300 - 150,8 T joules
B

AG} = 876180 ~ 169,42 T joules
Y

ot

qut sont relativement peu différentes des équations établies par la

premiére méthode.

Cependant,dans les calculs ulitéricurs ces vartations d'en-
thalpie 1ibre interviemnent avec wn coefficient élevé et il sera in-
téressant de comparer les valeurs obtenuce avec L'wne ou l'autre série

d'expressions prises comme références.
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CHAPITRE IT1

L E SYSTEME

FER - BARYUM - OXYGENE



1 falt 1'objet de travaux

Le systéme Fer —~ Baryw: -
tréds nombreux mais limités le plus souvent & la zone la plus riche en

oxyde de fer du fait de l'utilisation des propridtés magnétiques de

L' hexcferrite de baryun dons la fabyication des ailmants permanents.

Par contre la mesure des propriétés thermodynamiques des fer-—
rites de baryum n'a que ravement &té entreprice ; elle ne s'est limi-
téde qu'd l'étude de quelques‘férrites alors qu'elle aurait permis
d'utiles comparaisons des différents ferrites alcalino—terreux entre

eux : prévision des réactions dans les milieux naturels complexes, com—

portement des oxydes basiques vis-d-vis de ﬂ€203

A - LES FERRITES DE BARYUM

i

es ferrites de barvyuwm les plus connus sont également les
plus factiles d obtenir : BaF97207@, BaFe 0, et BaFeOS = Toutefois di-
oA L P .
vers auteurs ont proposé de nombreuscs conmpesitions telles que :
7 /' yorl '~
Ba 0 Ba4b5207 et Ba Fez g3

2st done révélée nécessaire,

BaFe4O7, Ba2Feﬂ011, Ba fe296, 295

mise au point détaillée sur ces conmpogés ¢

une

ainsi qu'une étude soignée des différents diagrammes de diffraction des
rayons X afin de pcuvolr trancher avec wie faible probabilité d'erreur

. P

le probléme de lewr extstence éventuelle.
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v=1. TRAVAUX ANTERIEURS

1.1. BaFelZO19

Cl'est le ferrite de baryum le plus souvent étudié jusqu'alors.
La factlité de sa synthése allide d ses propristés ferromagnétiques en
vi fall wn matériau de cholx pour la fabrication des aitmants perma-

entent en effet environ

nents. Les atmants du tyve

50 % de la fabrication frangaise cciuzlle (287 el sont constitués en

mejeure partie d'hexaferrite de

Il se forme facilement & l'civ, cux tenmpératures inférieures

-

d 1000°C, par simple réaction du mélange stoschiométrique des oxydes

concernés ou de réactifs condutsont cux ocxydes aux températures de tra-

varl (nitrates, oxalates, carbonates, sulfates, ete....).

L'hexaferrite de baryum, comme les composés analogues

SrFe 0 KFe O ) a we structure cristalline du

12019’ 12719° 177177

type magnétoplombite. Il cristallise dans le systéme hexagonal avec

(PbFe

pour paramétres a = 5,893 ﬁ, c = 28,194 2 et wn groupe d'espace

P53/mmc (12).

D'aprés GOTO et TAKADA (86) cette phase dissout du BaO, mais
FATTT (7) comme STUILJTS (8), VAN HOOK (89) et STABLEIN (10) pensent le
contraire ; ces dernters écartent également la possibilité d'ume so-
lubtlisation de Fe, O
BaFe 0., subit wie fusion incongruente vers 1450°C et se
ldcompose (7), (2) en BaFe,0,, Fe 0, ev ¢n wn oxyde triple de compo-

st¥ion vratsemblable Bal ~ & iel - & Fe,U,. Il n'est donc pas possible
&

dz faire croltre des monocristawc de BaFe12019 a partir d'un mélange

BaO + € Fe20S fondu (9).
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La seule méthode accessible pour disposer de cristaux est

d'utiliser wn flux tel que Bal - 3203 comme solvant du ferrite (11).

1.2. BaFe407
Signalé la premiére fois par ZIOTOWSKI (2) puis infirmé par
BATTI (7) ainsi que par GOTO et TAKADA (6), le diferrite de baryum a

été synthétiséd récemment par TAKADA et KIYAMA (13) par voie humide.

BaFe407 est obtenu par chauffage & l'autoclave de Fe o0, fi-
nement divisé dans une solution de Ba(OH)Z Jusqu'a des températures

de l'ordre de 300°C. Ce traitement hydrothermal condult 4 un composé

stable qui ne se décompose qu'd 650°C en BaFe,0, et BaFelZOJQ (14).

La structure cristalline de ce composé est du type hexagonal
de groupe d'espace P63/m avec pour paramétres a = 5,160 Aete= 13,811 2;

le nombre de molécules par matlle étant 7 = 2.

1.3. Ba2F86011

Mis en évidence pour la premiére fois comme composé métasta-
ble par SHIRK (16) BagFe6011 n'a fait 1'objet que de peu de travaux
Jusqu'd nos jours. Il a été synthétisé d partir d'wn flux de composi-—
tion 0,15 B2O3 - 0,375 59203 =~ 0,475 Ba0O, le mélange 0,4 B203 -

0,6 BaO étant wtilisé comme fondant ; 1'excés de BaO et d'hématite se

retrouvent dans les proportions stoechiométriques.

Il semble demeurer stable jusque 1200°C et se décomposer A
la fusion en BaFe2O4 et BaF@12019°
Par ailleurs SLOCCARI (17) dans une étude du systéme BaFe204 -

BaFe72019 met en évidence le triferrite dibarytique préparé 4 partir
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de BaC0, et Fe, 0, a des températures s'échelonnant de 750 & 1200°C

3 P
pendant des temps de 700 d 1500 heures.
Ba2fé6011 n'est identifié qu'a partir de 800°C et son domaine
d'existence est 1imité a 1150°C, température & partir de laquelle il se

dBoompoze en mono et hexaferrite de baryum.

Plus récemment APPENDINO et MONTORSI (18) conpirment 1'exis-
tence de BaZFe6011 au cours de l'étude du méme sous-systéme, la tempé-
rature de décomposition mesurde étant 1110°C.

Dans le m@me travarl, ces auteurs mettent 4galement en Svi-—
derice 1'heptaferrite pentabarique Ba5Fe14026 stable jusque 930°C, la
technique utilisée étant semblable 4 celle de SLOCCARI avec des temps
de réaction de 200 4 2000 heures.

1.4. BaFe204

Le monoferrite de baryum présente plusieurs transitions al-

lotropiques (19 4 22) dont les domaines de température et les caracté-

ristiques sont rassemblés dans le tableau III.

Les domnées cristallographiques relatives d la forme o de
haute température sont restées longterps contradictoires du fait de la
TFfreulté d'obtenir des monocristaux permettant wne étude structurale

compléte.

CKAZAKI (19) a résolu partiellement ce probléme dans une
étude sur morocristaux miclés qu'il considére comme un ensemble de bloes
monoeristallins empilés avee wne rotation de 120° autour de 1'axe

COMmMuUri .«



BaFe204 subit wne fusion congruente vers 1450°C (8) et semble

ne pas avoir tendance d s'oxyder d l'aty avec formation de fer (IV) (1).

GOTO et TAKADA (8) signalent une trés légére solubilité de

FegOS et de Ba0O dans BaFezoé.

Forme | Domaine de |Systéme cristallin Paramétres Référence

crist,| température <8153 e R
Y <800°C | orthorhombique 5,387119,056 8,458 |MERTANT (21)
B8 800-1000°C | orthorhombique 5,463 9,4618,710 | MERIANT (21)
o >1000°C | hexagonal 5,468 9,016 |MERTANI (21)
8’ (a) orthorhombique 5,442| 9,325|8,670 | MERTANT (21)
o (b) hexagonal 5,442 8, 703 | HABEREY (22)

X 2

o’ (c) orthorhombique 5,442 9,645(8,391|HABEREY (22)
a >1000°C | orthorhombique 5,473| 19,05|8,448| OKAZAKI (19)

(a) trempe 4 partir de B

(b) trempe 4 partir de o Stable jusque 205°C

(c) trempe 4 partir de o Stable de 205 a 450°C

Paramétres

TABLEAU IIT

cristallins des différentes variétés allotropiques de BaFe ,0

g
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1.5. BaFeO3_x et BazFeZO5

BaFeOS_m a été préparé 4 l'aide de nombreuses méthodes, soit

par vote humide (décomposition de BaFeO, ou oxydation de Bas[Fe(OH)6]2)
soilt 4 l'état solide par décomposition de mélanges tels que Fe,04 +

2 BaC0, Fe,0, + 2 Ba0, BaFe,0, + Ba0, Ba(N03)2 + Fe(NO,) ., 6 2,0 ou

3 2 3 33

de Balee(0204)3l 8 Hy0.

2.’
Les données cristallographiques sont souvent contradictoires
du fait des changements de structure dus d la présence plus ou moins

grande d'ions Fe IV et de lacunes d'oxygéne.

ERCHAK, FRANKUCHEN et WARD (23) attribuent une structure cu-
bique d la phase BaFeO, g9 @vec pour paramétre a = 8,05 A, la maille
élémentaire étant formée de 8 mailles de structure perovskite avec des

lacunes antoniques distribudes réguliérement.

MALINOFSKY et KEDESDY (24) mettent en évidence 2 varidtés

eristallines hexagonales de BaFeO, , l'une obtenue d température éle-

3~
vée avec a = 5,68 Aot e= 13,86 Z, l'autre de basse température obte-
nue par refroidissement lent d partir de 1275°C sous oxygéne avec pour

paramétres a = 3,98 & et ¢ = 4,01 4.

GUSHEE, KATZ et WARD (25) attribuent A la phase BaFe02 74
3

une structure hexagonale avec a = 5,76 4et c=139A4.

DERBYSHIRE et coll. (26) pensent avoir préparé BaFeOS stoe-
chiométrique par caleination 4 700°C d'wn oxalate de baryum et de fer
tétrahydraté dans lequel Ba/Fe = 1,5. La structure serait du type pe-

rovskite avee a = 4,02 4.

FRAKER (31) poursuit cette méthode et montre que BaFeO3 se

décompose d l'ailr vers 850 - 900°C en Ba2Fb205 et qu'il se forme de
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950 a 1000°C le ferrite BaF902 ne comportant que du fer divalent.

VAN HOOK (9) stgnale 2 autres phases synthétisées sous pers—
ston d'oxygéne :

~ wne forme de haute température au dessus de 915°C

- wne forme de basse température hexagonale dont le domaine

d'existence s'étendrait depuis BaFel, a Barel, ,
3 3

92 7"
MAC CHESNEY (27, 28) trouve une phase hexagonale allant

Jusqu'd la composition BaFeOZ en travatllant 4 l'air d partir d'wn

» 80
produit caleiné 4 1300°C.

MORI (29) annonce 6 formes cristallines possibles parmi les-—
quelles la phase hexagonale signalde par les auteurs précédents. Ces
transformations dépendent d la fois de la pression d'oxygéne, de la

température et du temps de réaction. BaFeO a été synthétisé sous

2,95
pression d'oxygéne et 11 perd de l'oxygéne de 300 & 1200°C avee comme

.. NP -
limite inférieure Ba~e02,63.

