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Ce travail se situe dans le cadre géneral des re- 

cherches entreprises au laboratoire sur les systèmes Fe-Me-O 

dans lesquels Me représente un métal divalent ou trivalent 

susceptible de donner avec le fer un oxyde mixte de structure 

spinelle entièrement soluble dans la magnétite. Le but pour- 

suivi est d'arriver à une description aussi complète que pos- 

sible de ces systèmes en déterminant, en fonction de la tem- 

pérature, la nature des phases à l'équilibre et surtout le 

potentiel oxygène correspondant. 

La connaissance de ce potentiel oxygène permet d'ac- 

céder aux relations activité-composition dans les solutions 

solides, puis de relier les activités ainsi obtenues aux au- 

tres propriétés physiques du système et plus particulièrement 

à sa structure. Le cas des solutions sol-ides spinelles est 

particulièrement intéressant, car elles sont en général bien 

étudiées et leur comportement n'est jamais simple. Les activi- 

tés thermodynamiques ont souvent fait l'objet de modèles qui 

n'ont malheureusement jamais pu être confront6s à l'expérience 

en raison du faible nombre et de la précision souvent médiocre 

des données disponibles. 

Le présent travail, relatif au système Fe-V-O se li- 

mite à la partie du diagramme ternaire accessible au moyen d'at- 

mosphères oxydo-réductrices CO-CO2 ou H Z - H 2 0 ,  c'est-à-dire au 

triangle Fe-Fe2O3-V203 Compte tenu des pressions d'oxygène mi- 

ses en jeu et de l'intervalle de températures considéré (1123 - 
1373 K) le vanadium est toujours trivalent. Cette partie du 

diagramme se caractérise par l'existence de deux solutions so- 

lides : une solution solide spinelle qui a fait l'objet d'un 

nombre considérable de travaux et une solution solide corindon 

signalée par tous les auteurs; nous verrons cependant, sur la 

base de considérations thermodynamiques simples appuyées sur 

des données fiables relatives aux termes extrSmes, que son 

existence ne saurait être totale dans tout le domaine de compo- 

sition et nous vérifierons expérimentalement cette prévision. 

L'essentiel de ce travail sera consacré à l'étude des 

isothermes de réduction des solutions solides spinelles, au 



c a l c u l  d e s  a c t i v i t é s  thermodynamiques d e  l a  m a g n é t i t e  e t  du  

v a n a d i t e ,  c a l c u l  q u i  n e  s a u r a i t  ê t re  p r é c i s  que  s u i t e  à l a  

d é t e r m i n a t i o n  e x a c t e  d e  l a  n a t u r e  d e s  p h a s e s  à l ' é q u i l i b r e ,  

d e  l e u r  c o m p o s i t i o n  e t  d e s  p r e s s i o n s  d 'oxygène .  C e  n ' e s t  

q u ' à  l a  s u i t e  d e  c e s  r é s u l t a t s  q u ' u n e  t e n t a t i v e  d e  modé l i sa -  

t i o n  de  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  p o u r r a  ê tre  f a i t e .  

Le p l a n  p r o p o s é  e s t  donc l e  s u i v a n t  : 

CHAPITRE 1 : E t a b l i s s e m e n t  t h é o r i q u e  du  diagramme 

F e r  - Vanadium - Oxygène 

CkiAPITRE II : Techniques  e x p é r i m e n t a l e s  e t  méthodes a n a l y t i q u e s  

CHAPITRE III : E t u d e  s o u s  a tmosphères  c o n t r ô l é e s  CO-CO 
2 

CHAPITRE I V  : E t u d e  s o u s  a tmosphères  c o n t r ô l é e s  H Z - H 2 0  

CHAPITRE V : Etude  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  d e s  s o l u t i o n s  

s o l i d e s  s p i n e l l e  e t  c o r i n d o n .  



C H A P I T R E  

ETABLISSEMENT THEORIQUE DU DIAGRAMME F E R  - VANADIUM - OXYGENE 





Comme nous venons d e  l e  s i g n a l e r ,  l e  t r i a n g l e  Fe- 

Fe O -V203 a u q u e l  nous l i m i t e r o n s  n o t r e  é t u d e  se c a r a c t é r i s e  2 3  
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 ,  d e  s t r u c t u r e  s p i -  

n e l l e  e t  c o r i n d o n ;  JAEGER e t  a l .  111 s i g n a l e n t  t o u t e f o i s  une 

s o l u b i l i t é  d e  40 % d e  l a  w ü s t i t e  PeO dans  l e  v a n a d i t e  FeV204, 

mais  c e  f a i t  n ' a  p a s  é t é  conf i rmé  d e p u i s  12'1. 

La s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  p r é s e n t e  un i n t é r ê t  p a r -  

t i c u l i e r  du f a i t  que  Fe304 e s t  i n v e r s e  t a n d i s  que F e V  2 O 4 de- 

v r a i t  ê t r e  d i r e c t  e n  r a i s o n  d e  l a  t r è s  grande  énergie de p r é -  

f é r e n c e  du  vanadium pour  les s i t e s  o c t a é d r i q u e s  : - 53 600  mol-' 
3+ pour V d ' a p r è s  l e s  c a l c u l s  d e  l a  t h é o r i e  du champ c r i s t a l l i n  

131. Encore c o n v i e n t - i l  de  remarquer  que  DU PLEÇSIÇ 141 c o n s i -  

d è r e  FeV204 comme un mélange d e s  deux s t r u c t u r e s  t a n d i s  que  

GUPTA e t  MATHIEU 151 l u i  a t t r i b u e n t  un degré  d ' i n v e r s i o n  d e  

1 0  % .  

