
bb5  
No d'ordre : 102 

présentée à 

L~UNIVERSITÉ DES SCIENCES ET TECHNIQUES DE LILLE 

pour obtenir le titre de 

DOCTEUR DE L'UNIVERSITÉ 
DES SCIENCES ET TECHNIQUES DE LILLE 

Par 

Abdelaziz MESSAOUDI 

ETUDE DU SYSTEME Si02 - Fe - Ni - O 
A HAUTE TEMPERATURE 

Soutenue le 12 novembre 1979 devant  la Commiss ion d'Examen 
MM. J. HEUBEL Président 

Examinateurs 
J. FOCT 



NIVERSITE DES SCIENCES 
ET TECHNIQUES DE LILLE 

------------- 
1 5  Septembre 1978 

DOYEBS HONORAIRES De l ' A n c i e n n e  t a c a l t é  des Sciences 

MM. R.DEFRETIN, H.LEFEBVRE, !l.PARREr~ll 

PROFESSEURS HONORAIRES des Anciennes Facu l t és  de D r o i t  

e t  Sciences E c o n ~ n ~ i q u e s ,  des Sciences e t  des L e t t r e s  -- - - 

MM. ARNOULT, "kne BEAUJEU, BONTE, BROCHARD, CHAPPELON, CHAUDRON, CORDONNIER, 
CORSIN, DECUYPER, DEHEUVELS, DEHORS, D I O N ,  FAUVEL, FLEURY, P.GERMAIN, GLACET, 
GONTIER, HEIM DE BALSAC, H O C Q U E T T E ,  KAMPE 9E FERIET, KOUGANOFF, LAMOTTE, 
LASSERRE, LELONG, Mnie LELONG, LHOlIME, L i  EPAFRT, MART INOT-LAGARDE, VAZET, 
MICHEL, PEREZ, R O X G ,  ROSEAU, ROUELLE, SAVARO, SCHILTZ, WATERLOT, WIEMAN, 
ZAMANSKI. 

ANCIENS PRESIDENTS DE I'UNIVERSITE 

DES SCIENCES ET TECHNIQUES DE LILLE - 

f'lM. R.DEFRETIM, M.PARREAU, J-LOMBARD. 

PRESIDENT DE L'UNIVERSITE - 
DES SCIENCES ET TECHNIOUES DE LILLE 

PROFESSEURS TITULAIRES 

t'l . 
M. 
M .  
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
:'l . 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 

BACCHUS P i  e r r e  
BEAUFILS Jean-P ie r re  
BILLARD Jean 
BIAYS P i e r r e  
BONNOT E rnes t  
BOUGHON P i e r r e  
BOURIQUET Rober t  
CELET Paul 
COEURE Gérard 
CONSTANT Eugène 
CORDONNIER V incen t  
DEBOURSE Jean-P ie r re  
DELATTRE Char les 
DELHAY E M i  che l  
DERCOURT Jean 
DURCHON Maur ice 
FAURE Robert  
FOURET René 
GABILLARD Rober t  
GRANELLE Jean-Jacques 
GRUSON Lauren t  
GU ILLAUME Jean 
HECTOR Joseph 
HEUBEL Joseph 
LABLACHE-COMBIER A l a i n  

Astronomie 
Chimie Physique 
Physique du Sol i d e  
Géogîauhie 
Bi01 o g i e  Végéta le  
A'l gèhre 
B i o l o g i e  Végéta le  
G e 0 1  o g i  e Générale 
Analyse 
E l  e c t r o n i q u e  
I n fo rma t i que  
Gest ion des E n t r e p r i s e s  
Géolog ie  Générale 
Chimie Pbysique 
Géol o g i e  Générale 
B i o l o g i e  Expér imenta le  
Mécani que 
Physique du S o l i d e  
E l  e c t r o n i q u e  
Sciences Economiques 

- A lgèbre 
M i c r o b i o l o g i e  
Géométrie 
Chiniie Mir ié ra le  
Chimie Organique ' 



M. LACOSTE Lou is  
M. LANSRAUX Guy 
M. LAVElNE Jean-Pierre 
M. LEBRUN André 
M. LEHMANN Daniel  
Mme LENOBLE Jacquel ine 
M. LHOPlME Jean 
M. LINDER Robert 
M. LOMBARD Jacques 
M. LOUCHEUX Claude 
M. LUCQUIN ?dichel 
M. MAILLET P i e r r e  
M. MONTREUIL Jean 
M. PARREAU Michel 
M. PAQUET Jacques 
M. PROUVOST Jean 
M. SALMER Georges 
Mme SCHMARTZ Mari  e-Hé1 ene 
M. SEGUIEK Guy 
M. STANKIEWICZ François 
M. TILLIEU Jacques 
M. TRIDOT Gabr ie l  
M. VIDAL P i e r r e  
M. V I V I E R  Ernile 
M. WERTHEIMER Raymond 
M. ZEYTOUNIAN Radyadour 

B i o l o g i e  Végétale 
Physique Atomique e t  Yol écu1 a i r e  
Pa:éontologie 
i l e c t r o n i q u e  
Géométrie 
Physique Atomique e t  Mo lécu la i re  
Chinii e 
R i o l o g i e  e t  Phys io log ie  Végétales 
Soc io log ie  
Chimie Physique 
Chimie Physique 
Sciences Economiques 
Riochimie 
Ana 1 yse 
Géo1 ogi  e Générale 
'4 inéra l  og ie  
E l  ec t ron ique 
Géové tr i e 
E lec t ro techn ique 
Sciences Economiques 
Physique Théorique 
Chimie Appliquée 
Automa t i q i i e  
S i o l o y i e  C e l l u l a i r e  
Physique Atomique e t  !4oléculaire 
Yécani que 

PROFESSEURS SANS CHAIRE - 
M. BELLET Jean Physique Atomique e t  Mo lécu la i re  
M. BKOUCHE Rudolphe Algèbre 
M. BODARD Marcel B i o l o g i e  Végétale 
M. BOILLY Bénoni S i o l o g i e  Animale 
M. CAPURON A l f r e d  B i o l o g i e  Animale 
M. CARREZ C h r i s t i a n  In fo rmat ique 
M. CORTOIS Jean Physique Nuc léa i re  e t  Corpuscul a i r e  
Mme DACHARRY Monique Géographie 
M. DEVRAINNE P i e r r e  Chimie Minéra le  
M. GOSSELIN Gabr ie l  Soc io log ie  
M. GOUDMAND P i e r r e  Chimie Physique 
M. GUILBAULT P i e r r e  Phys io log ie  Animale 
M. HERMAN Maurice Physique Spa t ia le  
M. JOURNEL Gérard Physique Atomique e t  Molecul a i r e  
Mme LEHMANN Josiane Analyse 
M. LENTACKER F i rm in  Géographie 
M. LOUAGE Franc i s  E l  ec t ron ique 
M. MAIZIERES C h r i s t i a n  Automati que 
M l  e MARQUET Simone Probabi l  i tés  
M. MESSELYN Jean Physique Atomique e t  Mo l6cu la i re  
M. MIGEON Michel Chimie Physique 
M. MONTEL Marc Physique du So l i de  
M. RACZY Lad is las  El  ec t ron ique 
M. ROUSSEAU Jean-Paul Phys io log ie  Animale 
M. SLIWA Henr i  Chimie Organique 
M. WATERLOT Michel  Géologie Générale 



YAITRES DE CONFERENCES ( e t  Chargés d'Enseignement)  

M. AL FAKIR Sabah Algèbre . 
M. ANTOINE P h i l i p p e  Anal yse 
M. 2ART André P i o l o g i e  Animale 
Mme BATTIAU Yvonne Géographie 
M. BEGUIN Paul :rlécanique 
M. BOBE Bernard Sciences Economiques 
M. BONNELLE Jean-P ie r re  Chimie 
M. EOSCQ Denis P r o b a b i l  i t é s  
M. BREZINSKI Claude Analyse Pllumérique 
M. BRUYELLE P i e r r e  Géographie 
M. CHAMLEY Hervé Géotechnique 
M. COQUERY Jean-Marie Psychophys io log ie  
M. COURRIS Bernard Sciences Econorniques 
M. COUTURIER Danie l  Chimie ûrganique 
M. DEBRABANT P i e r r e  Géolog ie  Appl iquée 
M. DEGAUQUE P i e r r e  E l  e c t r o n i q u e  
M. DELORME P i e r r e  P h y s i o l o g i e  Animale 
M. DE PARIS Jean-Claude Mathématiques 
M. DHAlNAUT Andri? R i o l o g i e  Animale 
M. DOUKHAN Jean-Claude Physique du Sol i d e  
M. DUBOIS Henr i  Physique 
M. DUBRULLE A l a i n  Pikysi que 
M. DdEE Sérard Ge01 o g i e  
M. DYMENT A r tnu r  Mécanique 
M. ESCAIG Be r t r and  Physique du S o l i d e  
M. FLAMME Jean-Marie : Technolog ie  de Cons t ruc t i on  
M. FONTAINE Huber t  Fhys i que 
M. BAMBLIN André Géographie 
M. GOBLOT Rémi A lgèbre  
M. GREVET P a t r i c k  Sciences Economiques 
M. JACOB Gérard I n f o r m a t i q u e  
M. KRElilBEL Jean B ioch im ie  
M. LAURENT Franço is  Automat ique 
Mle LEGRAND Denise A l  gëbre 
Mle LEGRAND Solange A lgèbre  
M. LEVASSEUR Michel  Sciences Economiques 
M. LHENAFF René Géographie 
M. LOCQUENEUX Rober t  Physique Théor ique 
M. LOSFELD Joseph I n f o r m a t i q u e  
M. MACKE Bruno Physique 
M. YIGNOT Fu1 b e r t  Analyse Numérique 
M. N'GUYEN VAN C H I  Régine Géographie 
M. PARSY Fernand Yécani que 
M l  e PAUPARDIN Co: e t t e  Rio1 o g i e  P h y s i o l o g i e  Végéta les 
M. PERROT P i e r r e  Chimie Appl iquée 
M. PERTUZON Emile P h y s i o l o g i e  Animale 
M. PONSOLLE Lou is  Chimie Physique 
M. POVY Luc ien  ' Automat ique 
M. RICHARD A l a i n  B i o l o g i e  
M. RIETSCH Franço is  Chimie 
M. ROGALSKI Marc Analyse 
M. ROY Jean-Claude Psychophys io log ie  
M. SALAMA P i e r r e  Sciences Economiques 
Mme SCHWARZBACH Yve t t e  Mathématiques 
M. SIMON Michel  S o c i o l o g i e  
M. SOMHE Jean Géographie 



Mle SPIK Geneviève 
M .  STERBOUL Françoi s 
M .  TAILLIEZ Roger 
M .  TOULOTTE Jean-Marc 
M .  T R E A N T O N  Jean-René 
M .  V A N D O R P E  Bernard 
M .  WALLART Francis 
Mme ZINN-JUSTIN Nicole 

Biochimie 
Informatique 
Biologie 
Automatique 
Sociologie 
Chimie Minérale 
Chimie 
A l  gèbre 



A Mmsiew, Pierre PERROIT 

Professew à ZtUnivers2tl' &s Soienc,es e t  Techniques de LiZZe 

Témoignage reconnaissance 



A M E S  P A R E N T S  

A M A  F A M I L L E  

A M E S  A M I S  

l'6moignage de ma profonde affeetiun 



Le t r a v d l  qui  fuit I 'obje 5 de ce t te  thèse a é t é  e f fec tué  à 

2 %~. -Lve~s i té  des Seicncss e t  T'e~i~~-Lqw;.s & 2i 2. Le, d m s  l e  .Z;aboratoCre 

de Thermochimie fit3't;aZltcr$iqiiis sous l a  tlirevtion de !4onsiewl l e  Professew 

PERRM', flous l u i  sotmes i i , z f i~~ imo, ) z . t  recomi::.lsscm de BOUS avoiî? ac?eugilZi 

dans son Zahora-tcsYi.::; at (1:. tà'strae ientdress6 à notpe t rava i l .  Nous Zui 

0 " exprimons notre pr.3fL;;.~d? ~ ; T - c z ~ I ~ ; Y ~ B  3012 7, 'zritér2t bienveil2an.t q u ' i l  

nous a accord& ee LZ7::osuî~c;ïii; Ze ; w s  se~k i :~ ienks  Tes plus ~ e s p e c t u e m .  

à l ' lhziversi té des Scisnces g t  L'ecjlniyii~s dg IX7*Ze de nous avoir f a i t  

l 'hminezu? ae présl,,i..x* Ic: j9u.q cSe ceetLe zhece. Nous Ze prions de e ~ o i r e  

Q notre respectzw:l,;r3 ~ ~ t ? i ~ ~ i ~ r  aissanu:. 

Nous f;e:.zons 2 exp,yvZ:r,~g:r à Mo'nsiam- 70:CT, Professeur cL Z 'I, U.T. 

de Génie Hécani~ue , r~ow profcr,zds ~ ~ e ~ : ~ ? ~ ~ ~ ~ ~ ~ r n e i i  3s pozi~ avoir aceep&! dg 

faire partie *du ~ i ' t i ~ y ,  

Que tous n o ç  cm~u&c.des dc: L.abor3'~.1.ko,I:~'e e t  en pu~t - icu l ier  

Madame Marie-Chwz;aL !i7.R.i'?J'ijjj b 1 P7nrl:$id; jZ& s i  stintuZmte -&pouvent 

i c i  mention du p i ? c : f . o i ~  qu*z ncw avom GU 2 f-t-?.a'!z<%i.er parmi eux. 

Notre rezo,rf~ai,ss*ûzm est aaq.i,yis@ au Personnel Tech-niqxe d~ 

Laboratoire pour SC>; pl,éci;ixsc ixmtjnib:,4iiiOn à notre -bravai 2. L 9imppes- 

sion de ce mémoire c 6tl.f ~3'aZ7:.2&e 2; ( . : :~  MadrmoiseZZe A. OLIVIEI?. Qw sa 

1. patience e t  son q > p - ' ~ ! 2 a t  ; , t ? ? ~ ~ ~ : : i : : i : ; ,  s~l i ; : : i t  Zei rcn;erczes. 



I N T R O D U C T I O N  



Les p r o p r i é t é s  thermodynamiques des  phases  s o l i d e s  à l ' i n t é -  

r i e u r  d u  système Fe - N i  - O ont  f a i t  l ' o b j e t  de nombreuses détermina-  

t i o n s  e s s e n t i e l l e m e n t  e f f e c t u é e s  à l a  t empéra tu re  de 1273 K. Les mesures 

basées  s u r  l e s  t echn iques  d ' é q u i l i b r e s  sous  atmosphères oxydo- réduc t r i ces  

ou s u r  l e s  d é t e r m i n a t i o n s  de  f o r c e s  é l e c t r o m o t r i c e s  o n t  e s s e n t i e l l e m e n t  

é t é  u t i l i s é e s  pour  é v a l u e r  l e s  p r o p r i é t é s  thermodynamiques p a r t i e l l e s  e t  

i n r é g r a l e s  des  a l l i a g e s .  C e l l e s  des s o l u t i o n s  s o l i d e s  s p i n e l l e  o n t  pu 

ê t r e  obtenues  p a r  M.C.  TRINEL ( 1 )  à p a r t i r  des  p o s i t i o n s  des  l i g n e s  de  

con juga i son  a l l i a g e  - oxydes ou a l l i a g e  - s p i n e l l e  dans l e  diagramme ter- 

n a i r e  e t  des p r e s s i o n s  d 'oxygène a s s o c i é e s  à chaque l i g n e  de con juga i son .  