NEGAS (30) trouwve entre 960 et 1050°C une phase du type pe-
rovskite.
BATTI (7) signale la solubilisation d'une quantité limitée

de BaO par BayFe 0, atnsi que sa fusion congruente 4 1380°C.

ZANNE (32) identifie Ba2F6205 orthorhombique déjd étudié
par MAC CHESNEY avec a = 5,91 8, b = 16,40 &, ¢ = 5,82 & ainsi que

quatre autres phases BaFe03_x.

- BaF603_x Y hexagonal isomorphe de BaTiOs avec a = 5,668 2

et ¢ = 13,89 4 pour la composition BaFeO
2,925

- wne phase o orthorhombique

~- wie phase métastable B quadratique avec a = 8,20 5,
¢ = 7,90 i qui ne se forme qu'en présence de traces de

vapeur d'eau.
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- wne phase § qui apparalt sous pression d'oxygéne 4 des tem-—
pératures inférieures 4 700°C. Cette phase hexagonale a

pour paramétres q = 5,69 Aet c=280114

LUCCHINI, MERIANT e.t MINICHELLI (33) étudient 2 phases dif-
férentes :

- BaZFeZOS a dans lequel le fer est strictement trivalent,
orthorhombique avee a = 5,911 &, b = 16,450 £ et ¢ = 11,037 A.

- BaFéOg 67 hexagonal avee a = 5,683 Aet ¢ =13916 4 de
>

groupe d'espace P63/mmc.
BATTI et LUCCHINI (34) trouvent une structure perovskitz avee

a = 4,136 & & 7000°C pour Ba Fe, 0, qut confirme celle signalée par

2
MORI (29).

BaF903_x est donc une phase non stoechiométrique, dont la
teneur oxygéne dépend du mode de préporation. Diverses phases ont été
mises en évidence et semblent en général avoilr pour base wne structure
perovskite d dfaut d'oxygéne. Aucun des auteurs précédents ne signale

de solubtlité de BaFe204 ou de Ba0O dans BaFeOs_x.

1.6. Ba3Fe206 et Ba7Fe4013

Ba7Fe4OJ3 a été proposé par BATTI (7) comme la limite la plus
basique du domaine d'existence de BagFeZO6 ce qui a été confirmé par

les quteurs suivants.

La fusion, incongruente, s'observe vers 1325°C.

~

Les données cristallographiques relatives 4 cette phase sont

relativement peu nombreuses.
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PERROT (1) attribue a Ba7Fe4O wne structure quadratique de

13
5,93 b1 et ¢ = 9,65 A alors que MANSOUR (3) donme comme

paramétres a

paramétres a = 4,212 Aet c=9,718 4.

1.7. Ba4Fe207 et BaSFe208

Le composé Ba4Fe207 obtenu par WINKLER (35) n'a jamais été

confirmé par la suite. De plus son diagramme de diffraction X apparait

comme celul d'wn mélange des deux phases BaSFe206 et Ba5F9208. Il semble

done que ce ferrite n'existe pas.

Ba5Fe208 a été signalé par WILSON (36) sans domnées cristallo-

graphiques puis étudié par MANSOUR (3). Il l'obtient par réaction de

Ba0 sur BaFeOs_x avec wune perte d'oxygéne observée par analyse thermo-—
gravimétrique :
2 BaFeO,  + 3 Ba0 —— Ba Fe 0, + 2% o
3~z ‘ 5 28 2 2

A 1150°C Ba_Fe

5 208 subit wne fusion avec péritectique et perd

de 1'oxygéne.

Le diagramme de diffraction X proposé par MANSOUR s'indexe

dans le systéme cubique avec pour paramétre a = 14,976 4.

Ba5Fe208 peut également Etre obtenu par réaction directe 4

l'air de BaC0, et Fe203 pris dans les proportions stoechiométriques, A

Y

des températures supérieures d 740°C tout en restant inférieures d

1150°C.
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A-2. ETUDE DES FERRITES DE BARYUM PAR DIFFRACTION X.

2.1. Préparation des différents réactifs

2.1.1. Matériaux de départ

Les seuls produits employés au cours des synthéses effectudes
sont d'uwne part 1'oxyde de fer MERCK de qualité "pour analyses" ti-
trant au minimum 99 % et dont la fiche analytique donne comme impuretéé
les plus abandantes Ca et Mg aux teneurs respectives de 0,05 et 0,03 %
et d'autre part le carbonate de baryum provenant de deux fabrications

différentes :

BaCOs CARLO ERBA de qualité "RPE ACS" de titre minimum 99,5 %

dont 1'impureté la plus abondante est le strontium a 0,2 %.

Ba003 MERCK de qualité "pour analyses" de titre garanti 99 %

avec wne teneur analysdée en strontium de 0,7 %.

2.1.2. Synthéses des ferrites

Deux techniques principales sont mises en oeuvre pour la pré-

paration des différents ferrites :

- la caleination sous air 4 haute température des mélanges
pris dans les proportions stoechiométriques d'oxyde de fer et de carbo-

nate de baryum et préalablement broyés au mortier planétaire.

. la décompositron du méme mélange sous pression d'oxygéne
contrdlée délivrée par le générateur décrit précédemment. Cette techni-
que permet d'éviter l'oxydation éventuelle du fer trivalent en fer
tétravalent, surtout en ce qui concerne les mélanges les plus riches

en baryum.



_54_.

La température optimale de réaction est fomction de la compo-

sition. Elle est d'autant plus faible que le mélange est plus riche en

oxyde de fer alors qu'elle tend d se rapprocher de la température de

décomposition a l'aitr de Ba003 au fur et d mesure que le milieu devient

plus bastque.

L'quancement de la réaction est sulvi simplement par mesure

de 1'évolution de la m asse de l'échantillon et les résultats obtenus
g diverses températures sont rassemblés dans le tableau IV ou ils sont
.. 7 du 7 ‘ Perte de masse observée
exprimés sous la forme du rapport g o= oo oes théorique
800°cC g00°Cc 1000°C 1100°¢C
5 départ :
Melange de dipa 247 | 48 h | 24k | 48 h | 24 h | 48k | 48 R
BaCOS + 8 F2203 0,980 10,883 1,02 1,083 1,04 1,064
BaCOz + 2 Fe203 1,012 V1,018 {1,013 |1,016 1,013 1,021
2 BaC’O3 + 3 Fe'20S 0,662 0,835 10,984 |1,008 1,015 |1,024
BaCO5 + F8203 0,632 0,765 0,948 (0,971 1,008 1,014
2 BaCO3 + F2203 0,343 10,403 0,850 0,869 (0,977 {0,998
3 BaCO3 + F6203 0,386 |0,420 0,746 [ 0,844 10,964 (0,989
7 BaCO, + 2 Fe,0, 0,228 0,259 |0,707 | 0,847 10,947 |0,963
4 BaCOs + Fe203 0,144 (0,166 0,427 {0,563 {0,857 (0,904
) BaC’O3 + FeZO3 0,112 {0,131 10,389 {0,471 {0,823 |0,866 {0,947
L
TABLEAU IV

Rapport de la perte de poids observée d la perte de poids théorique

lors de la préparation des ferrites de baryum par mélange BaCOg+Fe

203.
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L'examen de ces résultats provoque plusieurs réflexions :

.

D"wne part plus le ferrite & obtenir est basique, plus la
température 4 partir de laquelle la réaction peut étre considérée comme
totale est élevée. Cecl est parfaitement justifié par le fait que la

décomposition de BaCO., est de moins en moins favorisée au fur et d me-

3

sure que le milieu devient plus riche en BaO.

D'autre part,pour un méme mélange, plus la température est

élevée, plus la réaction est totale, ce qui parait logique.

Une anomalie dans la progression réguliére des rapports ob-

servés intervient d propos de la composition 2 BaCO3 + FeZOz a 8oo0°c.

En effet Ba,/Fe n'est pas stable & l'air et 4 cette température la

2 205

réaction condutt au ferrite BaFeO (32). Ceci explique les pertes

2,925

de poids plus faibles observdes pour cette composition & 800°C. Par
contre d partir de 850°C ce ferrite perd son oxygéne, ce qui est mon-
tré par la progression normale de 1'avancement des réactions d partir

de 900°C.

Ce phénoméne est confirmé par la préparation de Ba2Fe205 a

1000°C qui conduilt d la perte de masse attendue. Un recuit 4 800°C donne
wr gain de poids appréctable, la formule calculée du produit obtenu étant

Bagﬁe g qut semble correspondre & la phase vy de formule BaFeO

5,8
préparée par ZANNE (32).

2,925

Le rapport 1,064 pour la composition BaCO3 -6 F9203 a 1000°¢

peut paraftre anormalement élevé. En fait 1l semble que la réaction se
produise en plusteurs étapes assez complexes ; BaFe204 se formerait

d'abord puis l'hématite en excés réagirait sur BaFe204 avec la possibi-

1ité de former comme nouveaux intermédiaires Ba2Fe6011 et Ba3F920

De plus BaFe

g 4%

a leur tour, conduisent & BaFelZOlg. 12019 a tendance 4
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1000°C & présenter wne non stoechioméirie en oxygéne assez importante

qui condutralt aux environs de la composition BaFe cette ob-

12%18,5
servation va dans le méme sens que les mesures thermogravimétriques de
HABEREY et VELICESCU (37) qui observent une perte de masse supérieure

de 3,8 % d la perte théorique au cours d'une manipulation ou les temps

de réaction ne sont pas forcément suffisants pour atteindre l'équilibre.

D'autres mesures ont £té efféctéées aprés la préparation des
ferrites sous pression d'oxygéne contrdlée et sont rapportées dans le
tableau V.

Le plus ou moins grand écart d la stoechiométrie des composés
obtenus dépend de la pression d'oxygéne d laquelle les échantillons

sont soumis et de la température de la synthése.

Le phénoméne observé lors de la formation de BagFe205 se con-
firme, le produtt obtenu étant stoechiométrique d 1000°C sous air alors
que la forme BaFeOZ,Qz apparait 4 800°C dans les mémes conditions. Par
contre sous pression d'ozygéne rédutte les phases contenant du fer IV ne
se forment plus alors qu'tl se forme du fer II en quantité non négli-
geable. Le domaine d'existence de BaFeO, . est done trés étendu et passe

par we succession de phases ne différant que par le nombre de lacunes

d'oxygéne a l'intérieur du réseau.

La non stoechiométrie de BaFeZ2019 est confirmée, le domaine

d'existence de la phase contenant wn peu de fer II allant jusqu'd la

composition BaFe au moins.

12%18, 9
Le monoferrite de baryum semble avoir tendance 4 contenir du

fer divalent quelle que soit 1l'atmosphére d laquelle <1 est soumis. Son

écart 4 la stoechiométrie peut étre relativement grand et aller jusqu'a

la composition BaFeO ce qui confirme les résultats de P. PERROT (1).

3,70
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‘ Température POZ atm. |Durée de|Perte obs.| "Formule
e Lange 5 . Sactt . o
Mélange de départ de synthése réaction |Perte th hypothétique
(heures)
o
2000 C 0,21 48 1,028 BaFeZ2018’92
- o}
BaCOS + 6 Fb203 1000°C 0,21 120 1,032 BaFe]2018,92
o
1000°C 0,21 48 1,03§ BaF812018,91
o
1000°C 0,21 68 1,012 Ba2F9605,93
2 BaCO, + 3 Fe 0 °
3 273 1080°C 0,21 800 1,022 Ba2F8605,88
goo°c 11,9.10717) 72 1,017 |BaFe,0
27 > 273,96
g20°c 11,6.10 %8| 24 1,059  |BaFe_ 0
273, 84
BaCOz +  Fe,0; -19
o
840°c 9,4.10 93 1,112 BaFe203,70
(2]
1000°C 0,21 64 1,011 BaFe203’97
800°c l2,6.107%% 140 1,045 |BaFe 0
. > 2°%29%4, 75
° =20
800°C 19,56.10 240 1,006 Ba2Fe204’96
o -18 .
2 BaCO3 + Fe203 840°C 1,1.10 70 1,033 Ba2FeZO4,82
o
1000°C 0,21 100 0,999 Ba2Fe205,00
1000°C puts
. o
recutt 800°C; 0,21 72 0,847 Ba2Fé205,84
+ y o
3 BaCOs 56203 1000°C 0,21 100 1,003 Ba3F9205,97
fe) -22 .
850°c 5, 3.10 340 0,989 Ba7Fe4013 20
7 BaCO3 + 2 Fe203 )
1000° 2
0 C 0,21 100 0,965 Ba7Fe4013’67
B + Fe, O °
5 aCOS €02 1000°C 0,21 77 1,006 Ba5F22O7’93
TABLEAU ¥V

Composition de différents ferrites de baryum

en fonction des conditions de préparation
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BagFegOg peut &tre préparé de fagon quasi stoechiométrique

a 1000°C a l'air alors que Ba7Fe4O contient toujours du fer tétra—

13
valent.

Tous ces résultats montrent que les ferrites de baryum ont
des domaines d'existence plus ou moins étendus et qu'en général la pro-
portion de fer tétravalent est d'autant plus élevée que le ferrite est
plus basique et la pression d'oxygéne plus forte ; la présence de fer
divalent varie en sens inverse, sauf en ce qui concerne l'hexaferrite

de baryum.

2.1.3. Analyse des produits obtenus

Afin de confirmer les résultats précédents wne analyse chi-
mique systématique a été entreprise sur les ferrites synthétisés. Les
éléments dosés sont le fer sous ses trots états de valence supérieurs
ainst que le barywn. Lés techniques employées pour ces dosages ont été
déerites dans le chapitre I et les résultats obtenus sont rassemblés

dans les tablequx VI et VII.

Il n'a pas été possible d'effectuer des dosages précis de
fer divalent, les quantités mises en jeu étant beaucoup trop faibles

pour obtenir wne valeur correcte.

Les résultats sont relativement concordants compte tenu des
erreurs expérimentales inhérentes aux méthodes de dosage en particulier
en ce qui concerne la gravimétrie ; la précision obtenue est de 1'or—

dre de 1 % sur le fer.

La composition de la phase Ba .Fe 0 ne correspond qu'd
5 727,93

wn caleul théorique dérivé de la perte de masse. La réaction n'a lieu

a 1000°C qu'avec wne cindtique lente et 7l est raisonnable de penser



que la décarbonatation n'a pas été totale au bout de 77 heures ce qui
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explique les défauts de fer et de baryum observés.

Produit analysé| Fe(II) ;EEL_EEE; Fe(IV) g%"%%%é. 5%5553%2
t.cale. exp. eale.
BaFe 15015 o1 races 1,012 0 1,045 | 11,62 12
BaFe,0; o, 1,014 0 1,036 1,96 2
BaZFé205,84 1,018 0,36 | 1,02 0, 99 1
BagFe,05 4, 1,012 1,008 0,67 0, 666
Ba,Fe 0, 0,998 1,000 0,57 0,571
BagFe,0, o 0, 983 0,953 0, 41 0,40
TABLEAU VI

Dosage des ferrites de baryum préparés sous atr 4 1000°C

Fe total 5 Fe total 0
“ . . e tota a_exp. - —
Produtt analysé o onio, Fe(IV) B onls. Fe

exp. | cale. leaxp. |cale.
BaF9203’ 20 1,008 0 1,039 1,94 2,00 1,38 | 1,35
Ba2F8204’ 82 1,011 0 1,039 0,97 | 1,00 1,415} 1,41
Ba,Fe 0., o5 0,976 0 10,990 0,56\ 0,571{1,492| 1,55

TABLEAU VII

Dosages des ferrites de baryum préparés sous atmosphéres H2/H20

7

H ‘)f:"—:
i 2
\\iiLLi4>

" ™
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De mEme, la compostition du produit le plus basique préparé

sous HZ/HZO (Ba7FedO ) ne rend compte que de la perte de masse ob-

13,20
servée aprés wne cindtique de rdaction trés lente (340 heures) et ne
tient pas compte du fait que la décarbonatation n'est pas fbrcémént
totale, surtout 4 wne température de travail de 850°C ; ceci eaplique
des phénoménes contradictoires tels que la mise en évidence de fer di-

valent alors que la formule laisserait supposer la présence de fer té-—

travalent.

Par contre les résultats des autres analyses sont beaucoup
plus satisfaisants en particulier en ce qui concerne les rapports
oxygéne/fer, 1l'excés de baryum décelé étant imputable d la méthode de

dosage comme dans les cas précédents.

L'ensemble de ces données expérimentales confirme donc les
interprétations des pertes de masses observées lors des préparations

de ferrites.

2.2. Analyse par diffraction des rayons X.

2.2.1. Diagrammes de poudre

La composition des différents mélanges Ba003 - FeZO3 caleinés

sous air a été suivie en fonction du temps par diffraction des rayons X

et les observations sont résumées dans les tableaux VIII & XIV.
- Il se confirme de nouwveau (tableau VIII) que 1'action de BaCO3

sur Fe 0, conduit d'abord a BaFeZO4 qui réagit sur Fe20 en excés pour

23

donner BaFe

3

N )
12019 seul 4 1000°C.
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24 h £ BaFez2019 + BaF8204 + Fe203
800°¢

48 h € BaFez2019 + BaF6204 + F220

7

24 h BaLel2019 + BaFe204 + Fe203
300°C

48 h BaFez2019 + BaFe204

24 h BaFez2019 + ¢ BaF9204
1000°C ‘

48 h BCLFQJZOJQ

TABLEAU VIIT

Synthése de BaFeZZOJQ par mélange BaCOs + 6 Fe203

24 h BaC‘O'3 + BaFe2O4 + Fe203 + BaFeO,_
800°cC

48 h BaCO3 + BaF8204 + f@203

24 h BaF9204 + BaFeOs_
s00°c

48 h BaFe 0 + BaFeJZ 19

24 h BaFegO4 + BaFeZ2019
1000°cC

, ?
48 h BaFe 0 + BaF912019 + € BagFeaolz (?)

TABLEAU 1X

Synthése de Ba,Fe O 47 bar mélange 2 BaCO, + 3 Fe, O

2 3 273
Ba FQGOZJ ne semble se former que trés difficilement dans les

conditions expérimentales, les composés formés préférentiellement étant



BaFeZO et BaFe (tableau IX). La réaction conmence comme pour

4 12019

BaF912029 par la formation du monoferrite de baryum.

24 h BaC0, + BaFe,0, + BaFeO, + FenU,
8oo0°c
48 h BaC’O3 + BaF3204 + E@203 + BaF603_x
7
24 h Ba*e204 + Bale 03—x
aooec
48 h BaFe2O4 + ¢ Bafe O3—x
24 h BaF9204 + Ba2F9205
1000°C
48 h BaF9204
TABLEAU X

Synthése de BaFe,0, par mé lange BaCOs + FeZOS

La seule phase nowvelle qui apparailt transitoirement lors de la synthése

de BaFe 04 est BaFeO x(tableau X) qui disparait au fur et & mesure que

2 3=

la température et le temps de réaction augmentent. BaFeO perd son oxy-—

3=x

géne entre 900 et 1000°C sous air pour donner Ba Fe205, phénoméne qui

2

sera retrouvé par la sutte.

La transformation entre 900 et 1000°C de la phase BaFeOg_x en
Ba2Fe205 stoechiométrique est de nouveau mise en évidence dans le ta-
bleau XI.‘BQF8204 est le premier férrite‘d se formeyr en compagnie de

- - . . o
DaFeO3—x sutvt de Ba3F8206 a partir de 900°C.

Ba2Fe205 est pratiquement la seule phase existant 4 1000°C aprés

48 heures de réaction.
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24 h BaC0; + BaFe,0, + BaFeO  + e Fe 0,
800°C
48 h BaCOS + BaFe,0, + BaFeO, .+ ¢ Fe203
24 h BaFeO; .+ ¢ BagFe .0,
300°c
48 h BaFeO + ¢ BaCO
3-x 3
24 h Ba2F9205 + € Ba3F9206
1000°cC
48 h Ba2F9205 + € BaFeOS_x
TABLEAU XI
Synthése de Ba2fb205 par mélange 2 BaCOs + Fe203
24 h Ba003 + ¢ BaFe204 + BaFeOs_x
800°C
48 h BaCO3 + e BaF6204 + BaFeO3—x
24 h BaC0_ + BaFeO
3 3=z
300°c
48 n € BaCOS + € BaFeOS_x + Ba3F9206
7
g4 h |« BaCOS + Ba3~e206
1000°C
48 h Ba3F6206

TABLEAU XII

Synthése de Ba3F6206 par mélange 3 BaCOS + F@203
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Ba3F9206 se forme dés 900°C par réaction de BaCOS sur la phase
BaFeO, (Tableau XII). Cette dermiére apparalt dés 800°C accompagnée

de BaF9204 en fatble quantité.

24 h BaCO3 + BaF8204 * BaFeO'3~x + e F2203
800°C
48 h BaCO, + BaFe,0, + BaFeOs_x + e Fe,0,
24 h BaCOS + € Ba3F8206
goo0°c
48 h € BaFe03_x + BagFezOG + Ba003 diffus
24 h BasFezO6 + € Ba003
1000°C
48 h BagFe206 + BaC’O3 diffus

TABLEAU XIIT

Synthése de Ba7Fe4013 par mélange 7 BaCOg + 2 Fe203

La formation de BaPFe4013 est particuliérement incompléte 4

800°C (Tableau XIII), les seuls composés formés étant comme précédem-

ment ceux qui apparaissent le plus facilement : BaFe204 et BaFe03_x.