Le sys tème  à 1273  K e s t  donc b5en connu e t  p e u t  s e r v i r  de ré- 

f é r e n c e o p o u r  l e s  é t u d e s  à p l u s  h a u t e s  t empéra tu res  q u i  f o n t  l ' o b j e t  de  ce  

t r  a v a i  1. 

Les é t u d e s  à 1473 K s o n t  p ra t iquement  i n e x i s t a n t e s  e x c e p t i o n  

f a i t e  des  t r a v a u x  de  WILLIS ( 2 )  r e l a t i f s  a u  comportement du n i c k e l  dans  

l e s  l a i t i e r s  à b a s e  d 'oxydes de f e r  e t  de s i l i c e ,  e t  de ceux p l u s  an- 

c i e n s  de PALADINO (3) s u r  l e s  p r e s s i o n s  d 'oxygène à l ' é q u i l i b r e  au-dessus 

des  s o l u t i o n s  s o l i d e s  s p i n e l l e .  Les d i f f i c u l t é s  de t e l l e s  é t u d e s  p rov ien-  

n e n t  e s s e n t i e l l e m e n t  de l a  r é a c t i v i t é  i m p o r t a n t e  des  oxydes de  f e r  s u r  l a  

s i l i c e  ou l ' a l u m i n e  des r é f r a c t a i r e s  e t  de  l a  f a i b l e  p r é c i s i o n  des  p r e s -  

s i o n s  d 'oxygène engendrées  dans de t e  1 l e s  c o n d i t i o n s  . 
Avant d e  d é t e r m i n e r  l e s  p r o p r i é t é s  thermodynamiques du sys tème  

aux t empéra tu res  é l e v é e s ,  il e s t  n é c e s s a i r e  de  c o n n a î t r e  l e s  phases  à 

l ' é q u i l i b r e .  Nous nous proposons  donc d ' é t a b l i r  l e  diagrainme des phases  

à 1473 K ,  t empéra tu re  à l a q u e l l e  n ' a p p a r a i s s e n t  pas de phases  l i q u i d e s  

e t  d 'examiner l ' i n f l u e n c e  de  l a  s i l i c e  s u r  c e s  é q u i l i b r e s .  Une e x p l o r a -  

t i o n  du diagramme à 1 7 7 3  K ,  t empéra tu re  à l a q u e l l e  l e s  a l l i a g e s  e t  le 

pro toxyde  de f e r  s o n t  l i q u i d e s  s e r a  également  t e n t é e .  



Le plan adopté est le suivant : 

CHAPITRE 1 TECHNIQUES EXPERIMENTALES ET METHODES AVALYTIQUES 

A - Techniques expérimentales 

1 - Four à induction 

2  - Réduction sous H - H 2 0  
2 

B - Méthodes analytiques 
1 - Analyse radiocristallographique 
2 - Analyse chimique 
3 - Fluorescence X 

CHAPITRE II ETUDE THEORIQUE DU DIAGRAMME Fe - Ni - O 

A - Evolution du "point A" en fonction de T 
B - Coexistence des oxydes Ni0 et Fe O 

1 -x 

CHAPITRE III LE SYSTEME Fe - Ni - O  A 1473 K 

A - Solubilité de Fe0 dans Ni0 

B - Tracé du diagramme Fe - Ni - O à 1473 K 

1 - Solutions solides (Ni,Fe)Fe O 
2 4 

2 - Détermination du point Z 
3 - Détermination des points X et A 
4 - Détermination du point C 
5 - Le diagramme Fe - Ni - O à 1473 K 

CHAPITRE IV LE SYSTEME Fe - Ni - O A 1773 K 

A - Expériences effectuées 

B - Solubilité de Fe0 dans N i 0  



C - Réac t ions  Fe - N i  - Fe0 - Ki0 

1 - Analyse de l ' a l l i a g e  

2 - Analyse de l ' oxyde  

D - Etude r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  des  s o l u t i o n s  s o l i d e s  

1 - Paramètres  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  

2  - Détermina t ion  du p o i n t  Z 

3 - Détermina t ion  du p o i n t  C 

4 - Le diagramnie Fe - N i  - O à 1773 K 

CHAPITRE V LE SYSTEME Si02 - Fe - N i  - O 

A - Expér iences  e f f e c t u é e s  

B - Etude des  mélanges N i  S i 0  2 4 - Fe304 

1 - R é s u l t a t s  expér imentaux 

2  - A c t i v i t é  du s i l i c z . t e  de n i c k e l  

3 - A c t i v i t é  du s i l i c a t e  de f e r  

4 - Calcu l  de l a  c o n s t a n t e  K 
1 

C - Etude des  mélanges N i  S i 0  - Fe 2 4 

1 - R é s u l t a t s  expér imentaux 

2  - A c t i v i t é  du s i l i c a t e  de n i c k e l  

3 - A c t i v i t é  du s i1 ic : r t e  de f e r  

4 - Calcu l  de l a  c o n s t a n t e  K 2  

D - Discuss ion  des  r é s u l t a t s  

RESUME ET CONCLUSIONS 



C H A P I T R E  I  

T E C H N I Q U E S '  E X P E k I M E N T A L E S  

E T  

M E T H O D E S  A N A L Y T I Q U E S  



A - TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

Les é q u i l i b r e s  de phases à 1473 K ont e s sen t i e l l emen t  é t é  

é t u d i é s  en  tube de s i l i c e  s c e l l é s  sous v ide  t and i s  qu 'à  1773 K l e s  

r é a c t i o n s  ont  é t é  e f f e c t u é e s  dans des c r e u s e t s  en alumine sous atmos- 

phère i n e r t e .  Les p rodu i t s  de l a  r éac t ion  s o n t  e n s u i t e  examinés aux 

R.X. e t  ana lysés  par  voie  ciiiniique. 

1 - FOUR A IKDUCTION 

Les expériences à 1773 K ont é t é  r é a l i s é e s  dans un f o u r  in-  

t é g r a l  à induct ion  "STEL" al imenté pa r  un générateur  HF. La r égu la t ion  

thermique e s t  assurée  par  un a p p a r e i l  MECI assoc ié  à un système P.I.D. 

LEEDS e t  NORTHW. Le générateur  H.F. comporte un t ransformateur  qu i  

f o u r n i t  l a  haute  tens ion  cont inue néces sa i r e  au fonctionnement du c i r -  

c u i t  o s c i l l a n t .  I l  e s t  c o n s t i t u é  de s e l f s  e t  ce capac i t é s  montées en 

p a r a l l è l e  e t  permet d ' ob ten i r  un courant de fréquence 450 KHz pour une 

puissance maximale u t i l i s a b l e  de 1 7  KVA. La s e l f  du c i r c u i t  o s c i l l a n t  

e s t  mise en  s é r i e  avec l ' i nduc teu r  qui  c o n s t i t u e  l ' é lément  p r i n c i p a l  

du four  i n t é g r a l .  Les o s c i l l a t i o n s  sont  en t r e t enues  p a r  une lanpe 

t r i ode .  

Le f o u r  i n t é g r a l  a  pour i n t é r ê t  p r i n c i p a l  de concent re r  l e  

f l u x  de cha leur  s u r  l e  c r euse t  e t  l e  p rodu i t  q u ' i l  c o n t i e n t .  Le temps 

au  bout duquel l a  température a t t e i n t  1773 K e s t  t r è s  c o u r t  ( 2  rnn 

environ)  . 

2 - REDUCTION SOUS H, - H 2 g  - - 

La réduct ion  d'oxyde sous atmosphère cont rô lée  e s t  u t i l i s é e  

pour p répa re r  des composés qui  ne son t  s t a b l e s  que dans un domaine li- 

mité  de p re s s ions  d'oxygène. L ' échan t i l l on  à r édu i r e  e s t  p lacé  à l ' i n -  

t é r i e u r  d'un f o u r  dans l eque l  c i r c u l e  une atmosphère H - H O de com- 
2 2 

p o s i t i o n  cons tan te .  Le mélange gazeux e s t  obtenu en s a t u r a n t  d 'eau un 

courant  d'hydrogène s u i v a n t  l a  technique d é c r i t e  par  BERTHET ( 4 ) .  



S o i t  P l a  p r e s s i o n  d e  vapeur  s a t u r a n t e  de  l ' e a u  à l a  tem- 
H 2 0  

p é r a t u r e  imposée au  s a t u r a t e u r  e t  P l a  p r e s s i o n  a tmosphér ique ; le  

r a p p o r t  : 

P P 
H2° - - - H2° 

P P - P  
H2 H2 O 

e s t  d é f i n i  pour  chaque t empéra tu re  du s a t u r a t e u r .  

A chaque mélange H2 - H O co r respond  une p r e s s i o n  d'oxygène 
2 

r é g i e  p a r  l a  v a l e u r  de  l a  c o n s t a n t e  de l ' é q u i l i b r e  : 

avec  : 

s o i t  : l o g  P = 2 l o g  -2- - 2 l o g  K ~ ( T )  
0, pu 

Les v a l e u r s  de  K (T) u t i l i s é e s  s o n t  c a l c u l é e s  d ' a p r è s  l e s  données d u  
1 

N a t i o n a l  Bureau of  S t a n d a r d s  ( 5 ) .  

Les d i s p o s i t i f s  u t i l i s é s ,  b a s é s  s u r  l e  même p r i n c i p e ,  s o n t  de  cons t ruc -  

t i o n  d i f f é r e n t e .  

Le p r e m i e r ,  r e p r é s e n t é  s u r  l e s  f i g u r e s  1 e t  2 ,  e s t  i d e n t i q u e  

à c e l u i  d é c r i t  p a r  PERROT ( 6 ) .  L'hydrogène commercial désoxygéné tra- 

v e r s e  une co lonne  s a t u r a n t e  d 'eau d o n t  l a  t empéra tu re  e s t  l égè rement  

s u p é r i e u r e  à c e l l e  d é f i n i e  p a r  l e  r a p p o r t  H / H  O r e c h e r c h é .  Le mélange - 2 2  
ob tenu  p e r d  e n s u i t e  s o n  e x c è s  de vapeur  d ' eau  dans un condenseur  don t  

l a  t e m p é r a t u r e  e s t  c o n t r ô l E e  à 0, I  O C  p r è s .  



Figure 1 

Alpar-dei2 de r6duction H 2 / H 2 0  

C - Condenseur 

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

Y - Système de trempe 

Satx~datew, e t  condenseur 



Dans l e  d i s p o s i t i f  ( f i g u r e  3 )  u t i l i s é  p a r  ZAITSEV e t  

BULGAKOVA ( 7 )  1 'hydrogène désoxygéné t r a v e r s e  un b a l l o n  rempl i  d 'eau 

à é b u l l i t i o n  j o u a n t  l e  r ô l e  de s a t u r a t e u r .  L e  mélange gazeux p e r d  en- 

s u i t e  son  excès  de vapeur  d 'eau dans un condenseur c o n s t i t u é  d 'une co- 

lonne maintenue à l a  t empéra tu re  d é s i r é e  p a r  une c i r c u l a t i o n  d 'eau 

ch aude. 

Le mélange H - H O ob tenu  a u  moyen de l ' u n  ou l ' a u t r e  des  
2 2 

d i s p o s i t i f s  c i r c u l e  e n s u i t e  dans un f o u r  ADAMEL q u i  c o n t i e n t  l ' échan-  

t i l l o n  à r é d u i r e .  Un cordon c h a u f f a n t  e n t o u r e  l a  p a r t i e  du tube s i t u é e  

à l ' e x t é r i e u r  d u  f o u r .  Ceci  é v i t e  l a  condensa t ion  de vapeur  d ' eau  q u i  

e n t r a î n e r a i t  une m o d i f i c a t i o n  de l ' a tmosphère  oxydo- réduc t r i ce  du f o u r .  

A l a  f i n  de l a  r é a c t i o n ,  l ' é c h a n t i l l o n  p l a c é  dans une n a c e l l e  

d ' a r g e n t  (pour  l e s  t empéra tu res  i n f é r i e u r e s  à 9 5 0 ' ~ )  e s t  trempé e n  en- 

voyant s u r  l a  p a r t i e  e x t é r i e u r e  du tube  un j e t  d ' a i r  l i q u i d e ,  a i r  li- 

q u é f i é  p a r  passage  dans un s e r p e n t i n  de c u i v r e  plongé dans  l ' a z o t e  li- 

quide .  I l  e s t  n é c e s s a i r e  pendant  l a  trempe de f a i r e  p a s s e r  un con t re -  

couran t  d ' a z o t e  pour  é v i t e r  t o u t e  oxyda t ion  p a r a s i t e ,  du p r o d u i t  obtenu. 

Figure 3 : Dispositif de ZAITSEV e t  BULGAKOVA 

(al BaZZon rempli d'eau à Z'ébuZZition (ou saturateur) 

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

(c) Circulation d 'eau chaude (TOC) ( e )  Dzspositif de trenpe 



B - METHODES ANALYTIQUES 

1 - ANALYSE RADIOCRISTALLOGRAPHIQE 

Les d i f f é r e n t e s  phases s o l i d e s  son t  i d e n t i f i é e s  par  ana lyse  

des c l i c h é s  obtenus à l ' a i d e  de l a  chambre à f o c a l i s a t i o n  du type 

"NONIUS", l e s  rayons X son t  p rodu i t s  par  un généra teur  K r i s t a l l o f l e x  

4 SIEMENS avec an t ïca thodes  de cu ivre .  L ' échan t i l l on  à analyser ,  broyé 

à l ' é t a t  de rnicrocris taux au  mor t i e r  d ' aga t e ,  e s t  d i sposé  à l ' a i d e  d'un 

f i l m  adhés i f  s u r  l e  po r t e - échan t i l l ons .  

Les diagrammes de poudres r é a l i s é s  en  présence de ch lorure  de 

potassium comme é t a l o n  i n t e r n e  permettent  de mesurer l e s  paramètres 

c r i s t a l l i n s .  Les r a i e s  s o n t  d ' au t an t  p lus  n e t t e s  que l e s  p rodu i t s  sont  

finement broyés ; l a  p réc i s ion  obtenue s u r  l a  mesure des paramètres 

dépend de  l ' é t a t  de c r i s t a l l i s a t i o n  de l ' é c h a n t i l l o n  e t  de l a  v a l e u r  

de  ce paramètre.  E l l e  v a r i e  en généra l  de 0,0005 A à 0,002 1. 

2 - ANALYSE CHIMIQUE 

2+ 
L'analyse chimique a p o r t é  s u r  l e  f e r  sous forme de Fe , 

~ e ~ + ,  e t  s u r  l e  n i c k e l .  

2 .1 .  Dosage du f e r  ( I I )  e t  du f e r  ( I I I ) .  
----.+ 

L'échant i l  Ton e s t  dissous à chaud dans 1 'ac ide  chlorhydrique 

6 N sous atmosphère de gaz carbonique. 

Sur une première p r i s e  d ' e s sa i  l e  f e r  (II) e s t  t i t r é  d i r ec -  

tement en  mi l i eu  phosphosulfurique pa r  l e  bichromate de potassium en 

présence de diphénylamine s u l f o n a t e  de baryum comme i n d i c a t e u r .  

Sur une seconde p r i s e  d ' e s sa i  l e s  i ons  f e r  ( I I )  son t  r é d u i t s  

à chaud pa r  l e  ch lo ru re  stanneux dont l ' excès  e s t  é l iminé  au ch lo ru re  

mercurique. Le f e r  q u i  se t rouve a l o r s  to ta lement  à l ' é t a t  f e r r e u x  e s t  

t i t r é  par  l e  bichromate comme précédemment. 



O 
d'un composé du diagramme Fe - N i  - O e s t  l e  Le r a p p o r t  - 

Fe 
nombre d'atomes d'oxygène l i é s  à un atome de f e r .  Ce r a p p o r t  e s t  dé- 

f i n i  p a r  l a  r e l a t i o n  : 

Fe (II) + 1,5 Fe (III) 0 - - - 
Fe Fe 

t o t a l  

2 . 2 .  D é t e c t i o n  du f e r  méta l  

La p résence  du f e r  m é t a l  dans un é c h a n t i l l o n  e s t  d é c e l é e  au 

moyen d'une s o l u t i o n  a l c o o l i q u e  de c h l o r u r e  rnercurique e t  de s a l i c y -  

l a t e  de sûdium. E l l e  s e  m a n i f e s t e  p a r  une c o l o r a t i o n  rouge de l a  s o l u -  

t i o n  a l c o o l i q u e  due à l a  fo rmat ion  d'un complexe s a l y c i l a t e  - Fe (III). 

Ce t e s t  e s t  t r è s  s e n s i b l e  e t  permet de d é c e l e r  des q u a n t i t é s  de f e r  

méta l  de 1 ' o r d r e  du ug. 

O O 2 . 3 .  Attaque s é l e c t i v e  de N i  e t  Fe 

La  t e c h n i q u e  de dosage du n i c k e l  e t  du f e r  m 6 t a l l i q u e s  en 

p résence  de l e u r s  oxydes a é t é  mise a u  p o i n t  a u  l a b o r a t o i r e  p a r  

N .  GUISEZ (8) .  

Une s o l u t i o n  à 5 % de brome dans l e  méthanol a t t a q u e  s é l e c -  

t ivement  l e  f e r  e t  l e  n i c k e l  m é t a l l i q u e s  e t  l a i s s e  i n t a c t  l e s  oxydes. 

Ceux-ci non a t t a q u é s  s o n t  s é p a r é s  p a r  f i l t r a t i o n  e t  dosés  u l t é r i e u -  

rement. 

Remarque : l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  (NiFe)Fe O p r é p a r é e s  à h a u t e  tempé- 
2 4 

r a t u r e  (1773  K) é t a n t  i n a t t a q u a b l e s  à l'acide ne peuvent  ê t r e  dosées  

p a r  c e t t e  méthode. Il e s t  neanmoins p o s s i b l e  d ' y  p a r v e n i r  p a r  mesure 

du paramèt re  c r i s t a l l i n  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  ou p a r  f l u o r e s c e n c e  X. 

2 . 4 .  Dosage du f e r  e t  du n i c k e l  de l ' a l l i a g e  (Fe-Ni) . 
La méthode u t i l i s é e  c o n s i s t e  à a t t a q u e r  p a r  de l ' a c i d e  n i -  

t r i q u e  concen t ré  à chaud un é c h a n t i l l o n  d ' a l l i a g e  de  po ids  dé te rminé ,  



a p r è s  d i s s o l u t i o n  t o t a l e  on con t inue  à c h a u f f e r  jusqu 'à  d e s s i c a t i o n .  
~ 

Le p r o d u i t  ob tenu  e s t  a l o r s  d i s s o u s  dans l ' a c i d e  ch lo rhydr ique  6 N .  

Le dosage du f e r  e t  du n i c k e l  s ' e f f e c t u e  e n s u i t e  f a c i l e m e n t .  

2+ 
2.5.  Dosage du N i  

La méthode de dosage u t i l i s é e  e s t  l a  g r a v i m é t r i e  p a r  l a  d i -  

méthylglyoxime proposée  p a r  TsCHUGAEFF ( 9 ) .  

La s o l u t i o n  légèrement  a c i d e  p o r t é e  à 8 0 ' ~  e s t  a d d i t i o n n é e  

d 'une s o l u t i o n  à 1 % dans l ' a l c o o l  de diméthylglyoxime p u i s  d'ammonia- 

que.  Les i o n s  Fe (III) s o n t  complexés p a r  a d d i t i o n  p r é a l a b l e  d ' a c i d e  

t a r t r i q u e .  Les i o n s  Fe (II) ne donnent qu'une s imple  c o l o r a t i o n  rouge 

due à l a  fo rmat ion  d 'un complexe ; c e l u i - c i  d i s p a r a î t  p rogress ivement  

p a r  oxydat ion à l ' a i r .  Il f a u t  l a i s s e r  r e p o s e r  l e  p r é c i p i t é  pendant  

une demi-heure p u i s  l e  f i l t r e r ,  l e  l a v e r  à l ' e a u  d i s t i l l é e  e t  le  sé -  

c h e r  à 1 1 0 " ~ .  

Le p o i d s  de  n i c k e l  p r é s e n t  e s t  e n s u i t e  c a l c u l é  à' p a r t i r  d e  

l a  r e l a t i o n  : . 

N i  
N i  (Diméthylglyoxime) = 0,2032 

3 - FLUORESCEXCE X 

Une vue d 'ensemble de l ' a p p a r e i l l a g e  n é c e s s a i r e  à l a  f l u o -  

r e s c e n c e  X e s t  donnée p a r  l a  f i g u r e  4. 

I l  comprend : 

- une s o u r c e  de  photons ou d ' é l e c t r o n s  (1)  

- un s u p p o r t  d ' é c h a n t i l l o n  (II) 

- un système d i s p e r s i f  avec  un goniomètre  ( I I I )  

- Un tube  cornpteur ou d é t e c t e u r  ( I V )  

- Un e n s e v h l e  de comptage e t  d ' e n r e g i s t r e m e n t  (V) 



Figwoe 4 

Spectrographe à rayons X miuer~seZ à vide PjiiZips 
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3.1. La source 

E l l e  e s t  cons t i t uée  d'un gén6rateur  SIEMENS HT s t a b i l i s é  

a l imentant  un tube à rayons X a an t ica thode  de chrome 

3 . 2 .  L& support  d ' é c h a n t i l l o n  

I l  permet de t r a v a i l l e r  avec des échan t i l l ons  massifs  ou 

p u l v é r i s é s ,  a i n s i  qu'avec des l i q u i d e s .  

3.3. Le système dispersi i -goniomètre  -_ -___ll-__ _ _--__..- - 
Le rayonnement pr imai re  i s s u  de l a  source va tomber s u r  

l ' é c h a n t i l l o n  e t  e n t r e r  dans l e  spectromètre ; ce lu i - c i  comprend : 

- un système de co l l imat ion  q u i  va rendre l e  f a i s c e a u  i s s u  

de 1 ' échan t i l l on  p a r a l l è l e  ou convergent 

- un c r i s t a l  d i s p e r s i f  ( c r i s t a l  analyseur)  d i sposé  au c e n t r e  

du goniomètre 

- un nouveau système de co l l imat ion ,  a i n s i  qu'un tube comp- 

t e u r  d i sposé  s u r  l e  c e r c l e  du goniomètre e t  tournant  d'un angle double 

de c e l u i  du c r i s t a l  analyseur .  

Le c r i s t a l  analyseur  u t i l i s é  e s t  du LiF. Ce c r i s t a l  p l acé  dans l e  rayon- 

nement polychromatique de l ' é c h a n t i l l o n  l e  d i spe r se  en fonc t ion  de l a  

longueur d 'onde. 

3.4. Tubes compteurs. 

Deux types : 

- 1 compteur à f l u x  gazeux équipé d'un s t a b i l i s a t e u r  de den- 

s i t é  de gaz PN 1548 

- 1 compteur à s c i n t i l l a t i o n s  équipé de deux co l l ima teu r s .  

3.5. Ensemble de comptage e t  d ' enregis  t remen t . 
....-- 

~ ' i m p u l s i o n  s o r t a n t  du compteur e s t  envoyée dans un ensemble 

é l ec t ron ique  q u i  va mesurer son i n t e n s i t é  c ' es t -à -d i re ,  l e  nombre de 

coups e t  son amplitude. Ce t t e  i n t e n s i t é  e s t  fonc t ion  de l a  concentra- 

t i o n  de l 'é lément  correspondant dans l ' é c h a n t i l l o n .  



La f luorescence  X a é t é  u t i l i s é e  pour déterminer  l a  concen- 

t r a t i o n  du f e r  e t  du n i c k e l  dans un é c h a n t i l l o n  donné. La méthode né- 

c e s s i  t e  l e  t r a c é  p réa l ab le  d'une courbe d 'é talonnage.  ûn trouve 

1 = f ( C  ) pour des é t a l o n s  connus, pu is  on compare l ' i n t e n s i t é  donnée 
A 

pa r  un é c h a n t i l l o n  à c e l l e  indiquée s u r  l a  courbe d'où l ' on  dédu i t  l a  

concent ra t ion .  



C H A P I T R E  I I  

E T U D E  T H E O R I Q U E  D U  

D l A G R A M M E  Fe - N i  - O 



Le diagramme Fe - N i  - O s e  c a r a c t é r i s e  p a r  l ' e x i s t e n c e  d e  

deux s o l u t i o n s  s o l i d e s  : l ' a l l i a g e  Fe - N i  e t  l e  s p i n e l l e  (Fe,Ni)Fe204. 

Les protoxydes  de f e r  e t  de n i c k e l  ne  s o n t  que p a r t i e l l e m e n t  m i s c i b l e s  

c a r  i l s  ne s o n t  pas  s t a b l e s  dans l e  même i n t e r v a l l e  de p r e s s i o n s  d'oxy- 

gène : l e  protoxyde de f e r  Fe O n ' e s t  s t a b l e  que dans l e  domaine 
1 -x 

d ' e x i s t e n c e  du n i c k e l  m é t a l  t a n d i s  que l e  protoxyde de n i c k e l  Ni0 n ' e s t  

s t a b l e  que sous  des  p r e s s i o n s  d 'oxygène p l u s  é l e v é e s  q u i  cor responden t  

aux  domaines d ' e x i s t e n c e  de l a  m a g n é t i t e  ou de l ' h é m a t i t e .  

L ' e x i s t e n c e  au moins p a r t i e l l e  de s o l u t i o n s  s o l i d e s  s ' e x p l i -  

que p a r  l e  f a i t  que l a  mise en s o l u t i o n , a b a i s s a n t  l ' a c t i v i t é  thermo- 

dynamique, a  pour  e f f e t  d ' a c c r o î t r e  l e  domaine d ' e x i s t e n c e .  En e f f e t ,  

s i  l ' o n  c o n s i d è r e  p a r  exemple l e s  deux é q u i l i b r e s  : 

AG<; > AG' , c e  q u i  in ipl ique,  l e s  composés é t a n t  p r i s  p u r s  2 
(PO ) > (Po ) : Ni0 est  s t a b l e  s o u s  (P ) > (PO ) ' t a n d i s  que Fe0 

O2 O2 O2 O2 
' n ' e s t  s t a b l e  que sous  (P ) < (PO ) Le passage  de N i 0  e n  s o l u t i o n  

O2 O2 2 '  
s o l i d e  diminue l a  p r e s s i o n  d'oxygène à 1 ' é q u i l i b r e  N i  - N i 0  t a n d i s  

que l e  passage  de  Fe0 en s o l u t i o n  s o l i d e  augmente a u  c o n t r a i r e  l a  

p r e s s i o n  d'oxygène à l ' é q u i l i b r e  Fe0 - Fe304 Le N i O ,  à c o n d i t i o n  

d ' ê t r e  t r è s  d i l u é  p e u t  donc ê t r e  s t a b l e  sous  l e s  mêmes p r e s s i o n s  d'oxy- 

gène que l a  w ü s t i t e .  11 e n  e s t  de  même de FeO. Les é t u d e s  f a i t e s  à 

1273 K o n t  montré qu ' en  p r a t i q u e  Ni0 p o u v a i t  d i s s o u d r e  jusqu 'à  20 % 

d e  FeO. La s o l u b i l i t é  i n v e r s e  e s t  beaucoup p l u s  f a i b l e  : Fe O à s a  
1 -x 

l i m i t e  i n f é r i e u r e  d 'oxyda t ion  ne d i s s o u t  que 0,5 X Ni0 e t ,  à s a  l i m i t e  

s u p é r i e u r e  d 'oxyda t ion ,  p e u t  d i s s o u d r e  j u s q u ' à  4,5 % N i O .  Le diagramme 

Fe - N i  - O à 1273 K e s t  r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  5. 





A - EVOLUTIO;\I DU "POIi4T A "  Eii  FONCTION DE T 

 une des p r i n c i p a l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  du diagramme Fe - N i  - O 

e s t  l ' e x i s t e n c e  d 'un a l l i a g e  c r i t i q u e  r ep ré sen té  par  l e  , p o i n t  A  s u r  l a  f i -  

gure 5. Les a l l i a g e s  p lus  r i c h e s  en n i c k e l  s 'oxydent  avec formation d'une 

couche de s t r u c t u r e  s p i n e l l e  t and i s  que l e s  a l l i a g e s  l e s  p lus  r i c h e s  en  

f e r  (p lus  de 20 % Fe à 1273 K)  s  'oxydent avec formation d'une couche de 

protoxyde de fe r  contenant  t r è s  peu de n i c k e l .  Il peut ê t r e  i n t é r e s s a n t  

de  prévoi r  l ' é v o l u t i o n  de l a  composition de c e t  a l l i a g e  c r i t i q u e  en  fonc- 

t i o n  de l a  température.  

Pour c e l a  on cons idère  l ' é q u i l i b r e  : 

l ' é t a t  s tandard  é t a n t  l e  f e r  pur  e t  l e  protoxyde de f e r  pur  à s a  l i m i t e  

i n f é r i e u r e  d'oxydation. S o i t  (Po ) l a  p re s s ion  d'oxygène à l ' é q u i l i b r e  
O2 3 

f e r  pur - protoxyde de f e r  pur .  Chaque a l l i a g e  p l u s  r i c h e  en f e r  que 
1 

l ' a l l i a g e  A e s t  en  é q u i l i b r e  avec un protoxyde de f e r  qu i  n ' e s t  p lus  à 

s a  l i m i t e  i n f é r i e u r e  d 'oxydat ion,  sous une p re s s ion  d'oxygène (P ) 

d é f i n i e  par  : O2 

Lorsque l ' a l l i a g e  considéré e s t  l ' a l l i a g e  A ,  (P ) e s t  l a  
O2 p re s s ion  d'oxygène à l ' é q u i l i b r e  dans l e  t r i a n g l e  ABC, experimentale- 

ment i nd i sce rnab le  de (PO ) , pres s ion  d'oxygène à l ' é q u i l i b r e  magnétite- 
O2 2 

protoxyde de f e r  pur  à s a  l i m i t e  supér ieure  d'oxydation. 