Ba7Fe4013 n'apparalt pas dans les produilts de la réaction, sa synthése

nécessite wn recuit prolongé & 1100°C. L'excés de BaCOs est trés mal

cristallisé ce qui peut 8'eapliquer par wn début de décomposition de

BaCOS, le BaO formé 4 haute température entrant alors en solution so-

lide avec Ba3F6206 pour former Ba7F94013.
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24 h BaCO; + BaFe,0, + ¢ BaFe,O;  + ¢ Fe,04
800°¢C

48 h BaCO, + BaFe,0, + ¢ BaFe,0,

24 h BaCOB + BaFe2O4
900°c

48 h BaCO . + BaFeO

3 3=x

24 h BaCOs + e BagFeZO6
1000°¢ .

48 h Ba3F9206 + Ba003 mal cristallisé
1100°C 48 h Ba5F9208 + € BaCOS mal cristallisé

TABLEAU XIV

Synthése de BaSFezOg par mélange 5 BaCOy + Fe,0,

Enfin, la formation de BaSFe2O8, le composé le plus riche en

baryum, ne g'observe qu'd partir de 1100°C (Tableau XIV). Comme
Ba7Fe4013, 11l ne se forme que par rvéaction de Bal sur Ba3F9206 a haute
température.

L'ensemble de ces résultats permet d'établir wn classement en-
tre les différents ferrites suivant leur difficulté de formation, le
ferrite le plus facile Q4 synthétiser étant BaFe204.

A partir de BaF9204, plus wn ferrite est basique, plus 11l est
difficile 4 obtenir, BaFeJZOJQ se plagant d part, avec une stabilité

inférieure 4 celle de BaF6204.
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2.2.2. Essal de détermination de la structure de BapFeHO77

La plupart des ferrites de baryum sont maintenant bien connus
du point de vue cristallographique. Seules les structures de trois
d'entre euxr n'ont pas encore été explorées. Il s'agit de BagFe6 772

7
Bag-egOg et Ba5Fe208.
BagFe6011 a été préparé sous forme monocristalline par

SHIRK (16) d l'aide de 1'eutectique 3 BaO - 2 B2O utilisé comme fon-

3
dant. Cet auteur n'a fait aucun essai d'indexation du diagramme obtenu,

le seul renseignement étant wne faible symétrie de la structure.

De méme SLOCCARI (17), APPENDINO et MONTORSI (18) préparent
ce composé par wne réaction de Bacog sur F9203 pendant des temps trés
longs, mais se contentent de donmer les distances interréticulaires,

concordant d'ailleurs assez bien ovze celles de SHIRK.

La méthode de préparation de monoecristaux est sensiblement

la méme que celle de SHIRK :

Un mélange de 2,5.10_3 mole d'acide borique, 4.10—2 mole de

BaCO, et 3,2.10_2 mole de Fe20 est porté a 1200°C température 4 la-

3
quelle HgBOg est totalement déshydraté et oul la décomposition de Ba003

en présence de Fe peut étre considérée comme totale. Le mélange est

203
ensuite refroidi lentement d la vitesse de 5°C par heure jusqu'aux en-
virons de 850°C. Le produtt obtenu est alors trempé d l'air puis atta-
qué par wie solution d'acide acétique bouillant. Au bout de quelques
heures la masse, vitrifide initialement, se délite, 3203 se dissolvant
dans la solutton acide. Il reste wun résidu trés riche en monocristaux
faiblement magnétiques et comportant des parties non cristallisées for—

tement magnétiques qui sont identifiées a BaFelelg par leur diagramme

de diffraction X.
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Quelques monocristaux broyés trés finement domnent wn diagramme
semblable a4 celui de BaZFe6011, signalé par les auteurs précédents
(16 & 18).

L'analyse de monocristaux effectuée d la microsonde électro—

nique CAMECA conduit aux résultats du tableau XV.

% masse observé % masse calculé
Fe 43,4 45;;
Ba 34, 8 35
0 21,8 22,'4
B 0 0
Al 0 0

TABLEAU XV

Analyse & la microsonde électronique d'wn monocristal de BaZFe6011

Ces résultats sont satisfaisants, la précision attendue de
L'appareillage étant de l'ordre de 1 %.

L'étude sur cristal tournant et 4 la chambre de WEISSENBERG
a permis d'attribuer d ce ferrite un réseau orthorhombique avec pour

paramétres :

a=23024 ; b=8908 ; c=6518248

d'ou l'indexation du diagramme de poudre présentée dans le tableau XVI
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d cale.

I/1

5,055
4,724
4,450
4,294
4,173
4,090
3,867
3,851
3,534
3,521
3, 340
3,239
3,090
2,914
2,912
2,777
2,590
2,574
2,494
2,258
2,247
2,225
2,149

2,013

3 S ~ 3 4 ~, 5

I

m.F

f
mF

Spectre

TABLEAU XVI

de diffraction X de Ba

2726%11
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Les extinctions spéeifiques permettent d'attribuer comme
groupe d'espace Pnn2 ou Pnnm, 1'ambiguité ne pouvant Etre levée que
par l'étude structurale compléte au diffractométre automatique, actuel-

lement en couvs de réalisation.

B - LE SYSTEME FER - BARYUM - OXYGENE

B-1. TRAVAUX ANTERIEURS

A ce jour sculs quelques auteurs ont essayé de regrouper les
données disponibles sur le systéme Fer — Baryum — Oxygéne, ces études

étant d'allleurs la plupart du temps trés partielles.

BATTI (7) propose le diagramme de la figure (11) au dessus
de 1200°C sans se préoccuper de la pression d'oxygéne ; dans ce dia-

grammeBaZFe6O]Zn’existe pas et l'auteur admet l'existence de cristaux

mixtes contenant du BaO 4 la place de Ba5Fe208. Il montre que BaFelZOJQ

se décompose 4 1465°C en wne phase liquide et Fe203 bien que 1'hématite

goit réduite en magnétite sous air dés 1388°C.

GOTO et TAKADA (6) étudient le systéme BaZFeZOS - Fezog

(figure 12) par diffraction des rayons X, mesures de point de fusion et
examen microscopique d'échantillons préparés sous wne pression d'oxygéne

de 1 atmosphere. Ils n'observent comme composés stables que BaFe12019,

BaFe204 et Ba2F9205. Ils concluent d l'existence d'une solution solide

entre BaFe22019 et BaFegO4 dans l'intervalle de composition
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Figure 11. Systéme Ba0 - FeZO3 d'aprés BATTI (7)
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Figure 12. Systéme Ba0 - Fe 0., d'aprés GOTO et TAKADA (6)
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BalO . 6 F8203 BaO . & F8203 a C

Ba0 . 6 Fey0, = Ba0 . 4,5 Fe,0, a 1350°C

3 273

P. PERROT (1) propose le diagramme BaO - Fe - Fe203 de la
figure (13) et retient l'existence de 4 composés dans le systeme

bvﬁatre BaO -~ Fe203 :

- Ba7Fe4013 susceptible de dissoudre Ba2F6205 Jusque Ba3F2206

qui présente wne fusion incongruente vers 1320°C

= BagFe, 0 affecté d'uwne non stoechiométrie en oxygéne fonc—

tion de l'atmosphére et qui fond de fagon congruente vers 1370 — 1380°C.
- BaF9204 stable a 1l'ailr, avec wne fusion congruente 4 1420°C

- BaFe 40,4 qut subilt wne fusion incongruente vers 1450°C

avee décomposition en produtts contenant du fer divalent.

VAN HOOK (9) a étudié le rdle de la pression partielle d'oxy-
géne et déerit la partie (figure 14) du systéme Bal - F9203 - Fé304 ri-
che en oxyde de fer sans toutefois s'inquiéter de la présence éventuelle

de fer IV.

Plus récemment SLOCARRI (17) établit wn diagramme BaFe204 -
BaFeZQOJg (figure 15) définissant le domaine d'existence du composé

BagﬂeGOJZ.

Enfin APPENDINO et MONTORSI (18) dans une étude de ce méme
diagramme (figure 16) montrent le domaine d'existence trés étroit de

BasFez4026.



- 73 -

BaO

Ba,Fe, Oy,

e 882F8205
Fe

Fe
BaFe 0,

Fe

A

Fe Feq_xO | Fe;0, | Fe,0,

Figure 13. Le diagramme Fe — Ba — 0 a 900°C d'aprés PERROT (1)
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L = Liquide

T‘CA M = Fe O
34
1600 |- £ = Feyls
=~ B = Ba0
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Figure 14. Le systéme Fe,0, ~ Ba,Fe O, d'aprés VAN HOOK (3)
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% mole Fe,04

50 60 70 85.71
T.C T R —_—
1200 F BF + BF,
1100 +
1000 L :
BF + B,F, : B,F; + BFg
S00 L
800 |-
BaO
H : F203
H 1 1 ! ; 1 sessrasisenneines : o
1/1 L/5 3/4 57273 12 16
BF6 = BaFeZZOZQ BZFZ = Ba2F26011 BF = BaF2204

Figure 15. Le systéme BaFeZO4 - BaFe]2019 d'aprés SLOCCARI (17)
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B-2. RESULTATS OBTENUS

L'ensemble de nos observations sur les clichés de diffraction X
les analyses thermiques différentielles, les analyses chimiques et les me—
sures des pertes de masse conduilt d proposer le diagramme de la figure

(17) entre 800 et 1200°C.

BaFe extste dans tout le domaine de température alors que

12019

BaFe4O7 n'a pu étre mis en évidence, sa température de décomposition

étant probablement trop faible pour qu'il puisse étre observé.
BaZFe601] une fors synthétisé ne se décompose que vers
o
1100°C en BaFe204 et BaFelejg.
Ba5Fe14026 n'a pas été observé malgré des temps de préparation

trés longs.

BaFeZO4 existe dans tout le domaine de température et présente
2 transformations allotropiques & 880 et 1030°C parfaitement mises en

évidence par wialyse thermique différentielle.

BayFe 0, n'apparaft qu'au-deld de 950°C, la phase de basse

température ayant le méme rapport Ba/Fe répondant 4 la formule BaFeog_x H
la valeur de x est fonction de la pression d'oxygéne imposée, la phase

mise en évidence sous air étant BaFéog 99°

BaSFe206 et Ba5Fe208 sont stables dans tout le domaine étudié,

Ba _Fe 0, étant susceptible de réagir sur Bal ou Ba5FeZO

750, pour former

8

we solution solide pouvant aller jusqu'd la composition Ba7Fe Leur

4013°
synthese est d'autant plus difficile qu'ils sont plus basiques. Aucune

trans formation allotropique n'a été mise en évidence sur ces composés.

Ba3F8206 et BaSFe208 sont également susceptibles de présenter
un écart d la stoechiométrie important en oxygéne et de contenir wune pro-

portion non négligeable de fer tétravalent.
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CHAPITRE v

ETUDE THERMODYNAMIQUE

DE LA FORMATION
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Les travaux concernant les propriétés thermodynamiques des
ferrites de baryum sont relativement peu nombreux et les données obtenuecs

par des techniques différentes concordent assez mal entre elles.

Les mesures de pression de gaz carbonique, tout en ayant
L'avantage de mettre en oeuvre un appareillage simple permettent égale-
ment d'obtenir des valeurs pour les enthalpies libres de formation trés
précises, surtout dans le domaine des pressions supérieures ou égales d
100 Torrs. C'est ainsi qu'ont pu étre déterminées les enthalpies de tran-—

sition de certains ferrites.

A - DONNEES ANTERIEURES DISPONIBLES

A-1. DONNEES COLORIMETRIQUES

MASSAZZA (1) par mesure de la chaleur de dissolution du fer—

rite dans HCl 4 N obtient les enthalpies de formation de 3 ferrites :

%
AHf (Ba7Fe

4013) =~ 417,1 kjoules/mole
0 - .
AHf (BaZFe205) = - 169,0 kgoules/mole

- 92,0 kjoules/mole

AH; (BaFe ,0 )

En ce qui concerme BaFelgOzg, l'attaque par HClL 4 N se fait trés mal et

L'auteur se contente d'une interpolation pour aboutir d l'estimation :
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AH; (BaFe]2019) = = 125,65 kjoules/mole

Quelques mesures calorimétriques ont également été effectudes
sur BaFe204 par LANDIYA, PAVLENISHVILI et CHACHANIDZE (3) afin de dé-
terminer les capacités calorifiques des différentes espéces cristallines
de ce ferrite et d'en déduire les valeurs des enthalpies de transition.
Trois domaines de température sont étudidés et permettent le calecul desi
enthalpies de transition :

Adly, = 960 jouZes.moZe"z a 895 K

AH 6025 joules.mole"z a 1161 K

1

tr

La transition située 4 1283 K n'a pu &tre mesurde la zone eaxpérimentale

dtant limitde 4 1000°C.

A-2. ENTHALPIES LIBRES DE REDUCTION DES FERRITES DE BARYUM

P. PERROT (2) mesure les équilibres de réduction des ferrites
de baryum scus atmosphéres contrilées Hy = HZO'
Mais cette technique n'est précise que dans wn domaine de pres-

19 ¢ 51071

siong d'oxygéne compris entre 3.10 atmosphéres & 1000°C.
Comme les réductions se font des fervritee les plus riches en oxyde de
fer vers lee fervites les plus basiques, l'équilibre de base pour le

calceul des enthalpiee libres de formation sera la réduction du ferrite

le plus basique en oxyde de baryum et fer.



Des essals menés sur Ba7Fe4O]3 ont montré que la réduction
a bien lieu sous hydrogéne pur mais que la moindre trace d'eau, dans

une proportion telle que le rapport PH2O / PH2 s0it mesurable préci-
sément, empéche la réduction de se faire. Une évaluation d partir des
données calorimétriques de MASSAZZA et d'wne estimation de l'entropie

de formation conduit d l'expression :

AGD = = 417100 - 41,8 T joules

pour la réaction :

7 BaO + 2 52203 —_— Ba7Fe4013

rd . ’ .
La réduction de BagFeZOS n'a lieu que pour des rapports PH2O / PH2

inférieurs & 0,05 mais mesurables précisément aux températures compri-
ses entre 900 et 1000°C, ce qui donne pour la valeur de l'enthalpie li-
bre de formation de Ba2Fb205

2 Ba0 + 5@203 ——) BaZFe205

AG, = = 174000 - 13,4 T (% 8000)joules

“~ O

Le monoferrite de baryum se réduit pour des rapports PH 0 / PH votsinsg
2 2

de 0,85 aux températures expérimentales. Ces rapports sont situés dans
le domaine optimal en ce qui concerne la préciston des mesures, d'ou

l'enthalpie libre de formation de BaFe 04 d partir de ses oxydes :

2

Ba0 + Fe203 —_— BaF2204

AG, = ~ §2000 - 20,9 1 Joules

0
f



L'hexaferrite de baryum se comporte, méme 4 faible teneur en
hydrogéne comme un mélange Fe?OQ + BaFe2O4, ce qui signifie que les
pressions d'oxygéne disponibles ne sont pas suffisamment élevées pour

contrdler la réduction de Bafengzg en F€304 et BaFe204.

Les mesures d'équilibre sous atmosphéres oxydo—réductrices
ne permettent done d'atteindre que l'enthalpie libre de véduction de

Ba2F3205 en Ba7Fe4013 et fer :

4 \ 14
— Ba Fe40 + E-Fe + 02 Ba Fe205

s 9 72

AGP = = 640000 + 165,5 T joules

ainst que celle de réduction de BaFe204 en BazFegO5 et fer :

4 s~ 4
= + = =
Ba‘F2205 3 Fe + 02 e 3 BaFe204

AG° = - 550600 + 142,28 T joules

A-3. MESURES PAR PILES A ELECTROLYTE SOLIDE

Trés récemment BRAHMA DEO, KACHHAWAHA et TARE (4) ont détermi-
né les enthalpies libres de formation des trots ferrites de baryum les

plus facilement cecesstbles expérimentalement : Ba2Fe205, Baﬁb204 et

BaFe dans wn domaine de température compris entre 1000 et 1300 K

12019

par wne technique mettant en ceuvre une pile 4 électrolyte solide uti-

lisant BaF, comme électrolyte suivant le schéma :

2

Pt, o, (g)y, BaO / Baf, / BaO - 6 58203, Fe203’ 02 (g), Pt
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Les variations d'enthalpie libre de formation des ferrites 4 partir des

oxydes obtenugs par cette méthode sont :

0 - - . ,
86 (BaFey,0,5) = 89240 + 11,4 T (* 250) joules
AG‘]’c (BaFe 0 ,) = - 87950 + 16,2 T (* 450) joules
AG; (Ba,Fe,0.) = - 168460 + 49,1 T (% 2200) joules

B - ETUDE DE LA FORMATION DES FERRITES DE BARYUM

Les données thermodynamiques sur les ferrites de baryum sont
donc peu nombreuses et quelque peu contradictoires. Nous avons repris
cette étude par deux méthodes différentes : d'une part la mesure des

pressions de co, lors de la décomposition de BaCO, en équilibre avec wn

3
ferrite, d'autre part les mesures de forces §lectromotrices lors de la
réduction des ferrites dans une pile d électrolyte solide utilisant la

zircone stabilisée comme électrolyte.

B-1. MESURES DES PRESSIONS DE CO2

Ces mesures sont réalisées dans l'appareillage utiiisé pour

l'étude de la décomposition de BaCOs pur.

L'inconvénient principal de cette technique provient de la
longueur du temps de mise d l'équilibre (3 & 10 jours par valeur expéri-—

mentale).
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Par contre les données obtenues sont particuliérement précises
dés que les pressions atteintes sont supérieures 4 quelques dizaines
de Torrs. Un calcul d'erreurs simple montre que si AT = 1 K dans la

garme de température utilisée, et P = 0,25 torr, l'erreur sur AG

C'02

devient tnférieure d 0,2 % 4 partir du moment ou PCO > 30 Torrs.
2
Toutefois les valeurs obtenues pour des pressions les moins
€levées, bien qu'affectées d'un rectangle d'erreurs plus important
sont encore relativement bien alignées sur les valeurs obtenues aux

pressions supérieures.

1.1. Formation de BaFe12019

Un mélange (BaCO3 + 6 F2203) est placé dans l'appareil sous
vide puis la température progressivement augmentée jusqu'd détection
d'wn dégagement gazeux. Une fois la pression stabilisée la température

est modifiée et les mesures faites tous les 20°C.
La réaction mise en oceuvre est :

—_—
BaCOs + 6'Fe205.<____ Ba'FeJZOJQ + 002 (IT a)

les activités des phases solides étant assimilées 4 L'wnité.

Les temps de stabilisation de la pression sont de l'ordre de
quatre 4 cing jours, les deux premiers points ayant été mesurés plus

rapidement.

La réaction est réversible, mais l'absorption de CO, par

2

BaFeZ2019 est trés lente. St l'on introduit wn excés de co, dans 1'ap=

pareil, la diminution de la pression due d la formation de BaCOS est

de 1l'ordre de 1 torr en 3 jours.
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D' autres essais ont été effectués afin ae recarbonater
BaFe, 50,4 préalablement préparé par réaction & 1l'ailr d'un mélange
BaCOz -6 F2203. Le produit obtenu est placé sous vide dans 1'appareil

puis wne pression de CO,, de l'ordre de 400 torrs, c'est-d-dire nette-

2,
ment supdrieure & celle del'équilibre,est introduite par l'intermé-
diaire de la réserve de gaz, la température étant fizée & 1000 K. Une

diminution de pression d'environ 4 torrs est observée au bout de 10

Jours ce qui confirme la cinétique trés lente de la réaction inverse.

Un autre essal de température plus élevée condult d des ré—

sultats sensiblement identiques.

Les résultats expérimentaux sont reportés dans le tableau

XVIT.
T X PCO2 (torrs) - RT Log PC'02 (joules)
860 5,6 35 8240
888 12 30 560 ‘
924 58, 75 19 665 |
947 101, 25 15 870
971 184, 5 11 000
987 374 5 880
1014 629 1 590

TABLFAU XVII

Pressions de 002 relatives a l'équilibre

Bal0, + 6 Fe 0, == BaFe ,0,, + (0, (IIa)



_90_.
Une régression lindaire effectuée sur ces points expdrimentaux
condutt d L'expression suitvante :

Nex

= 50 - 2 7
TTa 205150 - 200,3 T joules

et a la courbe représentée sur la figure 18.

Les deux premiers points.sont fortement entachés d'erreur. En
effet 1'équilibre peut n'é€tre dans ce cas qu'apparent car les pressions
sont treés peu élevées et par conséquent wne faible variation de la pres—
ston observée est susceptible de faire varier fortement la valeur de

-

AG;Ia au point considéré. Seuls ont té retenus pour le calcul de 1'ex-
pression de AG?IQ les points expérimentaux mettant en jeu des pressions

supérieures d 30 torrs.

Dans le domaine de température expérimental, la phase vy du

carbonate de baryum est stable :

BaCOS Y —=— Ba0 + (0O (Iy)

A ~O

= 275180 - 169,2 T joules
Iy

cette derniére expression tient compte des variations de capacité calo-
rifique.
D'ou pour la réaction de formation de l'hexaferrite de baryum

s

d partir des oxydes :

I,
Ba0 + 8 F2203 — Ba‘812019 (IIb)
62, = Al - a6 = - 70040 - 31,1 T joules
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1 L 1 e
800 900 1000 TK
-~
Figure 18. Courbe MG . = f(T) relative a {Jﬁf

14 e = —_—
L'équilibre Bal0, + 6 1'8203 — BaFe12019 + 002
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Le bB° obsewvé pour la réaction cet asses éloignd de la valeur de
MASSAZZA (DH = = 135,65 kjoules/mole) qui ne réeulte toutefoie que

d'une Evaluation par interpolation.

Lee observations de PERROT, qui obtient directement le mé=

lange FaF@?@” + Fggcé dée que le mélange 32/320 eontient dea traces

4
d'hydrogéne meeurables, sont bien confirmées par cetie expression.
En effet wn caloul simple montre que la réaection de réduetion aurait
lieu pour wi rapport 320/32 s 10° {naccesaible expérimentalement de

fagon prieiee.