Pour accéder  à l ' a c t i v i t é  correspondente donc à l a  composition 

de l ' a l l i a g e  A ,  il e s t  n é c e s s a i r e  de connar t re  l ' a c t i v i t é  du protoxyde 

de f e r  pur  à s a  l i m i t e  supé r i eu re  d 'oxydat ion.  Ce t t e  a c t i v i t é  e s t  obte- 

nue par  l ' i n t é g r a t i o n  de l a  r e l a t i o n  de GIBBS-DUHEM appliquée au proto-  

xyde de  f e r  cons idéré  conne une s o l u t i o n  s o l i d e  de Fe0 e t  d'oxygène : 



2 Log a - - 
Fe0 

O (Fe - l ) d  Log P 
O2 

Aux tempéra tu res  s u p é r i e u r e s  à 900°c,  il e s t  p o s s i b l e  de  r e -  

l i e r  simplenient l a  p r e s s i o n  d 'oxygène a u  r a p p o r t  O/Fe d u  p ro toxyde  : 

O 
L o g P  = a(Fe)  + B 

O 2  

En u t i l i s a n t  pour  l a  w ü s t i t e  s o l i d e  ( f i g u r e  6)  l e  diagramme 

é t a b l i  p a r  DARKEN e t  GURRY ( IO) ,  l e s  données thermodynamiques p roposées  

p a r  BARI:; e t  K?AACl(E ( 1  1) e t ,  pour  l ' a c t i v i t é  du f e r  à h a u t e  t e m p é r a t u r e  

l e s  r é s u l t a t s  de  CONARD e t  a l  ( J 2 ) ,  on a b o u t i t  aux v a l e u r s  r a ssemblées  

dans  l e  t a b l e a u  1. Ces r é s u l t a t s  n e  t i e n n e n t  p a s  compte de  l a  s o l u b i l i t é  

d u  protoxyde de  n i c k e l  dans  l a  w ü s t i t e  ce  qui e x p l i q u e  p a r  exemple q u ' à  

1 0 0 0 ~ ~ ~  l e  c a l c u l  donne pour  l a  compos i t ion  de l ' a l l i a g e  c r i t i q u e  22 % Fe, 

l ' e x p é r i e n c e  donnant 20 %. 

Tableau 1. 

Activi té  du fer e t  de La uüs t i te  à sa l imite supé2riewe d'oqjdation 





Le t a b l e a u  1 montre néanco ins  que l ' a l l i a g e  c r i t i q u e  r e p r é s e n t é  

p a r  l e  p o i n t  A d e v i e n t  de  p l u s  e n  p l u s  r i c h e  e n  n i c k e l  a u  f u r  e t  à mesure 

que  l a  t empéra tu re  s ' a c c r o î t .  A 1380°c, t empéra tu re  de f u s i o n  minimale 

de l a  w ü s t i t e ,  les a l l i a g e s  d o n t  l a  t e n e u r  en  f e r  e s t  s u p é r i e u r e  à 6 % e n  

mole s 'oxyden t  avec  fo rmat ion  de w ü s t i t e  ayant  d i s s o u s  une p e t i t e  quan- 

t i t é  de n i c k e l .  S e u l s  l e s  a l l i a g e s  con tenan t  moins de 6 % Fe s 'oxyden t  

avec  f o r m a t i o n  d 'une couche de s t r u c t u r e  s p i n e l l e  ou d 'une couche d'oxyde 

de  n i c k e l .  

Le niême c a l c u l  p e u t  ê t r e  e f f e c t u é  aux t empéra tu res  auxque l les  

l a  w ü s t i t e  e s t  l i q u i d e  ( f i g u r e  7 ) .  Les r é s u l t a t s  obtenus  s o n t  moins p ré -  

c i s  e n  c e  sens  q u ' i l  n ' e s t  p l u s  p o s s i b l e  de n é g l i g e r  l a  s o l u b i l i t é  de 

l ' o x y d e  de  n i c k e l .  Les t e n e u r s  e n  f e r  c a l c u l é e s  dans c e s  c o n d i t i o n s  s o n t  

l e s  t e n e u r s  maximales. E l l e s  s o n t  néanmoins t r è s  f a i b l e s  comme l e  montre 

l e  t a b l e a u  II. 

Tab ZQCU II 

Ac t i v i t é  du fer e t  de Za wüsi;ite dans le. domaine de l a  wüst i te  l iquide.  

Etats  standard : wüst i te  l iquide à sa l imi te  in fémeure  d 'oqdat ion,  

fer sol ide  p u r  à 1400 e t  1500°C, fer l iquide pur  à 1600°C. 



sJ-- 
Courbe log P = fiO/Fe) dans l e  domaine de t a  wiistite l iquide ( ,  

O2 
1 ' "  

pux t e p 5 ~ a t z i r e s  de 1400, 1500, 1 6 0 0 ~ ~ .  
y .""- -.+* 



B - COEXISTENCE DES OXYOES N i 0  ET Fel-xO 

Les c o n s i d é r a t i o n s  thermodynamiques ne peuvent  pas  p r é v o i r  

à coup s û r  l a  c o e x i s t e n c e  des  oxydes Ni0 e t  Fe O ,  mais e l l e s  peuvent  
1 -x 

p r é v o i r  1 ' i m p o s s i b i l i t é  d '  une coex iç  t ence  où l e s  r é a c t i o n s  de dismuta- 

t i o n  d u  protoxyde de f e r  e n  p résence  d 'un e x c è s  de n i c k e l ,  comme il 

l ' a  é t é  vu à l a  t empéra tu re  de 1 2 7 3  K. 

Les s o l u b i l i t é s  r é c i p r o q u e s  de Fe O e t  de  N i 0  augmentent 
1 -x 

avec  l a  t empéra tu re  e t  l a  m i s c i b i l i t é  peut  d e v e n i r  t o t a l e  s i  l e s  deux 

oxydes s o n t  s u s c e p t i b l e s  d ' ê t r e  s t a b l e s  sous  l e s  mêmes p r e s s i o n s  d'oxy- 

gène.  I l  e s t  donc n é c e s s a i r e  de c o n s t r u i r e  l e  diagramme d t E l l i n g h a m  

complet  r e l a t i f  aux oxydes de f e r  e t  de n i c k e l .  Ce diagramme e s t  r e -  

p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  8 .  I l  a  é t é  c o n s t r u i t  à p a r t i r  des  données de 

BARIN e t  KNACIUZ ( 1 1 ) .  Les l e t t r e s - r e p è r e s  cor responden t  à c e l l e s  du 

d i a g r a r n e  des  phases  de l a  f i g u r e  6 .  Dans l e  diagramnie d e s  phases ,  un 

domaine b i p h a s é  e s t  r e p r é s e n t é  p a r  une s u r f a c e  t a n d i s  que dans l e  d i a -  

gramme dPEl l ingham,  il n ' e s t  t r a d u i t  que p a r  une s imple  courbe c a r  les 

deux phases  ne  peuvent  c o e x i s t e r  que sous  une s e u l e  p r e s s i o n  d'oxygène. 

Lorsque l ' u n e  des  deux phases  e s t  un l i q u i d e  d o n t  l a  composi t ion v a r i e  

f o r t e m e n t  avec l a  tempéra tu re ,  l e s  courbes s ' é c a r t e n t  f o r t e m e n t  de l a  

l i n é a r i t é .  

La f i g u r e  8 montre que l a  courbe d ' é q u i l i b r e  N i  - Ni0 p é n è t r e  

dans  l e  domaine de l a  w ü s t i t e  l i q u i d e  aux t empéra tu res  s u p é r i e u r e s  à 

1743 K. 11 n ' e s t  donc pas  e x c l u  qu 'aux t empéra tu res  é l e v é e s ,  l 'oxyde 

de n i c k e l  e t  l e  p ro toxyde  de f e r  au v o i s i n a g e  de s a  l i m i t e  s u p é r i e u r e  

d ' o x y d a t i o n  p u i s s e n t  c o e x i s t e r  en  s o l u t i o n .  Ces s o l u t i o n s  s e r a i e n t  

a l o r s  s o l i d e s  du côté de  Ni0 don t  l e  p o i n t  de  f u s i o n  é g a l e  2257 K e t  

l i q u i d e s  du c ô t é  de l a  w ü s t i t e  q u i ,  à s a  l i m i t e  s u p é r i e u r e  d 'oxyda t ion ,  

fond  à 1693 K. 



F i g x ~ e  8 

D i a g r m e  dtELLINGHAM r e l a t i f  aux éqdi l ibres  Fe - O e t  Ni - O 



C H A P I T R E  I I I  

L E  S Y S T E M E  Fe - Ni - O A  1 4 7 3 K  



Dans c e  c h a p i t r e ,  nous avons cherché à t r a c e r  l e  diagramme Fe - 
N i  - O à 1473 K e n  f a i s a n t  r é a g i r  d i rec tement  l e s  oxydes dans des  t u b e s  

de s i l i c e  s c e l l é s  sous  v i d e .  Le maximum de p r é c a u t i o n s  d o i v e n t  ê t r e  p r i s e s  

pour  é v i t e r  un c o n t a c t  prolongé e n t r e  l a  s i l i c e  du t u b e  e t  l e s  oxydes.  S i  

l ' oxyde  de n i c k e l  r é a g i t  d i f f i c i l e m e n t  s u r  l a  s i l i c e ,  l e  protoxyde de f e r  

r é a g i t  p a r  c o n t r e  beaucoup p l u s  fac i l e tnen t  e n  donnant n a i s s a n c e  à l a  faya- 

l i t e  Fe S i 0  L'absence de f a y a l i t e  d o i t  donc ê t r e  soigneusement v é r i f i é e  
2 4' 

p a r  a n a l y s e  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  des p r o d u i t s  de l a  r é a c t i o n .  Un temps 

de c u i s s o n  de  2 4  h e u r e s  s ' e s t  a v é r é  s u f f i s a n t  en  g é n é r a l  pour  o b t e n i r  une 

r é a c t i o n  complète e t  donc en  é v i t a n t  l ' a t t a q u e  de l a  s i l i c e  du t u b e .  

A - SOLUBILITE DE Fe0 DANS N i 0  

Nous avons vu q u ' à  1473 K,  l e s  oxydes Fe0 e t  Ni0 ne  c o e x i s t e n t  

pas  c a r  l e u r  domaine d ' e x i s t e n c e  dans l e  diagramme AG = RT Log Po2 e n  fonc- 

t i o n  de l a  t empéra tu re  ne p r é s e n t e  pas  encore  de p a r t i e  commune. De p l u s  

l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  les  p r e s s i o n s  d'oxygène r e l a t i v e s  aux  é q u i l i b r e s  N i / N i O  

e t  FeO/Fe O é t a n t  r e l a t i v e m e n t  peu i m p o r t a n t e ,  l a  s o l u b i l i t é  r é c i p r o q u e  d e s  
3 4 

deux oxydes ne p o u r r a  p l u s  ê t r e  n é g l i g e a b l e .  

Le protoxyde de f e r  u t i l i s é  de composi t ion Fe0 est  p l a c é  dans 
1 ,O7 

un t u b e  de s i l i c e  s c e l l é  sous  v i d e  p u i s  p o r t é  à 1473 K pendant  24 h.  Son pa- 

ramèt re  c r i s t a l l i n  e s t  de 4,300 1 ; c e l u i  de Ni0 p o r t é  à 1473 K dans l e s  mê- 

mes c o n d i t i o n s  e s t  é g a l  à 4,177 1. Les mélanges c h o i s i s  x Fe0 - (1-x) N i O ,  

p l a c é s  dans d e s  t u b e s  s c e l l é s  sous  v i d e  s o n t  p o r t é s  à 1473 K pendant  24 h .  

Les r é s u l t a t s  de l ' é t u d e  paranlé t r ique s o n t  rassemblés  dans  l e  t a b l e a u  III. 

 évolution du paramèt re  c r i s t a l l i n  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  (Ni-Fe)O 

e s t  v i s u a l i s é e  s u r  l a  f i g u r e  9. Le paramètre  c r i s t a l l i n  v a r i e  à peu p r è s  li- 

néa i rement  e t  s u i t  l a  l o i  de VEGARD pour  l e s  t e n e u r s  e n  Fe0 i n f é r i e u r e s  à 

25 % ; il reste c o n s t a n t  au-delà du p o i n t  Y .  La composi t ion de l a  s o l u t i o n  

s o l i d e  l i m i t e  de Fe0 dans Ni0 r e p r é s e n t é e  s u r  l e  diagramme Fe - N i  - O p a r  

l e  p o i n t  Y est 0 ,75 Ni0 - 0,25 FeO. 





MELANGES ETUDIES / SOLUTION SOLIDE (Ni-Fe)O 

Tab Ze au III 

Paramètres des solutions solides d'oxyde après réaction à 1473 K 



B - T R A C E  D U  DIAGRAMME Fe - I4i - 3 A 1473 K 

1 - SOLUTIONS SOLIDES (Ni-Fe)Fe204 

La mesure du paramètre c r i s t a i l i n  de d ive r se s  s o l u t i o n s  s o l i -  

des 'en fonc t ion  de l e u r  composition à 1473 K nous a  permis de t r a c e r  l a  

d r o i t e  d 'é talonnage représentée  su r  l a  f i g u r e  10 e t  par  s u i t e ,  de d é f i n i r  

l a  p o s i t i o n  des p o i n t s  Z e t  C. 

- l e  f e r r i t e  de n i c k e l  u t i l i s é ,  p réparé  à 1773 K par  mélange 
O 

Ni0 + Fe O p u i s  r e c u i t  à 1473 K a  un paramètre de 8,3380 t 0,0015 A 
2 3  

mesuré en présence de KC1 comme é t a l o n  i n t e r n e  

- l a  magnét i te  Fe O u t i l i s é e  e s t  c a r a c t é r i s é e  pa r  l e  rappor t  
O 3  4  - -  ++ +++ - 1,3301 déterminé par  analyse chimique de Fe e t  Fe . 
Fe 

P lus i eu r s  mélanges x  NiFe O - ( 1-x) Fe O ont é t é  préparés  e t  
2  4  3  4  

mis dans des tubes en s i l i c e  s c e l l é s  sous v ide .  Ces tubes ont é t é  e n s u i t e  

c u i t s  à 1473 K pendant 2 4  heures .  L 'analyse r ad ioc r i s t a l l og raph ique  a  con- 

firmé l à  a u s s i  l a  formation de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  en t o u t e s  pro- 

po r t ions .  Les r é s u l t a t s  son t  rassemblés dans l e  t ab l eau  I V .  