1.2. Formation du monoferrite de paryum

La rdaction de formation du monoferrite de baryum a été Stu-

dide a4 partir de 1'dquilibre
% Bake 0., + Bac0, T ¢ Bale,0, + C0, (IITa)

Les temps de stabillisation varient de 70 4 100 heures ; la réaction
semble rdversible, mais, comme dang le cas de la formation de BaFezzazg,
Ta cinétique de la réaction solide = gas est trés lente. Un essat, con-

duit pendant 400 heuvres @ T = 1030 K voit la pregsion diminuer de 651

& 449 torrs alors qu'elle devrait décroltre Jusque 225 torre.

Afin de confirmer cette cindtique, BaFe204 préalablement
17

préparsd & 800°C sous wne presston d'oxygéne de 8.10 atmosphére est

placé dans le four sous ime pression de ca, dé livrée par la rdeerve

Jo gas. La température est fixde & wn niveau voigin de la températuve

de 1'6quilibre ; les mesures de preesion en fonetion du tempe font

Ltobijet du tableau XVIIL.
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I PCO mesurée 41
T K | terps (heures) 2
2 | (torr) |
7070 i 0 662
i 48 646
72 640
1030 0 648
| 48 598
|
72 582
120 561
144 548

TABLEAU XVIII

Evolution de la presston de CO, au cours de la carbonatation de BaFe2O4

I diagramme de diffraction X portant sur le produit final con-
firme la réversibilité de la réaction, le doublet le plus intense de BaCO3
apparaissant faiblement. L'étude compléte de la recarbonqtation de BaFe2O4
n'a pas pu Etre effectude faute de temps, les durées de stabilisation

étant beaucoup trop importantes

Seul wn contrdle de la pureté du gaz dégagé lors de la réaction
dirvecte a pu &tre réalisé. Il est schématisé sur la figure 20 qui repré-
sente la pression observée lors d'une condensation dans 1'azote liquide
sutvie d'une sublimation du o, liquide formé lors du retour d la tem-

pérature ambiante.

Les pressions de gaz carbonique d l'équilibre (IIIa) sont ras-—

semblées dans le tableau XIX et sur la figure 19.
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Figure 19. Courbe AGIIIa = f(T) relative &
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T K P002 (torr) = RT Log P602 (Joules)
325 18,5 28570
955 36, 5 24100
877 60 20620
1002 103 16650
1039 825,56 10500
1064 350 £860
109¢ 663,56 1240

TABLEAU XIX
Pressions de 002 relatives 4 1'équilibre
L pare, 0.+ Baco, = & Bare,0, + co,  (ITTa)
5] 12719 3 &6 & 4 2

Une régression lindaire effectude sur ces données expdrimentales conduit
g

F L'équation :

O = - il o
MG, = 176620 - 159,8 T joules.

Les points obtenus sont remarquablement bien alignés, 1'écart
maxtmal des valeurs expérimentales par ravport & la courbe vestant tou-
Jours inférieur & 500 joules.

Il est a noter que le point situé 4 1096 K est au—dessus de la
température de transiti Y BaC0, en 8 BaCO. (1079 K) : 71 est
température de transition de Uz en B BaCo, 7 > mats qu'tl est

suffisamment proche de cette transition pour que la valeur obtenue ne
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.. . p . . e . '
soit pas trop influencée, la correction d apporter d AGIIIa étant re—
lativement faible, de 1'ordre de 200 joules, ce qui s'intégre factle-

ment dans 1'écart moyen payr rappori 4 la courbe calculée.
o - =

La variation d'enthalpie libre de la réaction de formation

du monoferrite de barywn 4 partir-de s2s oxydes :

Ban + FeZO3 — BaFe2O4 (II1b)
déduite des expressions de AG?IIa’ AG?Ib et AG-?-Y peut s'éerive :

S o S 0 1 0
AGj‘Iﬂ: =% 861, ~ 7 A6, t 7

. o)
solt AGIIIb

- 92800 + 2,7 T (joules)

compte tenu des capacités calortifiques pour L'équilibre de dissociatiom

dz BalO.,.
<
Le AEC de la véaction est trds ppoche de la valewr prirosée par
MASSAZZA et reprice par PERROT (AH = - 92000 joules) et la variation

d'entropie est particulidrement faible. Les valeurs compardées des expres—
. 0 o , . . . s
sions AG et LG, n'expliquent toutefois pas 4 elles seules le
I7b II1 - :
Ffait que lors de la synthése de BaFe72079, BaFe204 se forme d'abord, puis
se recombine avec Fe203 en excés. Des considérations structurales peuvent

=

également intervenir.

1.3. Formation de Ba,Fe,0O_
2 7275

La récction de formation de Ba2F9205 a partir du moncferrite de

baryum et de BaCO3 a été étudiée dans wne gamme de termpérature s'étendant

.

de 1000 a 1350 X :
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BaFe O+ BaC0, —==2> ﬁ«Mf: o, + (0, (IVa)
54 3 2 5 o
De nombrewx points expérimentaux ont été obtenus sur cet équilibre
avee des temps de stabillisation de 25 4 100 heures.
La réaction est parfaitement véversible et a été étudide
L fféremment en températures croiscantes ou décroissantes. De vlus
Iu

aprés wie trempe de 1300 d 1020 K swivie d'wn pompage du gaz carbo-

ue dégagé, les valeurs observées lors d'une nowvelle montée en tem—
virature coincident parfaitement avec les valeurs antérieures. Les

vPeultals sont rassemblés dans le tableau XX et sur la figure 21.

Plusieurs cassures apparaissent, notamment au votsinage de

1080 K, 1150 K, 1190 K et 1230 K.

Les régressions linéatres condutsent aux équations sutvantes :

= 191230 - 1 joules
AGIVQ] 191230 40,6 T joules avant 1080 K
aG2 . . = 170960 - 121,8 T joules de 1080 & 1150 K
IVel
aG? = 165040 - 116,8 T joules de 1150 a 1190 K
Va3
AGOTVa4 = 227630 - 169,2 T joules de 1190 & 1230 K
[¥exd = 176380 - 127,3 T joules de 1230 & 1350 X

IVabd
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TE PCOg (torrs) i - 5T Log Pp,
(Foules)
1029 5,8 ‘ 48030
1066 £,5 22200
1105 14 36890
1059 8,25 45270
1079 8,75 20040
1103 4 26630
1131 21,25 | 33630
1145 24,75 32600
1196 | 57 25760
1175 % ¢4 27830
1194 ! 58,25 25490
1213 75,5 23250
1228 105 20200
1243 L 131,5 18130
1258 162 16170
1280 z1m 13590
1296 | 258,75 11800
1217 337 8300
1001 1,5 51830
1022 2,25 49470
105¢ 5,5 43210
1074 8,5 40120
1111 16 35660
1139 28 31980
1182 L 27,5 29070
7185 52,25 26380
1209 76,75 : 23050
1287 107 2000
1252 152 18759
1271 152 14520
1307 300 10100
1344 425 5460

[y

(2
ke

.



1.3.1. Cassure 4 1080 K

Le changement de pente aux alentours de 1080 X peut &tre at-

tribué a& la transition :

y-BaC0, === 8-BaC0,

que LANDER et KELLEY situent 4 1079 K.

L'expression :

@] O — ~
A6 141 AGry o 8Cir yop

permet de calculer la vartation d'enthalpie libre observée pour cette

transttion 8o0it :

0 .
AGﬁr 8 - 20280 - 18,7 T joules,
la transition ayant lleu 4 1083 K, ce qui est trés proche des valeurs
obtenues d partir des tables de KELLEY :
0 _ _ .
AGtr v = 19880 - 18,4 T joules
Cectl est d'autant plus remarquable que les points expérimentaux sont

sttudés dans un domaine de température ou les pressions sont peu éle-

vées.

1.3.2. Cassure aQ 1150 K

Elle est trés peu marquée, et peut Etre attribuée & la tran-—
sition &

8 BaF9204 —> a BaFe2O4
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étudide récemment par LANDIYA et collaborateurs (3) qui luil attribuent

wne vartation d'enthalpie 4@ 1149 K de :

AE° = 6025 joules
B

La différence ACS AG

) 5 4 . -
TVas TVa3 donnera également un ordre de gran

dewr de la variation d'enthalpie libre pour cette transition :

AGE

o] .
AG TVa3

_ 0 _ _ .
by AGIV&2 = 5920 - 5,0 T (goules)

d'ou une variation d'enthalpie trés proche de celle de LANDIYA, avec
toute fois une température relétivement élevée pour la transition

(1184 K), due vraisemblablement d une variation d'entropie trop peu
précise (la variation d'entropie compatible avec la température ammon-—
cée par LANDIYA serait de 5,13 Joules K“Z moZe~1). La préciston obtenue
ne permet pas en effet d'affiner suffisamment la mesure pour déterminer
cette température de transition, les effets thermiques étant beaucoup

trop faibles.

1.3.3. Cassure 4 1180 K

Par contre la rupture de pente observée au voisinage de 1190 K
est particulidrement nette et ne peut &tre attribude & wie simple tran-—
sition de BagFez()5 5
pérature par BATTI et LUCCHINI (6). En effet la variation d'enthalpie

triclinique en Ba FegOS cubique signalde 4 cette tem—

seraitt beaucoup trop élevée, de l'ordre de grandeur de celle observée

au cours d'wne fusion.

Une eaplication peut Etre avancée d partir des travaux de

MORI (7), VAN-HOOK (8) et PAVLENISHVILI et CHACHANIDZE (9). Cette
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transition d'une phase triclinique en une phase cubique correspond en

fatt 4 la décomposition de la vhase Ba,Fe, O triclinique en Ba,Fe_ O
¢ 5277275+ 27876

stoechiométrique cubique.

O

/ 15 P84 -
La différence AGIVa4

©GS . downera alors la variation
I Va <

d'enthalpie libre lors de la réaction :

x
Ba2F9205+x ——> Ba2F9205 + 5-02
soit
9] 0 _ - :
AGIVa4 AGIV&3 = 62580 - 52,4 T joules

qui est d rapprocher des donmnées obtenues par DEO BRAHMA (4) qui pro-

pose pour cette réaction deux expressionsg :

>
Q
1

58120 - 48,2 T joules
et

AG°

H

57480 - 47,9 T joules,

qui correspondent sensiblement aux valeurs obtenues dans la zone de tem-
pérature étudide, comme représenté sur la figure 22.

Cette coincidence est remarquable en ce sens que les grandeurs
attribuées par LDEO BRAHMA a4 cette réaction se sont révélées indépendan—
tes des errveurs inhérentes aux mesures de f.e.m. des piles utilisant BaF2
comme électrolyte solide.

La température & partir de laquelle intervient cette réaction,

caleulée d partir de 1'eapression Yexd - AG est 1195 K, ce qui
q

Q
IVad Ivas

corrobore bien les observations précédentes quant & la température de

la réaction.
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1.3.4. Cassure 4 1230 K

A partir de 1230 K, une seconde variation importante de la
pente intervient, du méme ordre de grandeur, mats dans le sens contrai-
re de la précédente qui pourrairt étre due solt 4 une transition de
BaCOS, sott 4 une transition de BaFe ,0,. Comme précédemment, il paralt
difficilement céncevable d'avoilr une transition mettant en jeu de tel-

les énergies.

Seul BaCO4 présente en effet wne transition dans ce domaine
de température, a 1241 K d'aprés LANDER (10) avec wne variation d'en—

thalpie de :

AHtr_B+a = 3050 joules
alors que la vartation d'enthalpie libre lors du phénoméne observé est
donnée par la différence :

0

0 = ——
AGIVaS AGIVaél = 51250 + 41,9 T

Par analogie avec les énergies mises en jeu lors de la dé-

. . Pd . . * rd > ' —
composition de BagFe205+x en Ba2F9205, réaction qui a 1ibéré de 1'oxy
géne en faible quantité relativement & la pression totale, mais de
fagon a augmenter considérablement la pression partielle d'oxygéne, <l

est apparu que la seule réaction susceptible d'avoir lieu est une oxy—

dation de la phase BaFe204.

Le mélange de départ pour la réaction IVa a été préparé 4
partir de BaC0, commercial et de BaF9204 préparé sous une pression

partielle d'oxygéne de 1,6.10-17 atmosphére. La formule brute du
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composé obtenu, établie par mesure des pertes de masse au cours de la

préparation, peut s'écrire BaF9203’96.

Lorsque la pression partielle d'oxygéne augmente brutalement
& 1'intérieur du four, au dessus de 1230 K la phase BaFe204_y n'est
plus stable et la variation d'énergie observée pourrait Ztre attribuée

N - -
a la réaction :

Y
BaF92 4y + 2-02————é BaFe204

avec pour vartation d'enthalpie libre :

AG

o - - .
Va5 A = 51250 41,8 T Joules

o
CTya4

Aprés 1230 K, la courbe ne présente plus de changement de pente détec-—

table. Ni la transttion
s-BaCO3 — a-BaC’O3 a 1241 K

nit la transition

g-BaFe 04 —> g~BaFe 0O, & 1310 K

2 24

signalée par HABEREY, KOCKEL et KUNCL (11) ne peuvent &tre mises en évi-—
dence, les quantités d'énergie mises en jeu étant probablement beau-

coup trop faibles.

Parmi les réactions de formation des phases BaZI@205+x a par-

tiy des oxydes :

x
(IVb1) 2 Ba0 + Fe203 +-502-——~—% Ba2F9205+x

Studide entre 1000 et 1195 K
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et (IVb2) & Ba0 + F@203 —— Ba2Fé205

Studide au dessus de 1230 K, seul peut &tre calculée & partir des ex—

pressions de AG?Va.S’ AG?G et AG?IIb la valeur de AG_OIVbZ :
Glyps = BGryes ~ Gry + AGrrp

et
AG?VhZ =~ 169220 + 23,4 T (joules)

Ces résultats sont d comparer avec la valeur de l'enthalpie de forma—
tion déterminée par MASSAZZA (1) qui anwnonce ARP = - 169 kilojoules et

avee la valeur proposée par DEO BRAHMA (4) :
AGP = - 168465 + 49,13 T joules

La concordance entre les valeurs des variations d'enthalpie est remar—
quable, alore que les valeurs de A différent quelque peu ce qui s'ex—
plique facilement, les résultats obtenus dans les deux cas faisant in-
terveniy dee calculs se rapportant 4 des équilibres se dédutsant 1'un
de l'autre, ce qui favorise 1'accumulation des écarts sur les variations

de pente.

Une autre comparaigon intéressante consiste & caleuler 1'en-

thalpie libre de la réaction :

— Zgire0 +%re+o0

y
3 Bake 0 3 Bagle 0, + 3 2

4
mesurée sous pression d'oxygéne contrdlée par PERROT qui aboutit &
1'expression : | |

AP = 550600 - 142,2 T joules

Un ealeul rapide 4 partir des enthalpies libres de formation

de BaF9204 et Eagﬁegos magurdes 1ot aboutit 4
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AGP = 555100 ~ 148,3 T joules pour la méme réaction.

Les valeurs obtenues sont du méme ordre de grandeur dans la
zone de température étudiée, les écarts étant de ['ordre de 0,4 %, ce
qui est particuliérement remarquable, les méthodes employées étant

totalement indépendantes.

1.4. Formation dg Ba3Fe206

P o e . . .
L'équilibre de formation de BagFe206 d partir de Ba2Fe205

et de BaC’O3 :

— !
BagFe 0, + Ballz T—— BagFe0, + (0, (Va)

a été étudié entre 1040 et 1350 K.

L'ensemble des résultats est reporté dans le tableau XXI et

sur la figure 23.

L'ensemble de ces résultats peut étre linéarisé sous la

forme :
o _ .
AGV&J = 178 560 - 123,4 T joules
avant 1200 X
et
o) ,
AGV&E = 114 020 ~ 69,2 T Joules

aux températures supérieures 4 1200 K.
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TK P002 torrs ~ ET Log PCO2 (joules)
10456 4,75 44080
1091 8,60 40750
1130 11,5 39370
1161 19,75 35230
1190 31 31650
1216 40,25 29700
1239 49, 25 28190
1264 60 26680
1283 69,5 26510
1303 84,5 23790
1324 100, 6 22270
1344 117 208910

" TABLEAU XXI

- Pressions de €0, relatives a 1'équilibre

[UUSE
Ba FeZO. + BaCOs\-———-—BaBFeZO6 + CO

2 5 2

La courbe présente en effet un changement brutal de pente aux environs
de 1200 K qui ne peut &tre, comme dans l'étude de l'équilibre de for-

mation de Ba2F6205, qu'attribué a4 1'existence aux températures infé-

rieures de la phase Ba2F9205+x. L'enthalpie libre de la transformation

peut s'exprimer par :

o o

BGya1 T AGyae

= 64530 - 54,2 T joules

trés votsine de celle trouvée précédemment
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0 e = _ .
AGS, 4 = DGT, o = 62590 = 52,4 T joules

pour la transformation

X

Ba2F220 —_ BaZFe2O5 + i 02

S+x

Toutefois le diferrite de baryum utilisé pour la réaction (V) a été

synthétisé sous atmosphére contrdlée Hy = H0 et le produit de départ

2
ne contient pas de fer tétravalent. Mails plusieurs indices montrent
qu'il a pu s'en former au début de la manipulation, par réaction de
Ba2Fe205 sur C0, dégagé. Les premiéres mesures n'étatent en effet
guére cohérentes et ont nécessité plusieurs évacuations du gaz car-
bonique de 1'enceinte avant de fournir des résultats reproductibles.
La phase gazeuse n'est d'ailleurs pas entiérement condensable dans
L'azote liquide, ce qui ind?lquerait la présence d'une petite quantité

a’ o.xyde de carbone.

Les deux premiers points (4 1045 K et 1091 K) (figure 23)

obtenus aprés plusieurs évacuations du (O, se trouvent nettement si-

2
tués au dessous du reste de la courbe, bien qu'affectés d'une incer—
titude plus importante. Le fait de ne pas atteindre totalement 1'équi-
libre aurailt di se traduire par des points situés au dessus de la
courbe AG = f(T). En fait, ces deux points s'alignent relativement

bien sur la portion de courbe située au dessus de 1200 K et tradui-

2F9205 initiale.

sent l'équilibre mettant en jeu la phase Ba
Seule l'expression de AG?/a2 rend donc compte de la formation

de BaSFe 20 g @ partir de Ba2Fe 205 stoechiométrique.
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Figure 23, Courbe AG,, = f(T) relative 4

Va
4 i —_—
l'équilibre BagFeZOS + Ba003 = Bc13F2206 + 002




- 112 -

.. .. . o o
Une combinaison lindarre des expressions de AGVd2’ AGIVBZ

et AG?Q conduit & 1'enthalpie libre de formation de Ba3F8206.d partiy

de ses oxydes :
3 Ba0 + F8203 —_— BagFegOé. (Vb)
AGIO,b = - 307000 + 102,2 T joules

C'est, d notre comnaissance, la premiére détermination de l'enthalpie

libre de formation de ce ferrite.

1.5. Formation de Ba7Fe4O13

P o e . N .
L'équilibre de formation de Ba7Fe40 d partir de BagFe .0

13

et de BaCOs :
2 paFe 0 + BaC0. ——— L Bareo.. + C0 (VIa)
3 Bagfe 05 3 —— g Bafel4 2

Studié dans le méme domaine de température que la réaction (Va) de for-
mation de Ba3Fe206 conduilt aux résultats reportés dans le tableau XXIT

et sur la figure 24.

Dans un premier temps, les équilibres s'établissent rapidement
et les pressions obtenues sont pratiquement équivalentes d celles de
1'équilibre de formation de BagFe206 (figure 24). La variation de pente
dug a Ba2F8205+x apparalt encore aux environs de 1200 K et les 2 cour-
bes coincident aux erreurs d'expérience prés, les résultats situés dans

le domaine des hautes températures étant néanmoins légérement supé-

rieurs 4 ceux obtenus avec l'équilibre (Va).
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¥
» = formation de Ba7Fe4013
® - formation de Ba3F9206
* = formation de Ba5Fe208
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Figure 24. Courbe AGVIa f(T) relative d l'équilibre Q’Lii

" e

2 - 1
3 Ba2FeZO5 + BaCOzx— 3 Ba7Fe4013 + 6'02



T K P002 (Torrs) - RT Log chg (joules)
1076 5,6 44030
1089 6,6 43110
1112 9,25 40760
1133 12 g 39070
1156 17,6 | 36240
1173 22,25 34430
1193 27,8 32920
1223 36,75 30800
1237 41,5 28900
1262 49,25 | 28710
1289 60,75 27080
1256 40 30760
1295 52 28880
1337 71,75 26230
1146 5,25 47400
1305 40, 5 31810

TABLEAU XXIT
Pressions de 002 relatives 4 l'équilibre

A
+ BaCOZ = 3 Ba7F24013 + 602

2
'g BC{ZFoZO

5

4 i
{ILlf

¥

Par contre une fois la réaction effectude A haute température,
les pressions obtenues deviennent beaucoup plus erratiques et tendent
a se rapprocher des valeurs mesurées lors de l'équilibre de formation

de Ba5F9208.
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Les phénoménes observés peuvent donc se traduire de la fa-
con sutvante : les valeurs reportées sur le tableau XXII we traduisent
pas véritablement 1'équilibre (VIa). Le seul composé qui se forme
réellement est Ba3£@206, le BaCOB en excés ne réagissant que plus dif-
Fletlement et @ haute température une fots que tout le Ba2Fe205 est
transformé en Ba5F€206' La formule Ba7Fe4013 correspond d la limite de

solubilité de Bal dans Ba3F9206.

1.6. Formation de BaSFeZO8

La mesure des pressions de C0y Q l'équilibre :

-'Z;BazF2206 + BaC0, === é—Ba5Fe208 + CO, (VIIa)

permet d'atteindre l'enthalpie libre de formation de BaSFe208 d par-

tir de ses oxydes :

5 Ba0® + Fe203 —_— Ba5Fe208 (VIIb)

Les résultats expérimentaux relatifs & 1'équilibre (VIIa)

sont reportés dans le tableau XXIII et sur la figure 26.