2  - DETERMINATION DU POINT Z 

Pour conna î t r e  l e s  coordonnées de Z ,  des mélanges s i t u é s  à l ' i n -  

t é r i e u r  du t r i a n g l e  X - Y - Z ont é t é  préparés .  Tro is  é c h a n t i l l o n s  conte- 

nus dans des tubes  s c e l l é s  sous vide s o n t  p l acés  à 1473 K dans un fou r  

ADA-NEL pendant 24 h.  Les coordonnées de ces 3  é c h a n t i l l o n s  sont  l e s  su i -  

vantes  : 





Tab Zeau I V  

Paramdtre des solutions solides NiFe O - Peso4 à 1473 K 
2 4 

1 

MELANGES ETUDIES 

NiFe O 
2 4 

O , ]  Fe O - 0,9 NiFe O 
3 4 2 4 

0,2 Fe O - 0 , 8 N i F e  O 
3 4 2 4 

0 , 3  Fe O - 0,7 NiFe O 
3 4 2 4 

0 ,4  Fe304 - 0,6 NiFe O 
2 4 

0 , s  Fe304 - 0,5 NiFe204 

- 
0,6  Fe O - 0 ,4  NiFe204 

3 4 - 
0,7 Fe304 - 0 , 3  NiFe O 

2 4 

0 ,8  Fe304 - 0,2 NiFe204 

PARAMETRE (A) 

8,3380 k 0,0015 

8,3444 * 0,0013 

8,3462 5 0,0017 

8,3571 * 0,0010 

8,3629 k 0,0006 

8,3066 k 0,0012 

x- 

8,3730 k 0,0013 

8,3799 0,0014 

8,3770 ' 0,0020 

0.9 Fe304 - 0 , l  NiFe O 
2 4 

Fe 'O 
3 4 

* 

8,3940 k 0,0013 

8,3970 * 0,0003 
* 



Les paramètres c r i s t a l l i n s  de  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e ,  

mesurés pour chaque é c h a n t i l l o n  précédent sont  respectivement : 

La va l eu r  moyenne du paramètre c r i s t a l l i n  de l a  phase Z : 8,3580 t 0,0012 A 
correspond à l a  composition 0,35 Fe O - 0,65 NiFe O Ce po in t  Z e s t  en 

3  4 2  4' 
é q u i l i b r e  avec Ni0 s a t u r é  en Fe0 de poin t  r e p r é s e n t a t i f  Y e t  avec X de com- 

p o s i t i o n  0 ,95  N i  - 0,05 Fe. Ce p o i n t  X a  é t é  déterminé de l a  même façon que 

l e  po in t  A .  

3 - DETERMINATION DES POINTS X e t  A 

Pour c e l a  on a  préparé p l u s i e u r s  mélanges de long de l a  l i gne  

Fe - Ni0 (Tableau V ) .  Ces mélanges ont é t é  mis dans des tubes s c e l l é s  sous 

v ide  puis  p o r t é s  à 1473 K pendant 24 h .  Les paramètres de l ' a l l i a g e  ont  

é t é  mesurés pour l e s  mélanges t r i p h a s é s  s i t u é s  à l ' i n t é r i e u r  du t r i a n g l e  

ABC ( a l l i a g e  - oxyde de f e r  - s p i n e l l e )  ou XYZ ( a l l i a g e  - oxyde de n i c k e l  - 
s p i n e l l e ) .  

Tableau V -  

Composition de Za phase mét-aZZique après réaction d i 0  + (1-x)Fe à 1473 K. 



La v a l e u r  moyenne du paramètre c r i s t a l l i n  de l a  phase X : 

3,5272 A r epo r t ée  s u r  l a  courbe d 'é ta lonnage  N i  - Fe é t a b l i e  p a r  

N. GUISEZ (8)  correspond à l a  composition 0,95 N i  - 0,05 Fe, c e l l e  du 

paramètre c r i s t a l l i n  de l a  phase A qui  e s t  de : 3,5361 correspond à une 

composition de 0,85 N i  - 0,15 Fe. 

Remarque : Les mélanges dont l a  concen t r a t i on  en  f e r  e s t  supé r i eu re  à 

0,55 sub i s sen t  un f r i t t a g e  important q u i  enpêche t o u t e  mesure p r é c i s e  

du paramètre c r i s t a l l i n .  

Les v a l e u r s  des  p a r m è t r e s  c r i s t a l l i n s  des phases  X e t  A ont  

é t é  confirmées p a r  l a  mesure du paramètre de l a  phase a l l i a g e  i s s u e  

des  mélanges Ni0 - FeO. 

4 - DETEKMINATION DU POINT C 
-. 

Les mélanges ABC ( a l l i a g e  - oxyde de f e r  - s p i n e l l e )  cor res -  

pondent aux compositions su ivan te s  : 

Le paramètre  c r i s t a l l i n  de ' l a  s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  e s t  me- 

s u r é  pour chaque mglange ( f i g u r e  1 1 )  : 

E : 8,3903 r 0,0016 

F : 8,3874 5 0,0018 

G : 8,3858 2 0,0015 

La v a l e u r  moyenne du paramètre c r i s t a l l i n  de l a  phase C : 8,3878 I 0,0016 A 
correspond à l a  composition 0,84 F e . 0  - 0,16 NiFe204. 

3 4 





Les r é s u l t a t s  précédents  permettent  de t r a c e r  l e  diagramme 

Fe - N i  - O r ep ré sen té  s u r  l a  f i g u r e  1 1 .  Les diagrammes à 1 2 7 3  K e t  

à 1473 K s e  ressemblent en ce sens qu'aucune phase l i qu ide  n ' e s t  pré- 

s e n t e  e t  que tous  l e s  domaines, biphasés ou t r i p h a s é s  s e  re t rouvent .  

On observe un déplacement des po in t s  A e t  X ve r s  l e  po in t  représen-  

t a t i f  du n i c k e l  conformément à ce qui  a  é t é  prévu dans l e  c h a p i t r e  II. 

La pos i t i on  du po in t  A mesurée (15 %; Fe) e s t ,  à 2 Io près  c e l l e  calcu- 

l é e  (13,3 % Fe). 

La teneur  en  f e r  correspondant aux po in t s  Y e t  Z e s t  p lus  

é levée  à 1473 K qu ' à  1273  K t and i s  qu'au c o n t r a i r e ,  l a  teneur  en 

n i c k e l  correspondant au poin t  C s ' é l è v e  avec l a  température.  Ces ré-  

s u l t a t s  t r a d u i s e n t  un ré t réc issement  du domaine biphasé a l l i a g e  - 
s p i n e l l e  aux temperatures  é l evées .  Bien que l a  coniposition du poirit B 

à 1473 K n ' a i t  pas pu ê t r e  mesurée en r a i s o n  de l a  f o r t e  r é a c t i v i t é  

de l a  wus t i t e  s u r  l a  s i l i c e ,  il e s t  vraisemblable  que l a  teneur  en 

n i c k e l  correspondante augmente avec l a  température.  



C H A P I T R E  I V  

L E  S Y S T E M E  Fe - N i  - O A *  1 7 7 3 K  



A l a  t empéra tu re  de 1773 K l e  diagramme comportera.  des phases  

s o l i d e s  e t  des  phases  l i q u i d e s .  P a r  exemple, l e s  a l l i a g e s  f e r  - n i c k e l  

s o n t  l i q u i d e s  à c e t t e  t empéra tu re ,  e t  i l  n ' e s t  p l u s  p o s s i b l e  d ' u t i l i s e r  

l e s  mêmes t e c h n i q u e s  q u ' à  1473 K .  Nous avons vu p a r  a i l l e u r s  que l a  

thekmodynamiq~e n ' i n t e r d i s a i t  p l u s  à h a u t e  t empéra tu re  l a  c o e x i s t e n c e  

des  phases  Fe0 e t  Ni0 d'une façon  a u s s i  r i g o u r e u s e  q u ' à  b a s s e  tempéra- 

t u r e ,  mais c e t t e  c o e x i s t e n c e  r e s t e  à démontrer .  Quoiqu ' i l  en  s o i t ,  nous 

devons nous a t t e n d r e  à une augmentat ion des s o l u b i l i t é s  r é c i p r o q u e s  de 

Fe0 e t  de Ni0 e t  ne  pas  p e r d r e  de vue q u ' à  1773  K y  l e s  s o l u ~ i o n s  obser -  

vées  s e r o n t  l i q u i d e s  du c ô t é  de Fe0 e t  s o l i d e s  du c ô t é  de N i O .  

A lors  qu ' à  1473  K t o u t e s  nos e x p é r i e n c e s  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  

dans des  t u b e s  en  s i l i c e  s c e l l é s  sous  v i d e ,  à 1 7 7 3  K nous avons t r a v a i l -  

16 s u r  des  é c h a n t i l l o n s  de l ' o r d r e  de 9 g en  procédant  de l a  manière 

s u i v a n t e  : a p r è s  a v o i r  mélangé l e s  d i f f é r e n ~ s  c o n s t i t u a n t s  de chaque 

e s s a i  dans un m o r t i e r  e n  a g a t e ,  chaque p r o d u i t  e s t  mis dans un p e t i t  

c r e u s e t  en  alumine q u i  e s t  i n t r o d u i t  dans l e  f o u r  i n t é g r a l  sous  c i r c u -  

l a t i o n  d ' a rgon  U. L a  durée  de l ' e x p é r i e n c e  e s t  d 'une h e u r e ,  temps lar- 

gement s u f f i s a n t  pour  que l ' é q u i l i b r e  p u i s s e  ê t r e  a t t e i n t .  



B - SOLUBILITE CE Fe0 DAïiS i i i O  

A 1773 K l e s  oxydes Fe0 - Yi0 peuvent c o e x i s t e r  c a r  l e  d ia -  

gramme AG = RT Log Po en  f o n c t i o n  de l a  t empéra tu re  p r é s e n t e  des  p o i n t s  
2 

communs. Les deux oxydes c r i s t a l l i s e n t  t o u s  l e s  deux dans  l e  système cu- 

b ique  à f a c e s  c e n t r é e s  e t  l e s  pa ramèt res  de l e u r  m a i l l e  s o n t  t r è s  vo i -  

s i n s ,  c e l u i  de Ni0 e s t  s e l o n  SXAVÇON e t  TATGE (13) é g a l  à 4,1769 1 t an -  

d i s  que c e l u i  du protoxyde de f e r  v a r i e  s u i v a n t  s a  composi t ion e n t r e  

4,310 e t  4,290 a, 
Le protoxyde de fer u t i l i s é  dans nos e x p é r i e n c e s ,  de compo- 

s i t i o n  Fe0 
1 ,O7 

a Gté p r é p a r é  sous  atmosphère H - H O à 8 5 0 ' ~ .  I l  e s t  
2  2  

e n s u i t e  p o r t é  à 1773 K sous  argon pendant quelques  minu tes  c a r  l e  Fe0 

a t t a q u e  a s s e z  rapidement  à c e t t e  t empéra tu re  l e  c r e u s e t  d 'alumine a v e c  

fo rmat ion  d ' h e r c y n i t e  FeAlg04. Le paramèt re  c r i s t a l l i n  de Fe0 a i n s i  
1 ,O7 

o b t e n u  e s t  de 4,3000 (f 0,0005) A,  c e l u i  de Ni0 c u i t  à 1773 K sous a r -  

gon e s t  de 4,1774 (I 0,0013) A .  

Les mélanges c h o i s i s  x  Fe0 - (1-x) Ni0 s o n t  p l a c é s  à 1773 K 

e t  sous  argon pendant  I heure .  On observe l a  f u s i o n  pour  des  mélanges 

dont  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  Fe0 e s t  > 0,6. Les r é s u l t a t s  de l ' é t u d e  para-  

mét r ique  s o n t  rassemblés  dans l e  t a b l e a u  V I .  

L ' é v o l u t i o n  du paramèt re  c r i s t a l l i n  de l a  s o l u t i o p  s o l i d e  

(Ni,Fe)O e s t  v i s u a l i s é e  s u r  l a  f i g u r e  12. Le paramèt re  c r i s t a l l i n  v a r i e  

à peu p r è s  r é g u l i è r e m e n t  e n  s u i v a n t  l a  l o i  de VEGARD pour  l e s  t e n e u r s  

e n  Fe0 i n f é r i e u r e s  à 50 %, il r e s t e  c o n s t a n t  au-delà du p o i n t  Y .  La 

compos i t ion  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  l i m i t e  de Fe0 dans Ni0 r e p r é s e n t é e  

s u r  l e  diagramme Fe - N i  - O p a r  l e  p o i n t  Y e s t  0 ,50  Ni0 - 0,50 FeO. 



Représentation du paramètre cr.istlzZlin 6% l a  solut ion solide ( N i ,  - Fe)O 

en fonction cb Za composition à 2773 K 



MELANGES ETUDIES 

, 

1 PARAMETRE (1) DE LA SOLUTION 
1 
I SOLIDE (Ni-Fe) O 

Tableau V I  

Paramètre c_v/is+c*llin de l a  solution sol ide  ( N i , F e )  O 



Il e s t  i n t é r e s s a n t  de  n o t e r  que l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  Fe0 - 
Ni0 ne sont  pas  s t a b l e s  e t  sub i s sen t  üne dismutat ion au r e f r o i d i s s e -  

ment. L 'analyse r a d i o c r i s t a i l o g r a p h i q u e  f a i t  en e f f e t  a p p a r a î t r e ,  

q u e l l e  que s o i t  l a  composition du mélange Fe0 - N i O ,  l e s  r a i e s  de l a  

s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e .  Ces r a i e s  sont  f a i b l e s  au  vois inage  des com- 

p o s i t i o n s  extrêmes. E l l e s  sont  p lus  i n t e n s e s  e t  l e u r  paramètre peut  
* e t r e  mesuré aisément pour l e s  compositions in t e rméd ia i r e s  ( t a b l e a u  VIT.).  

TabZoau V I I  

Parcunè5res des soZuticris so li&s spinelles 

apparws ZOPS & & ~ C L . ~ O T , S  J7@O - WiO à 1773 K 



Le t a b l e a u  VI1 montre que pour l e s  teneurs  en Fe0 i n f é r i e u r e s  

à 50 %, l a  phase s p i n e l l e  s ' e n r i c h i t  en f e r  en même temps que l a  phase 

oxyde. Pour l e s  teneurs  en f e r  comprises e n t r e  50 e t  60 %, l a  composi- 

t i o n  de l a  phase s p i n e l l e  r e s t e  cons t an te ,  comme c e l l e  de l a  phase oxyde 

Dans ce domaine de composition l e  mélange t r i p h a s é  d o i t  ê t r e  s t a b l e  5 

1773 K. 

Les mélanges concenant i n i t i a l e m e n t  65 % e t  70 % de protoxyde 

de f e r  ne cont iennent ,  après  r é a c t i o n  qu'une phase s p i n e l l e  e t  une phase 

métal r i c h e  en n i c k e l .  Ce domaine correspond donc à un mélange biphasé 

s t a b l e  à 1773 K. 

Ces observa t ions  permettent  donc de penser  que l e s  oxydes Fe0 

e t  N i 0  ne donnent pas une s o l u t i o n  s o l i d e  en tou te s  p'roportions aux tem- 

pé ra tu re s  é l evées .  E l l e s  s e ron t  confirmées pa r  1 'é tude  de mélanges 

a l l i a g e  - protoxyde. 



D i f f é r e n t s  alliages-7riorioxydIzs o a t  é t é  p r é p a r é s ,  i e  r a p p o r t  

~ e / N i  é t a n t  i i i i t i a l e n t e n t  c h o i s i  i à e n ~ i q u e  dans l e s  deux p h a s e s .  Le 
O 

r a p p o r t  = 0,5 pour t o u s  l e s  melanges s a u f  poür l e s  deux p r e m i e r s  
h r ~ F e  

de c o m p o s i t i a n s  corntenarit resp?ctiverrierit-. 90 % e t  80 % N i  ( 0 ,  1 Fe - 0,9  N i  ; 

O ,  1 Fe0 - 0 , 9  diO) e t  (O,? Fe -. 0,8 Yi ; O,2 Fe0 - 0,8 NiO) pour  l e s q u e l s  
O 

un r a p p o r t  7-- a  ; té  ç h o i s ~  Ceci 2 0 , 2  pour  d e s  r a i s u n s  de  commodité. 
r*l+be 

O - 0,5. Les neuf & l a n g e s  Car c e s  nélar ipes  rxe forident p z ?  l o r s q u e  - - 
Ni+Fe 

e t u d i é s  S C I I I ~  L a r a c t G ~ - i ~ G s  p a r  une t e n e u r  en  n i c k e l  variant de O ,  1 à 0,9 

p a r  ncr611ients  de O ,  I .  

Tous s e s  m e l . i ~ ~ g e s  s o n t  p o r t é s  à 1773  K sous  a tmosphère  i n e r t e  

e t  pendant ! h .  A y r S s  r e i r o i d i s s e r : e n t  on a deux p a r t i e s  d i s t i n c t e s  : l a  

p a r t i e  oxyde f o r n a n t  La croûte s u p é r i e u r e  e t  l ' a l l i a g e  p l u s  dense  s e  re-  

t r o u v a n t  L-J fond. 

 étalonnage & 1 ' d P p a r i - i l  de f l u ~ r e s c e n c e  X s u r  d i f f é r e n t s  a l -  

l i a g e s  p r e a l a j l e m e n t  fondus à 1 7 7 3  K a 2té préa lab lement  e f f e c t u é .  Les 

r é s u l t a r s ,  p o r t e s  sus l e  t a b l e a u  VlI!, s e n t  également r e p o r t é s  s u r  Ta f i -  

gure  13. 

Le t a b l e a u  IX donne Le r a s u l t a t  de l ' a n a l y s e  des  a l l i a g e s  a p r è s  

é q u i l i b r a g e  avec  l e  n:G langa d b x y d e ,  

De p l u s  t c u s  ?es  alliages o n t  é t ê  dosés  p a r  v o i e  chimique e t  

l e s  r é s u l t a t s  d e  l ' a n a l y s e  chimiqce s o n t  i d e n t i q u e s  à ceux ob tenus  p a r  

f l u o r e s c e n c e  X. 

N i  
Connaissant  pour cllaque mélange i n i t i a l  l e s  r a p p o r t s  - e t  

O 
Ni+Fe 

-- a i n s i  que l a  cancer-rrzc;  :>il iz.7 I'cr ou e n  n i c k e l  de l ' a l l i a g e  à 
Ni+Fe 
l ' é q u i l i b r e  on r i ta  p a s  pu trC:<:cr 12; l ig r i es  de con juga i son  f i g u r a n t  s u r  

l e  diagramne Fe - Xi - '4 3 F, i - '2  K, 



Figure 1 3 
--'b. 

Courbe d'étaZonnage des aZZiages Fe - N i  à 1773 K . ,  . ,: *, 



Analyse par fluoreseerzce X draZZiages Fe - N i  cu i t s  à 1773 K 

--- 
1 1 
1 ETALONS i NOMBILE DE COUPS PAR SECONDE 

_ - -  
1 

l ___j 

I 1 Fe N i  . 1 
1 

F 

Fe 

0,90 Fe 

79 17 49 
- 

i 

7440 l 
1 

633 
( 0,10 N i  ! 

1 

---T 
.- 

0,80 Fe , 
6784 

I 

, 1352 
0,20 . +  N i  ___-i 1 1 
0,70 Fe 

6199 ? 2152 
0,30 N i  

-- 
j 

0,60 Fe 

C,40 N i  

O,50 Fe 

0,50 N i  

0,40 Fe 

1 

560 1 
1 

31 16 1 
l 

49 16 1 
I 4248 
i 
1 
r 

41 75 1 562 1 
0,60 X i  j i 

I 0,39 Fe , I 

3408 I 7342 I l 
0,70 N i  i 1 

0,20 Fe 1 2512 1 95 55 
0,80 N i  

I 

0,10 Fe , 
1 1200 i 13531 

0,90 N i  1 1 
i I -- 1 

0,03 Fe 

1 .  420 16051 
0,97 N i  

7- - 
- - - 

l 7 - - +  

140 
- ---9 

16977 
j i 

- -- -- i 



--- 
CONCENTRATION EN Fe 

N O P B R E  DE COUPS 
cOmOslT1ON Du mLmcE 1 PAR 

ET N i  DE L'ALLIAGE, 

s UR L ' ALLIAGE 
D'APRES COURBE 

INITIAL ALLIAGE-MONOXY DE D ' ETALONNAGE 

0 , 0 8 F e - 0 , 0 2 F e O  F e :  457 l 0 , 0 2 5  Fe 

0 , 3  F e  - 0 , 3  F e 0  1 Fe : 800  0 , 0 5  Fe 

! N i :  14450 0 , 7  N i - 0 , 7  N i 0  0 , 9 5  N i  
i 

Dosage p a r  fluorescence X do l a  pa-tie a l l iage  du mélange 

aZZiage - monordde à i773 K 



2 - AVALYSE DE L'OXYDE 

La phase oxydée e s t  en  généra l  b iphasée .  Le tab leau  X donne 

l e  r é s u l t a t  de l ' a n a l y s e  q u a l i t a t i v e  de c e t t e  phase.  

PRODUITS DE DEPART 

i 

AXALYSE DE LA PHASE OXYDE i 
l 

N i O ,  a l l i a g e ,  s p i n e l l e  1 

a l l i a g e ,  s p i n e l l e  

I 

0 , 3  Fe - 0 , 3  Fe0 1 N i O ,  a l l i a g e ,  s p i n e l l e  
0 ,7  X i  - 0 , 7  Ni0 

0 ,4  Fe - 0 , 4  Fe0 - 1  a l l i a g e ,  s p i n e l l e  
0 ,6  N i  - C,6 Ki0 l 
0 , 5  Fe - 0 ,5  Fe0 ! FeO, a l l i a g e ,  s p i n e l l e  

i 

0,6 Fe - 0 ,6  Fe0 
1 
1 
I FeO, a l l i a g e ,  s p i n e l l e  

0 ,4  N i  - 0 , 4  Ni0 

0 ,7  Fe - 0 ,7  Fe0 FeO, a l l i a g e ,  s p i n e l l e  
0 , 3  K i  - O , ?  Ni0 

? i I 

FeO, a l l i a g e ,  s p i n e l l e  1 
I 

------7 
0,9 Fe - 0,9 Fe0 FeO, a l l i a g e ,  s p i n e l l e  

1 
f 

0,1 N i  - 0 , l  Ni0 1 - - 
1 
2 

Tab leau X 

Analyse de mSZanges m g t a l  - omjde cuits à 1773 K 



Les deux p remie rs  mélanges s e  c a r a c t é r i s e n t  p a r  un r a p p o r t  

- -  O - 0,2 c e  q u i  co r respond  e n  moyenne à un p o i d s  d ' a l l i a g e  de 4 , 6  g 
Ni+Fe 
e t  à un po ids  d 'oxyde de 1,4  g, t a n d i s  que l e s  a u t r e s  mélanges s e  ca- 

O 
r a c t é r i s e n t  p a r  un r a p p o r t  - - - 0,5 .  La p r é s e n c e  d 'une phase  s p i -  

Nl+Fe 
n e l l e  dans t o u s  l e s  c l i c h é s  e s t  a t t r i b u é e  à l a  d i s m u t a t i o n  du p ro toxyde  

de  f e r  au r e f r o i d i s s e m e n t .  

La p h a s e  oxyde e s t  Ni0 ayan t  d i s s o u s  Fe0 ou Fe0 ayan t  d i s s o u s  

Ni0 ; dans l e  p r e m i e r  cas  l ' oxyde  e s t  s o l i d e  t a n d i s  que dans l e  deu- 

xième c a s ,  il e s t  fondu. 

Le deuxième e t  l e  qua t r i ème  mélanges n e  c o n t i e n n e n t  pas  de  

protoxyde de f e r  n i  de n i c k e l ,  ces  mélanges o n t  une composi t ion g l o b a l e  

dont  l e  p o i n t  r e p r é s e n t a t i f  s e  s i t u e  dans  le  domaine b i p h a s é  a l l i a g e  - 
s p i n e l l e .  



D - ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE DES SOLUTIOî4S SOLIDES 

Le f e r r i t e  de n i c k e l  e t  l a  m a g n é t i t e ,  de s t r u c t u r e  s p i n e l l e  

forment une s o l u t i o n  s o l i d e  en  t o u t e s  p r o p o r t i o n s .  La mesure du para -  

mètre  c r i s t a l l i n  des d i f f é r e n t e s  s o l u t i o n s  en  f o n c t i o n  de l a  composi- 

t i o n  à 1773 K nous a  permis  de t r a c e r  l a  d r o i t e  d ' é t a l o n n a g e  r e p r é -  

s e n t é e  s u r  l a  f i g u r e  14.  A p a r t i r  de c e t t e  d r o i t e  il a  é t é  p o s s i b l e  de 

d é f i n i r  l a  p o s i t i o n  des  p o i n t s  Z e t  C : 

Z : s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  e n  é q u i l i b r e  avec l ' a l l i a g e  X 

e t  avec N i 0  s a t u r é  en  Fe0 de p o i n t  r e p r é s e n t a t i f  Y 

C : s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  e n  é q u i l i b r e  avec l ' a l l i a g e  A 

e t  avec Fe0 s a t u r é  e n  Ni0 de p o i n t  r e p r é s e n t a t i f  B.  

1 - PARAMETRES DE LA SOLUTION SOLIDE 

- Le f e r r i t e  de n i c k s l  NiFe O s e u l  oxyde mixte  de f e r  e t  de 
2 4 

n i c k e l  a  é t é  p r é p a r é  sous  a i r  à 1 3 0 0 " ~  e t  pendant 2 4  h  à p a r t i r  d'un 

mélange é q u i n o l é c u l a i r e  de Ni0 e t  de Fe O Son paramètre  v a r i e  s u i -  
2 3' " 

van t  l e s  données de l a  l i t t é r a t u r e  e n t r e  8,32 A e t  8,41 A. NiFe O ob- 
2 4 

t e n u  a  é t é  p l a c é  sous  a i r  à 1773 K pendant  1 h ,  e n s u i t e  on a  e f f e c t u é  

e n  p résence  de K C l  con-me é t a l o n  i n t e r n e  l a  mesure du paramèt re  ; c e l u i -  

c i  e s t  a l o r s  de  8,3500 + 0,0026 1. 

- La m a g n é t i t e  Fe C e s t  obtenue p a r  r é d u c t i o n  du sesquioxyde 
3 4 

de f e r  sous atmosphère H - H O à 6 5 0 ' ~ .  Le Fe O a i n s i  ob tenu  a é t é  
2  2  3  4  

dosé p a r  v o i e  chimique pour conf i rmer  s a  p u r e t é .  On o b t i e n t  a l o r s  du 

Fe O 
1,3301' 

I l  e s t  e n s u i t e  p o r t é  à 1773 K sous  argon e t  pendant  l e  même 

tempS on o b t i e n t  a p r è s  dosage du Fe0 Donc, sous  argon atmosphère 
1,3309' 

dans l a q u e l l e  nos  e x p é r i e n c e s  o n t  é t é  r é a l i s é e s  l e  Fe O s u b i t  une t r è s  
3  4 

l é g è r e  r é d u c t i o n  ; l a  i r a g n é t i t e  possède e n  e f f e t  une non s t o e c h i o m é t r i e  

non n é g l i g e a b l e  aux t e n p é r a t u r e s  é l e v z e s .  Son paramèt re  c r i s t a l l i n  e s t  

a l o r s  de 8 ,3983 2 0,02 A. P l u s i e u r s  mélanges x NiFe O - (1-x) Fe O 2  4  3  4  
o n t  é t é  p r é p a r é s  e t  p l a c é s  s o u s  argon à 1773 K pendant  1 h e u r e .  Le ré -  

s u l t a t  de l ' a n a l y s e  r a d i a c r i s t a l l o g r a p h i q u e  confirme l a  fo rmat ion  de 



Evolution du paramètre cristaZZin de l a  solution solide spinelle 

GE f3~1ction de La corrposition à 1773 K 



l a  s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  e n  t o u t e s  p r o p o r t i o n s .  Les r é s u l t a t s  s o n t  

rassemblés dans l e  t a b l e a u  X I .  

? MELANGE ETUDIE 1 l 
PARAMETRE (A) 

I 
1 

7 
NiFe O l I 

2 4 
1 8,3500 + 0,0026 
l 

-- ---* i 
0 , l  Fe O - 0 ,9  NiFe O 1 8,3573 + 0,0011 

i 
3 4 2 4 

I I -- ___-__j 

Tableau X I  

Evolution du pmmètre  c2-.lstaZZin de Za solution solide spinelle 

Nir"es04 - Te O en j'onctiorl dz Za composition 
3 ' 4  



2 - DETERMINASION DU POINT Z 
. . -  

Les coordonnées du p o i n t  Z o n t  é t é  d é t e r m i n é e s  à p a r t i r  de 

3 mélanges s i t u é s  à l ' i n t é r i e u r  du t r i a n g l e  X - Y - Z .  Les t r o i s  

é c h a n t i l l o n s  o n t  é t é  p o r t é s  sous  a rgon  à 1773  K pendant  1 h e u r e .  Leur 

composi t ion est l a  s u i v a q t e  : 

Le paramètre  c r i s t a l l i n  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  e s t  me- 

s u r é e  pour  chaque mélange : 

La v a l e u r  moyenne du pa ramèt re  c r i s t a l l i n  de 13 phase  Z : 8,3671t0,0015 A 
cor respond  à l a  composi t ion 0,36 Fe O - 0,64 NiFeî04. Ce p o i n t  Z e s t  e n  

3 4 
é q u i l i b r e  a v e c  l ' a l l i a g e  X de composi t ion 0,95 N i  - 0,05 Fe e t  avec  Ni0 

s a t u r é  e n  Fe0 de  p o i n t  r e p r é s e n t a t i f  Y.  

3 - DETERMINATIOY DU POINT C 

Il a é t é  procédk de  l a  même manière que précédemment avec  d e s  

mélanges  e n t r e  Fe O - Fe0 - N i 0  - Ni s i t u é s  à l ' i n t é r i e u r  du t r i a n g l e  
3 4 

ABC. 