La courbe ne présente plus de cassure apparente aux environs
de 1200 K, ce qui confirme bien le fait que ce changement de pente de-
vatt &tre attribué 4 la transformation de la phase Ba Fe 0 en

g T2 5+

B .
a2Fe205

Toutefols BaCUS présente, d'aprés LANDER (10), une transition

@ 1241 K qui ne fait intervenir que de fatbles quantités d'énergie.
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Figure 25. Courbe AGVIIa = f(T) relative a
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T K P002 (Torrs) ‘- RT Log P002 (joules)
1096 - 1,86 56750
1126 2,75 52630
- 1160 4,75 48940
1188 7,38 45950
+ 1222 . 11,75 42360
1246 - 16,285 39830
1271 22,5 37190
1295 30,75 34530
1319 41 32020
1345 55,5 29260
1368 . 72,25 26760

TABLEAU XXIIT

Pressions de co, relatives d 1'équilibre

1 1
T BagFe206 + BaCOs — 3 BagFe208 + 002

La linéarisation des vésultats expérimentaux, effectude de
part et d'autre de 1241 K conduit aux deux expressions :

O — — 3
AGVIIaJ = 172580 - 106,6 T (joules)

et

AG 173250 - 1072,1 T (joules)

VIIa2 ~ .

{343
Y uLliE S
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Les écurts entre ces deux expressions sont trop fairbles pour permettre
le caleul de la variation d'enthalpie libre lors de la transition et

une linéarisation globale des résultats expérimentaux aboutit 4 :

O

AGyrrg

= 172670 - 106,7 T (joules)

qui rend compte de 1l'ensemble de la courbe.

" I'enthalpie libre de formation de BagFe,0, d partir des

oxydes est obtenue par :

AGE =2 A% -2 0% + AC

VIIb Viia Iy, 1%2)
et
o _ .
AGVIIb = - 465260 + 184,8 T Joules

Le résultat de MASSAZZA concernant 1'enthalpie de formation
de Ba7Fe4013 est bien intermédiaire entre les enthalpies de formation

de BagFe206 et Ba5F3208 trouvées dans ce travail.

B-2. ETUDE DES FERRITES DE BARYUM PAR PILE A ELECTROLYTE SOLIDE.

Plusteurs essais de réduction des ferrites de baryum dans wne
ptle d électrolyte solide ont été réalisés. Cette technique, velative-
ment simple et rapide, est en effet susceptible d'apporter wne confirma—

tion de nos résultats précédents.

De plus l'emplot de systémes de référence du type Fe/FeO ou

Fe304/F2203 permet de compaver divectement les réductibilités relatives

des produits étudiés.
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Etude de la réduction de BaFez2019.

La réduction de 1'hexaferrite de baryum ne peut &tre mesurée
précisément sous atmosphéres contrblées Hé/Hgo, les pressions d'oxygéne

mises en jeu étant beaucoup trop élevées.

La ptle réalisée peut &tre schématisée de la maniére sui-—

vante :

Fe / Fe, FeO / Zr0, - Ca0 / BaFe BaFe O E@SO4 / Pt

2 12019’ 27

L'une des électrodes est en fer, qui ne perturbe pas le mé—
lange oxydo-réducteur ; l'autre, en platine, plonge dans le mélange
dquimoléculaire d'hexaferrite, de monoferrite de baryum et de magnétite.

Les réactions ayant lieu aux électrodes sont :

- a l'électrode de référence :

2 Fe + 0y—> 2 Fe0

AGC = - 535970 + 135,6 T (joules)

- g 1l'électrode de mesure :

6 6
E-Bafé12019 — B-BaFe204 + 4 Fb304 + 02
AG° = 470390 - 239,5 T (joules)

expresstion établie d'aprés les résultats obtenus par mesure de pres—

ston de gaz carbonique.

La variation d'enthalpie libre pour la réaction globale

ayant lieu dans la pile :



6 6 .
3~BaFez20]9 + 2 Fe—— S-BaF9204 + 4 fé304 + 2 FeO

peut s'*éerire :

AGS = - 65580 - 103,89 T joules,

relide a4 la force électromotrice par la relation :

AP = -n FE

Les mesures sont d'abord effectudes d haute température (T = 1317 K).

Alors que la force électromotrice attendue est de 524 mV,
la mesure obtenue osctlle tout d'abord entre 528 et 522 mV pendant
les dix premiéres minutes puis déecroit en quelques heures jusque

460 mV.

De méme les meaures suitvantes montrent wne évolution cons-—
tante en fonetion du temps. L'ensemble des résultats, bien que
sttué dans wun domaine relativement proche de celui attendu théorique—
ment ne permet toutefois pas d'aboutir & la confirmation recherchée :
la pile n'est pas réversible et les points obtenus présentent des

domaines d'incertitude beaucoup trop importants.

D'autres essats ont été effectués sur des piles analogues
en prenant comme référence Fe304/fb203. Les résultats obtenus sont
encore plus divergents, la cellule utilisant cette fois deux fils

de platine dans les mélanges d'oxydes.
Bnfin la réalisation d'une pile du type :

Fe / Fe, FeO // Zr02 - Ca0 // BaFe2O4 - Ba2F8205, Pt

n'a pas conduit 4 de meilleurs résultats.
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L'emploi d'électrodes de platine condult vraisemblable-—
ment d une réaction parasite, Lle platine étant susceptible d'atta-
quer la magnétite et de dissoudre une quantité non négligeable de

fer.

Des piles de ce type ne pourront done étre réalisées tant
qu'tl n'existera pas d'électrodes ne réagissant ni avec les oxydes
de fer, ni avec les ferrites de baryum. Les mesures de forces élec—
tromotrices ne constituent pas, d ce jour, une bonne technique de

vérification des résultats obtenus par des méthodes d' équilibre.
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Le présent travarl est une contribution d la détermination
des enthalpies libres de formation des ferrites de baryum. Or, la
littérature signalant dans le systeme Fegog ~ Ba0 neuf composés dont
certains étatent loin d'avoir wne existence démontrée, 1l s'avérait
done néecessaire d'étudier au préalable la nature des phases stables
entre L'hématite et l'oxyde de baryum et de préciser leurs conditions
de formation, leur stabilité vis-d-vis de l'oxydation ou de la réduc-
tion. Une caractéristique des ferrites de baryum est en effet de

s'oxyder avec formation de ferrates (IV) d'autant plus facilement

qu'tls sont plus basiques.
Les phases mises en évidence sont :

- BaFe hexagonal et ferromagnétique

12019’

- BaZFeé.OH obtenu sous forme monocristalline par la méthode

des flux et auquel nous avons attribué un réseau orthorhombique. Il

se forme trés difficilement par mélange FeZOS - BaCOg.
- BaFeZO4, le ferrate (III) de baryum qui se forme le plus

rapidement. C'est en effet la premiére phase qui apparalt lorsque l'on

mélange BaO et Fe 03 quelles qu'en soient les proportions.

2
- BaZFeZO5 qui n'existe avec cette composition sous air
qu'aux températures supérieures 4 950°C ; au dessous de cette tem—

pérature, la phase stable sous air est Ba2Fe 205 36 contenant du fer (IV)
3

- Ba3_F2206 qut peut dissoudre un peu d'oxyde de baryum pour

atteindre la composition BayFe4013
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- Ba5F9208 le plus basique des ferrates (III) de baryum mis

en évidence.

Les propriétés thermodynamiques de ces ferrites ont pu &tre

déterminées d l'exception de celles de Ba Fé 07] qut, se formant dif-

6
ficilement;ne doit guére &tre plus stable que le mélange BaFe12019 +
9 BaFeZO4 ; 11 se dBecompose d'allleurs en ces deux ferrites au dessus
de 1100°C. Les enthalpies libres de formation des ferrites ont été
atteintes par mesure des pressions de gaz carbonique au dessus de
mélanges BaC’O3 + Fe203 s leur éonnaissance nécessite celle de l'en~
thalpie libre de décomposition du carbonate de baryum. Nous 1'avons
reddterminée dans le but d'éliminer les erreurs systématiques dues a

L'appareillage, mais les pressions mesurées sont en bon accord avec

celles de la littérature.

Il est possible db.comparer les résultats obtenus pour cha-
que ferrite en les considérant comme wn mélange Fe203 + Ba0

(figure 26) ou Fel + Ba0O (figure 27) et en ramenant les enthalpies

1,6

libres d une mole de mélange. Par exemple, dans ce dernier cas, les

expressions établies deviennent :

c° Z -

065 (5 BagPe,0 = - 66600 + 96,4 T (J.)
° 1 - _

85 (3 Bafe,0,) == 61400 + 20,4 T (J.)
Ji éBaFeO) =~ 49400 + 5,85 T (J.)
Gj’o -é—BaFe2O4) = - 31700 + 0,9 T (J.)
0 1 )

2Go (g5 BaFe,079) = = 5400 - 2,39 T (J.)
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BF6 = BaFeZZOZQ BF = BaFe204 BgF = Ba2F9205 BgF = BagFe206
B5F = Ba5F2208
Fe203 BaO
AG kJ
BF%
~-25 L
F
|
~-50 F BF B,F 3

Figure 26, Enthalpies libres de formation & 1273 K des différents
ferrites de baryum considérés comme un mélange BaO + Fe203. Les en~

thalpies libres représentées sont celles de "wne mole" de mélange.

AG ky 201 B20
BF,
-25 | |
Bff\\\\\\J-—-w"”B»F
BF BF 0
-50 L

Figure 27. Enthalptes 1ibres de formation a 1273 K des différents
ferrites de baryum considérés comme un mélange Bal + FeOl 5* Les en-
3

thalpies libres représentées sont celles de "une mole" de mélange.



Dans ces conditions, le composé le plus stable a 1273 K
apparalt étre Ba3F8206 tandis que si l'on considére les ferrites comme
wn mé lange Fe203 - Ba0 (figure 26), le composé le plus stable est
BazFe205. Il faut toutefois remarquer que la différence de stabilité

entre les trois composés BaFe,0 ,, Bayle O, et BagFe206 est faible.

4 g 7276
Les résultats font également apparaitre une diminution ré-
guliére de l'entropie de formation, qui, de faiblement positive dans

le cas de BaFe devient pratiquement nulle pour BaFe 0 ,, puts de

212%19
plus en plus négative d mesure que le ferrite devient plus basique.

Les enthalpies de formation varient également dans le méme sens.

Nos résultats corroborent les études antérieures relatives d
la réduction des ferrites BaF9204 et BagFe2O5 scus atmosphéres oxydo=
réductrices. Ils n'ont malheureusement pas pu Etre confirmés par me-
sures de forces électromotrices en raison de la trop grande affinité
du platine pour les oxydes d base de fer. Les domnées relatives @
BaFeZ2019, BagFe206 et Ba5Fe208 sont origﬁnales et ont été établies

pour la premiére fois dans ce travail.