Le paramèt re  c r i s t a l l i n  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  e s t  

mesuré pour  chaque mélange : 

-_/-- - -^ -- -- 
l 

j I :Ji 1 O 
MELANGES 1 Ni+Fe Ni+Fe 1 

La v a l e u r  moyenne du paramèt re  c r i s t a l l i n  de l a  phase  C : 8,3881+0,0014 

cor respond  à l a  composi t ion 0,79 Fe O - 0,21 NiFe O 
3 4 2 4' 

7 
1 

N ~ I  E Fe3O4 - Fe0 - - Ni0 - - O, 15 
17 17 

3 1 F Fe O - Fe0 - - Ni0 - - N i  
3 4 9 1 

192 

3 9 1 
G Fej04 - Fe0 - 3 Ni0 - 7 Ki , O, 15 

i 
2 

Le diagramme r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  15 ne donne qu'une a l l u r e  

g é n é r a l e  du système a 1773 K e n  c e  s e n s  que les l i m i t e s  du  domaine li- 

quide  a u  v o i s i n a g e  de l a  w ü s t i t e  ne s o n t  pas  connues.  

1,15 

O, 1 

1,1 

a 

La p r i n c i p a l e  c a r a c t é r i s t i q u e  de ce diagramme e s t  l ' a b s e n c e  

d 'une m i s c i b i l i t é  t o t a l e  e n t r e  l e s  oxydes Fe0 e t  Ni0 c o n t r a i r e m e n t  à 

c e  que l a i s s a i e n t  p r é v o i r  l e s  c o n s i d é r a t i o n s  de p r e s s i o n  d'oxygène. Ce 

r é s u l t a t  i n a t t e n d u  j u s t i f i e r a i t  une é t u d e  complémentaire du système sous  

a tmosphères  c o n t r c l é e s ,  mais l e s  problèmes t echnolog iques  à r é s o u d r e  pour  

o b t e n i r  des  mesures r e p r o d u c t i b l e s  s o n t  i m p o r t a n t s .  





L E  S Y S T E M E  S i O p  - Fe - Ni - O 

A 1 4 7 3 K  



La s i l i c e  r é a g i t  s u r  l e s  protoxydes de f e r  e t  de n i cke l  pour 

former deux s i l i c a t e s  b ien  connus : N i  S i 0  e t  Fe S i 0  s u s c e p t i b l e s  de 
2  4  2 4  

donner une s o l u t i o n  s o l i d e  en t o u t e  propor t ion  dont l a  s t r u c t u r e  e s t  

c e l l e  de l ' o l i v i n e  ( s o l u t i o n  s o l i d e  de f o r s t e r i t e  Mg S i 0  e t  de faya- 
2 4 

l i t e  Fe S i 0  ) . 
2 4 

A - EXPERIENCES EFFECTUEES 

Nous avons r é a l i s é  d i v e r s  mélanges e n t r e  N i  S i 0  e t  Fe O d'one 
2 4  3 4  

p a r t  e t  V i O 4  e t  Fe d ' a u t r e  p a r t .  Ces é c h a n t i l l o n s  ont é t é  i n t r o d u i t s  

dans des tubes  de s i l i c e  s c e l l é s  sous vide e t  p o r t é s  3 1473 K pendant 

24 h.  On a  e n s u i t e  déterminé l e s  compositions des phases s p i n e l l e  e t  

o l i v i n e  p a r  mesure du paramètre c r i s t a l l i n .  Pour l a  déterminat ion de 

^ l a  composition de l a  phase s p i n e l l e ,  on s ' e s t  r é f é r é  à l a  d r o i t e  d ' é t a -  

lonnage de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  NiFe O - Fe O é t a b l i e  à 1473 K ( f i g .  10). 
2  4  3 4  

La composition de l a  phase s i l i c a t e  a  é t é  obtenue en su ivan t  l e  dépla- 

cement de l a  r a i e  122 , l a  d i s t a n c e  i n t e r r é t i c u l a i r e  v a r i e  en fonc t ion  

de x ,  composition de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  (Ni Fe ) Si04  su ivant  une l o i  
x 1-x 2 

l i n é a i r e  : 
12 

= + 2,5005 - 0,0065 x. 

La r é a c t i o n  e n t r e  l e  s i l i c a t e  de n i c k e l  e t  l e  f e r  méta l l ique  

a é t é  é t u d i é e  en vue d ' o b t e n i r  l a  composition de l ' a l l i a g e  à l ' é q u i l i -  

b re  avec une s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e .  La composition de l ' a l l i a g e  a  é t é  

é t a b l i e  à p a r t i r  de son paramètre ( f i g . l 6 ) ,  c e l l e  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  

o l i v i n e ,  à p a r t i r  de l a  p o s i t i o n  de l a  r a i e  d  a i n s i  q u ' i l  v i e n t  d ' ê t r e  
112 

vu. 

La r é a c t i o n  e n t r e  l e  s i l i c a t e  de n i c k e l  e t  l a  magnét i te  a  é t é  

é t u d i é e  p a r  l a  même méthode. 

Du t r a c é  des d r o i t e s  de conjugaison il a  é t é  p o s s i b l e  d'en dé- 

d u i r e  l e s  r e l a t i o n s  a c t i v i t é  composition dans l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  de 

s i l i c a t e .  La cohérence des r e l a t i o n s  obtenues a  é t é  e n s u i t e  v é r i f i é e  

en c a l c u l a n t  l e s  cons tan tes  d ' é q u i l i b r e  des r é a c t i o n s  : 



Figure 36 

Paramètres de. la soZution so l ide  N i  Fe x 1-x 

CUISEZ ( 8 )  

O:yE11J cc  SULLY (25) 

r;&'l'"i'E eis F0Ql.X (25) 



B - ETUDE DES MELANGES N i p S i 0 4  - Fe304 

1 - RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Sur l e  t a b l e a u  X I I  o n t  é t é  p o r t é s  l a  composi t ion des  mélanges 

N i  S i 0  -. Fe O c u i t s  à 1473 K ,  l e  paramètre  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  s p i -  
2 4  3  4 

n e l l e  a i n s i  que l a  d i s t a n c e  e n t r e  l e s  ~ l a n s  112 dans l a  phase  s i l i c a t e  

TabZeau XII 

obtenus  à l ' é q u i l i b r e .  

Paramètre des solutions solides (Ni-FeJFe O e t  (iVi-Fe) S i 0  
2 4 2 4 

7 
1 

d l 1 2  du s i l i c a t e  

r a i e s  t r è s  f a i b l e s  

r a i e s  t r è s  f a i b l e s  

2,479 

-- 

2,47 1 

- 

2,464 

2 ,458  

2 ,449  

1 

i 

Composit ion du mélange 

i n i t i a l  

0 , 2  N i  S i 0 4  
2  

0 , 8  Fe O 
3 4  

0 , 3  Ni S i 0  
2 4 

0 , 7  Fe O 
3 4  

0 , 4  Ni2Si0 
4 

0 , 6  Fe O 
3  4  

0 , 5  N i  S i 0  
2  4  

0 , 5  Fe304 

Paramèt re  A cie l a  phase 

s p i n e l l e  NiFe O -Fe O 
2 4  3 4  

8,3830 

8,3750 

8,3705 

8 ,3640 

0 , 6  N i  S i 0  
2 4  

8,33 75 
0 , 4  Fe304 

--.-- O, 7 N i  SiOi-L 
-- 

2 
8,3485 

0 , 3  Fe304 
-- 

0 , 8  N i  S i 0  
2 4 

0 , 2  Fe304 
8,3455 



2 - ACTIVITE DU SILICATE DE NICKEL 

A l ' é q u i l i b r e  : 

correspond une cons tan te  : 

La d i f f é r e n t i e l l e  de c e t t e  express ion  à température constante  j o i n t e  

aux r e l a t i o n s  de GIBBS-DUHE14 r e l a t i v e s  à chaque s o l u t i o n  s o l i d e ,  f o u r n i t  

un système de 3 équat ions  d i f f 6 r e n t i e l l e s  à 4 inconnues. 

en é l iminant  d(Log aFe SiO ) e t  d(Log a  ) il v i e n t  : 
- 2  4 F93°4 

d Log aNi SiO 
= 2 Z 4 

2 4 X 

Fe 3 O 4 
Log a ~ i ~ e 2 0 4  

Par i n t é g r a t i o n  on en  dédui t  une express ion  de l ' a c t i v i t é  du s i l i c a t e  de 

N i  qu i  e s t  fonc t ion  de l ' a c t i v i t é  de NiF? 2 O 4  e t  des  concent ra t ions  en 

Fe S i 0  e t  Fe O des 2 phases en é q u i l i b r e  : 
2 4 3 4 

' " N i ~ e ~ 0 ~  X ~ e  si0 
2 2 4 

X Log O 
Fe304 

2 4 



Les r é s u l t a t s  a i n s i  obtenus sont rassemblés dans l e  ) t ab l eau  

X I I I .  

L ' a c t i v i t é  du  f e r r i t e  de n icke l  e s t  représenté  en fonc t ion  

de s a  composition s u r  l a  f i g u r e  17.  

TabZeau XIII 

A c t i v i t é s  de NiaSiOq e t  NiFe O 
2 4 



F i g u r e  17 

Relations a c t i v i t j  - cc~mposition dans La 

solutio?: so l ide  spinel le  NiFe O - Fe304 
2 4 



Le t a b l e a u  X I V  donne l a  p o s i t i o n  des  d r o i t e s  de con juga i son  

dans l e  r e c t a n g l e  Fe O - NiFe O - N i  S i 0  - Fe S i 0  e n  f o n c t i o n  de 
3 4 2 4 2 4 2 4 

l a  composi t ion du mélange i n i t i a l  Fe O - N i  S i 0  
3 4 2 4' 

Tableau X I V  

Droites de conjugaison dans l e  système 

(Ni-Fe)S?JO e t  (Ni-Fe)Fe O 
4 2 4 

II 

Mélanges i n i t i a u x  

N i 2 S i 0  - Fe O 
4 3 4 

I 
i 1 

Les r é s u l t a t s  s o n t  également  v i s u a l i s é s  s u r  l e s  f i g u r e s  18 

e t  19. 

I 
- -- 

Composition des  2 phases  en  é q u i l i b r e  

1 

A 

I 

X Fe304 / X Ni2Si0 
4 

l 
I 

I 

2 N i  Si04 
2 

7  9 

64,31 

55,31 . 

44,64 

31,20 

15,31 

6,65 

% Fe O 
3 4 

20 

% Fe S i 0  
2 4 

2 1 

35,69 

44,69 

55,36 

68,80 

84,69 

93,35 

% XiFe O 
2 4 

a 8 O 

70 

6 O 

5 O 

40 

30 

20 

B 1 30 

C 

D 

E 

F 

G 

.- 

40 

50 

6 0  

70 

80 

13,4 86,6 

18 1 82 

33,35 ' 66,65 l 
I 

44,69 

54,69 

55,31 

45,31 

36,65 

63y35 l 7 6 , 7 O E  23,30 





Lignes de conjugaison dans le système 

tJiFe20q - ?e O - 8i,SiQ - FeZSiO9 à 1473 i< 
3 4 2 4 



3 - ACTIVITE DU SILICATE DE FER 

L ' a c t i v i t é  du s i l i c a t e  de  fer e s t  obtenue p a r  i n t é g r a t i o n  de 

1 ' é q u a t i o n  de GIBBS-DUtIEM : 

Le t a b l e a u  XV rassemble  l e s  r é s u l t a t s  ob tenus .  Les r e l a t i o n s  a c t i v i t é s  

compos i t ion  dans l a  s o l u t i o n  s o l i d e  (Fe-Ni) S i 0  s o n t  r e p r é s e n t e e s  s u r  
2 4 

l a  f i g u r e  20.  

Tc& Zeau XV 

Ac t i v i t é  dz Za fayaZite da4ç Za soZution sol ide  s i l i c a t e  



Relations activité-corrposition d m s  l e s  solut ions  sol ides  

.Ili Si04 - Fe S i 0  déduites des &qui l ibr~es  s i l i c a t e  - spinel te  2 2 4 



4 - CALCUL DE LA CONSTANTE D'EQUILIBRE K., 
- -- - - - 

Pour chaque l i g n e  de conjugaison e n t r e  l e s  deux s o l u t i o n s  so- 

l i d e s  (Ki,Fe)Fe G e t  (Ni,Fe)SiO nous avons c a l c u l é  l a  cons tan te  K 
2 4 4 ' 1 

r e l a t i v e  à l ' é q u i l i b r e  

Le t a b l e a u  X V I  rassemble l e s  r é s u l t a t s  e t  conduit  à une e s t i -  

mation de K . 
1 '  

KI = 2,285 + 0,12 

t 

Tab Zeau XVI 

Calcul de KI 



C - E T U D E  D E S  MELAFjGES i l i 2 S i 3  - Fe 4 

Les mélanges N i  S i 0  - Fe mis dans des tubes en s i l i c e  s c e l l é s  
2 4  

sous v ide  sont  p o r t é s  pendant 24 H 2 l a  texlpérature de 1473 K.  L'ana- 

l y se  de l a  phase a l l i a g e  pa r  mesure du paramètre e s t  moins p r é c i s e  que 

c e l l e  de l a  phase oxyde en r a i s o n  de l a  grosseur  des r a i e s .  Par  a i l l e u r s ,  

e l l e  n ' a  pu  ê t r e  e f f e c t u é e  que s u r  des mélanges contenant moins de 60 % 

Fe (mesuré par  r appor t  au n i c k e l )  en r a i son  du phénomène de f r i t t a g e  du 

métal  observé pour  l e s  teneurs  l e s  p lus  é l evées  en métal .  Les r é s u l t a t s  

obtenus sont  r ep ré sen té s  s u r  l e  t ab l eau  X V I I  

--- - - - -- 
7 

composition du i--- 12 pour 13 phase 
i n i t i a l  

1 --- --- T-___ ---- X --- -..--- 

0 , 8  Ni2Si0 - 0,2  Fe 
4  

2,450 3,5295 
i 

. 1 
0 ,7  Ni2Si0 - 0 , 3  Fe 

4 2,458 3,5385 

i 
i 2 S i 0  - 0 ,4  Fe 1 

4 
2,468 3,5565 

i 
1 i 
I I 

0,5 N ~ ~ S ~ O  - 0,5  Fe 2,471 1 
4  3,5740 

l l 
I 
i 

I 

0 , 4 N i 2 S i 0  - 0 , 6  Fe 1 , 
2,477 I 

4  l 1 3,5880 
! - <._ _- : 

Tableau XUI 

Parmètres des soluiions solides i'Ni,Fe) à (Ni-Fe12Si04 

2 - ACTIVITES DE N i  S i0  Dfi tS  LA SOLUTION SOLIDE (Ni-Fe)2çi04 2- . -4 - 

Le p r i n c i p e  du c a l c u l  e s t  ident ique  à c e l u i  q u i  a  é t é  appl iqué  

aux é q u i l i b r e s  s p i n e l l e  - s i l i c a r e ,  mais l a  p réc i s ion  à a t t e n d r e  d'un 

t e l  c a l c u l  e s t  b i e n  inoi~iGre,  L ' app l i ca t ion  des r e l a t i o n s  de GIBBS-DUHEM 

à l a  s o l u t i o n  s o l i d e  (Xi,Pe)2Si04 j o i n t e  à l a  d i f f é r e n t i e l l e  de K 
2 



permet d ' é c r i r e  : 

X r X ~ i  Fe S i 0  
Log a  N i  S i 0  

= 2 j  
X 

d ~ o g a  
2  4  Fe 

N i  
. ' ]  

I l  e s t  n a t u r e l l e m e n t  n é c e s s a i r e  de c o n n a î t r e  l e s  r e l a t i o n s  a c t i v i t é s  - 
composi t ion dans l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  N i  - Fe. M.C. TRINEL (1)  e n  ac- 

cord a v e c  GATELLXER (14) e t  VRESTAL (15) o n t  montré que c e s  a l l i a g e s  

p r é s e n t e n t  uri é c a r t  n é g a t i f  à l ' i d é a l i t é  r e l a t i v e  f a i b l e .  Ceci e s t  il- 

l u s t r é  s u r  l a  f i g u r e  21. 

Les a c t i v i t é s  de N i  S i 0  dans l a  s o l u t i o n  s o l i d e  (Ni-Fe) S i 0  2  4  2  4 
f i g u r e n t  au  t a b l e a u  X V I I I  e t  s o n t  r e p r é s e n t é e s  s u r  l a  f i g u r e  22. 

Tab leau XVLZI 

Activi té  d2 1 i V i  Si0 obtsnzie ci partir d'équilibres 2 4 

avec La phase a l l i a g e  



Figure L I  

Activité dcas l e s  solutions soLideç fer - nickel 

à 1273 K (po in t s )  e t  6 1873 d ( é t o i z e s )  



Figure 22 

Re Zations a c t i v i t é  - corvposition dm's Les solut ions  sol ides  

Fe S-iOq - ilJi Si0 obtenues 6 p a ~ l t i r  &s équi l ibres  a l l iage - spinel le  
2 2 4 



3 - ACTIVITE DE LA FAYALITE DAXS LA SOLLTS1ON SOLIDE ( N i - F e ) ? g 4  - ---- 

L ' a c t i v i t é  du s i l i c a t e  de f e r  e s t  obtenue p a r  i n t é g r a t i o n  de 

l ' é q u a t i o n  de GIBBS-DLXIEM : 

X 

Lon Y .  
2 - d  Lon Y -  

Le t a b l e a u  XIX regroupe l e s  r é s u l t a t s  ob tenus  ( f i g u r e  22)  

Tub Zeau XIX 

CaZcuZ de Z yactZvit& de Za f a y a l i t e  



4 - CALCL1 DE LA CONSTANTE DIEQUILIBIE K2 

La c o n s t a n t e  d ' é q u i l i b r z  R 2 d é f i n i e  p a r  : 

e s t  r e l a t i v e  à l % q u i l i b r e  : 

Le t a b l e a u  XX rassemble  l e s  r é s u l t a t s  e t  c o n d u i t  à une e s t i m a t i o n  de 

l'ab Zeuu XX 

CxZcul de Za constante K 
2 



D - DISCUSSION DES RESULTATS 

L ' a c t i v i t é  du s i l i c a t e  de n i c k e l  c a l c u l é e  2 p a r t i r  des é q u i l i -  

b r e s  s i l i c a t e s ,  - a l l i a g e  ( t a b l e a u  XVIII) e s t  i n f é r i e u r e  à c e l l e  ca lcu-  

l é e  à p a r t i r  des é q u i l i b r e s  s i l i c a t e  - s p i n e l l e  ( t a b l e a u  X I I ) .  Nous avons 

vu que l e s  c o n d i t i o n s  dans l e s q u e l l e s  on t  é t é  mesurés l e s  pa ramèt res  

c r i s t a l l i n s  p e r m e t t e n t  d ' a c c o r d e r  une p l u s  grande c o n f i a n c e  aux r é s u l -  

t a t s  obtenus  à p a r t i r  des  é q u i l i b r e s  s i l i c a t e  - s p i n e l l e .  Il e s t  néan- 

moins n é c e s s a i r e  de l e  v é r i f i e r  en  c a l c u l a n t  a u  moyen des  données d i s -  

p o n i b l e s  dans  l a  l i t t é r a t u r e  l e s  c o n s t a n t e s  d ' é q u i l i b r e s  K e t  K2 
1 

co équilibre ( 1 )  peu t  ê t r e  c o n s i d é r é  comme l a  sonune des  5 é q u i l i -  

b r e s  s u i v a n t s  : 

L ' e n t h a l p i e  l i b r e  de fo rmat ion  du s i l i c a t e  de n i c k e l  a  f a i t  l ' o b -  

j e t  de p l u s i e u r s  d é t e r m i n a t i o n s  (16  3 19) don t  l ' é t u d e  c r i t i q u e  a  é t é  

f a i t e  p a r  LEMAITRE ( 2 0 ) .  L'express ion  é t a b l i e  p a r  SHIOMI, SAN0 e t  

MATSUSHITA (18) a u  moyen d'une mgchode é l e c t r o c h i m i q u e  semble l a  p l u s  

d igne  de c o n f i a n c e  en ce sens  q u ' e l l e  condui t  à l a  t empéra tu re  de dé- 

c o q o s i t i o n  du  s i l i c a t e  c r  n i c k e l  (1800 K) l a  p l u s  pro-che de  l ' o b s e r v a t i o n .  



AG: = + 11025 - 6 ,13  T ( J )  

O 
Les expressions de AG e t  de AG' r e l a t i v e s  a m  é q u i l i b r e s  

4 5 ' 
f e r  - oxygène i s s u e s  des donnees de KUBASCHEWSRI (21) peuvent égale-  

ment ê t r e  re t rouvées  d 'après  l e s  tab leaux  de BARIN e t  KNACKE (11) : 

Cet t e  expression peut  ê t r e  considérée comme exac te  avec une 

e r r e u r  i n f e r i e u r e  à 100 J ( 2 8 ) .  

L 'en tha lp ie  l i b r e  de formation du s i l i c a t e  de f e r  a  é t é  t i r é e ,  

pour Ges r a i sons  d'homogénéité, des mesures électrochimiques de SHIOMI, 

SAN3 e t  MATSUSHITA ( 18) : 

AG: = - 5 250 + 2,42 T (J) 

Cet te  express ion  e s t  en bon accord avec l e s  r é s u l t a t s  d 'é tudes  

s u r  l e s  é q u i l i b r e s  de réduct ion  de l a  f a y a l i t e  (22 3 24).  

Enfin l ' e n t h a l p i e  l i b r e  de formation du f e r r i t e  de n i c k e l  e s t  

évaluée p a r  l a  r e l a t i o n  : 

AG' = - 20 970 - 8,Û8 T (J) 7 

dédui te  des  expressions des c a p a c i t é s  c a l o r i f i q u e s  (11) e t  de l a  valeur  

de AG0 à 1273 K obtenue par  M. C. TRINEL ( 1 ) .  
7 

De ces express ions ,  il v i e n t  : 

7 

D'où K I  = 1,795 à 1473 K 

La comparaison de c e t t e  va l eu r  à l a  va l eu r  K = 2,285 obtenue à 
1 

p a r t i r  des  l i gnes  de conjugaison s i l i c a t e  - s p i n e l l e  e s t  t r è s  s a t i s f a i -  

s an te ,  compte tenu des e r r e u r s  accumuiées dans l ' a d d i t i o n  des en rha lp i e s  

l i b r e s  s t anda rd ,  ce q u i  confirme l a  v a l i d i t é  des r e l a t i o n s  a c t i v i t é  - 
composition au s e i n  de 12 s o l u t i o n  s o l i d e  de s i l i c a t e  dédu i t e s  de ces 

me su re s  . 



2  - CALCUL DE LA CONSTATTE K 
2 

La v a r i a t i o n  d ' e n t h a l p i e  l i b r e  s t anda rd  r e l a t i v e  à l ' é q u i l i b r e  

(2) peut  ê t r e  exprimSe simplement par  : 

1 O 

AG; 
= - AG, (Fe2Si04) - - 2 

' AG' (Ni2Si04) 
2  f 

Les e n t h a l p i e s  l i b r e s  de formation des s i l i c a t e s  de f e r  ou de 

n i c k e l  peuvent é t r e  p r i s e s  i c i  à p a r t i r  du métal  (Fe ou Ni ) ,  de l a  s i -  

l i c e  e t  de l 'oxygène. D'après l e s  données de LEMAITRE (20) : 

O Ac (Fe SiOb) = - 572 016 + 154,05 T (J) f 2 

AG: (Ni S i O )  = - 487 771 + 178,78 T (J) 
i 2  4  

O 
D'où AG2 = - 4 2  1 2 2 -  1 2 , 3 7 T  (J) 

Ce q u i ,  à 1173 K donne une cons tan te  d ' é q u i l i b r e  K = 138. 
2  

Ce t t e  va leur  d i f f è r e  considérablement de  l a  va l eu r  expérimentale  

K = 2,36 dédui te  des é q u i l i b r e s  a l l i a g e  - s i l i c a t e .  La va l eu r  ca l -  
2 

cu lée ,  p lus  Glevée e s t  p l u s  conforme aux observa t ions  r e l a t i v e s  aux 

s t a b i l i t é s  comparées des s l l i c . a t e s  de  f e r  e t  de n i c k e l  : l a  f a y a l i t e  

e s t  p l u s  s i a b l e  que l e  s i l i c a t e  de n i c k e l ,  l a  s i l i c e  ayant p lus  d ' a f f i -  

n i t é  pour l a  w ü s t i t e  que pour l 'oxyde de n i c k e l .  





Notre  t r a v a i l  a p p o r t e  une c o n t r i b u t i o n  à l ' é t u d e  des  é q u i l i -  

b r e s  de phases  dans l e  système Fe - Ni - O aux t empéra tu res  é l e v é e s  

(1473 e t  1773 K )  e t  à l ' i n f l u e n c e  de l a  s i l i c e  s u r  ces  é q u i l i b r e s  à l a  

t empéra tu re  de 1473 K. 

Lg&eude des  é q u i l i b r e s  dans l e  système t e r n a i r e  Fe - N i  - O 

a  montré que,  c o n t r a i r e m e n t  à ce que l ' o n  pouva i t  imaginer  s u r  l a  

b a s e  de c o n s i d é r a t i o n s  s imples  de p r e s s i o n s  d 'oxygène,  l e s  protoxydes  

de f e r  e t  de n i c k e l  n e  donna ien t  pas  de s o l u t i o n s  s o l i d e s  e n  t o u t e s  

p r o p o r t i o n s .  Bien s û r ,  l a  s o l u b i l i t é  'du protoxyde de f e r  dans N i O ,  

d é j a  impor tan te  à 1273 K ,  (20 % en  moles) augmente avec l a  t empéra tu re  

e t  i l  en  e s t  de même de l a  s o l u b i l i t é  i n v e r s e  de l 'oxyde de n i c k e l  dans 

l a  w ü s t i t e ,  mais il e x i s t e  t o u j o u r s ,  j u s q u ' à  ? a  f u s i o n ,  un i n t e r v a l l e  

de composi t ion dans l e q u e l  l e s  deux s o l u t i o n s  s o l i d e s  n e  peuvent coex i s -  

t e r  : on observe  une d i s m u t a t i o n  du protoxyde de f e r  avec  fo rmat ion  

d 'un a l l i a g e  f e r  - n i c k e l  e t  d 'une s o l ü t i o n  s o l i d e  de s t r u c t u r e  s p i n e l l e .  

Ce r é s u l t a t  n e  r e p r é s e n t e  pas  nécessa i rement  l e  comportement du 

système Fe - N i  - O à l ' é q u i l i b r e .  En e f f e t ,  l 'oxyde de n i c k e l  e s t  un 

a g e n t  d é s t a b i l i s a n t  de l a  w ü s t i t e  e t  i l  n ' e s t  pas  imposs ib le  que l e  phé- 

nomène observé  s o i t  dû à une rrempe i n s u f f i s a n t e  des é c h a n t i l l o n s .  Pour  

c o n f i r m s r  l e  diagramme proposé ,  il s e r a i t  n é c e s s a i r e  de d é t e r m i n e r  l e s  

l i g n e s  de con juga i son  a i n s i  que l e s  p r e s s i o n s  d'oxygène à l ' é q u i l i b r e .  

Malheureusement, l e s  d i f f i c u l t é s  pour engendre r  des  p r e s s i o n s  d 'oxygène 

suffisamment f a i b l e s  e t  s t a b l e s  dans l e s  c o n d i t i o n s  extrêmes de tempéra- 

t u r e s  s o n t  t r o p  impor tan tes .  L a  l i t t é r a t u r e  r e l a t i v e  aux r é a c t i o n s  e n t r e  

l e s  protoxydes  de f e r  e t  de n i c k e l  aux t empéra tu res  s u p é r i e u r e s  à 1273 K 

e s t  i n e x i s t a n t e .  Seu l  PELTON ( 2 7 )  a obtenu p a r  l e  c a l c u l  l ' a l l u r e  géné- 

r a l e  du diagramme Fe - N i  - O à 1473 K y  a l l u r e  que conf i rment  nos r é -  

s u 1  t a t s  expér imentaux.  

Les s i l i c a t e s  de f e r  e t  de n i c k e l  : Fe S i 0  e t  N i  S i 0  dont  l a  
2  4  2  4' 

s t r u c t u r e  e s t  c e l l e  de 1 ' o l i v i n e  donnent ,  c o n t r a i r e m e n t  aux oxydes,  une 

s o l u é i o n  s o l i d e  e n  t o u t e s  p r o p o r t i o n s ,  l a  s i l i c e  ayant  pour  e f f e t  de  s ta-  

b i l i s e r  l e s  oxydes FeC e t  N i O .  lk ce f a i t ,  l e s  sous-systèmes : 



du diagramme q u a t e r n a i r e  S i 0  - Fe - N i  - O s o n t  b i p h a s é s  e t  s e  p résen-  
2 

t e n t  simplement : l a  s o l u t i o n  s o l i d e  de s t r u c t u r e  o l i v i n e  peu t  ê t r e  en 

é q u i l i b r e  avec l ' a l l i a g e  Fe - N i  ou avec l a  s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  

Fe,,O - ZiFe O sous  des p r e s s i o n s  d'oxygène d i f f é r e n t e s .  
J 4 2 4 

P o c r  ces  deux sous-systèmes,  l e s  d r o i t e s d d e  con juga i son  o n t  pu 

ê t r e  d é t e r n i n é e s .  E l l e s  t r a d u i s e n t  l e s  é q u i l i b r e s  : 

De c e s  é q u i l i b r e s  o n t  pu ê t r e  d é d u i t e s  l e s  r e l a t i o n s  a c t i v i t é  - 
composi t ion dans l a  s o l u t i o n  s o l i d e  de s i l i c a t e s .  Ces s o l u t i o n s  sc,ilides 

p r é s e n t e n t  un é c a r t  n é g a t i f  à l Y d é a l i t 6 .  Ce r é s u l t a t ,  q u i  a  égaltirnent 

é t é  observé s u r  l e s  o l i v i n e s  Fe S i 0  - Mg S i 0  e t  N i  S i 0  - Mg2Si('14 (20) 
2 4 2 4 2  4  

t r a d u i t  une tendance à l ' é t a b l i s s e m e n t  d'un o r d r e  dans l e s  s i t e s  c a t i o -  

n i q u e s  de l a  s t r u c t u r e  o l i v i n e .  
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