Le c a r a c t è r e  d i r e c t  de FeV204, composé p a r  a i l l e u r s  ferr i inagné- 

t i q u e ,  n e  s a u r a i t  ê t r e  t o t a l  s u r t o u t  à t e m p é r a t u r e  é l e v é e  e n  

r a i s o n  d ' u n  e f f e t  d ' e n t r o p i e .  C ' e s t  a i n s i  que J A C O B  e t  ALCOCK 

c a l c u l e n t ,  à 1200 K ,  un d e g r é  d ' i n v e r s i o n  de  1 9  % 161. 

L a  d i s t r i b u t i o n  d e s  c a t i o n s  dans  l e  s p i n e l l e  a  é t é  d é t e r m i n é e  

p a r  s p e c t r o s c o p i e  Mossbauer 171. Les s p e c t r e s  o b s e r v é s  à l ' am-  

b i a n t e  peuven t  ê t re  i n t e r p r é t é s  p a r  un changement d e  s t r u c t u r e  

pour Fel+X2-x04 d e  Fe++[Fe+++ x V+++] 2-x O4 pour x < 0 , 3 5  à 

++ +++ +++ 
Fe+++[Fex Fex-l V2-x]  O 4  p o u r  1 < x < 2 .  

Pour WAKIHARA e t  a l .  181, les mesures d e  m a g n e t i s a t i o n  à s a t u -  
34- r a t i o n  c o n d u i s e n t  à p r o p o s e r  une d i s t r i b u t i o n  Fe [I?e2+ F'e3+ 1-i v:-?o4 

dans  l e  domaine Fe304-Fe2V04 e t  une d i s t r i b u t i o n  
2+ v3+ 

(Fe:+ [ ~ e ~  2-A 1 O 4  d a n s  l e  domaine Fe2V04-FeV204. 



C e s  r é s u l t a t s  p o u r r a i e n t  ê t r e  i n t é r e s s a n t s  comparés 

aux v a r i a t i o n s  d ' a u t r e s  p r o p r i é t é s  phys iques  comme l e s  paramè- 

t r e s  c r i s t a l l i n s  ou les a c t i v i t é s  thermodynamiques. 

Malheureusement,  s ' i l  semble c e r t a i n  que  les s o l u t i o n s  s o l i d e s  

s p i n e l l e s  ne  s u i v e n t  pas  La l o i  de Végard,  les mesures p r é c i -  

ses manquent e t  l ' a c c o r d  e s t  l o i n  d ' ê t r e  unanime s u r  l e  s e u l  

pa ramèt re  du v a n n d i t e  FeV20q La v a l e u r  l a  p l u s  v r a i s e m b l a b l e  

semble ê t r e  0 , 8 4 5  nrn, mais les  f i c h e s  ASTM donnent  0 , 8 2 9  nm 

c e  q u i  e s t  v i s i b l e m e n t  t r o p  f a i b l e .  11 semble b i e n  que les 

c o n d i t i o n s  de p r é p a r a t i o n  ( t e m p é r a t u r e ,  p o t e n t i e l  oxygène) 

d o i v e n t  ê t r e  çoiyneuçement p r é c i s é e s  pu i sque  l e  d e g r é  d ' i n v e r -  

s i o n  du s p i n e l l e  e n  dépend. C e t t e  remarque s ' a p p l i q u e  à p l u s  

f o r t e  r a i s o n  aux s o l u t i o n s  s o l i d e s .  I l  s u f f i t  e n  e f f e t  de  con- 

s i d é r e r  que pour VALSXOI e t  a l .  / 9 1 , l a  courbe  donnant  l a  va- 

r i a t i o n  du p a r a m è t r e  cn f o n c t i o n  d e  l a  compos i t ion  es t  formée 

cie 6 p o r t i o n s  l i n é a j r g : ~ !  Pour CRPS 1101, l a  l o i  d e  Vécjard e s t  

5 peu p r è s  s u i v i e  c:.ïae,ii-l oii f a i t e  d  k n  comportement a b e r r a n t  

a u  v o i s i n a g e  de  l a  ¢ornpo;ition Fe  2,2'0,8O4* 

En c e  qui c<,:lccrne l e s  p r o p r i é t é s  thermodynamiques 

dans  l e  sys tème F ' e - V - O ,  e l l e s  f o n t  généra lement  appara f  t r e  un 

é c a r t  n é g a t i f  à S ' i d é ~ t l i t é  dans  les s o l u t i o n s  s o l i d e s  s p i n e l l e s .  

SCHblAHL e t  DJLLENBIIRC 1 l i  comparent  à 1 1 7 3  K l e  comportement 

cies sys tèmes  Fe-bie--S' (Pte3 = A l ,  C r ,  V )  e t  mont ren t  q u e  l ' é c a r t  

n é g a t i f  à l ' i d é a l i c 6  riiigniente dans l e  s e n s  A l ,  C r ,  V .  Ces mê- 

m e s  systèmes o n t  6 t é  r s p r i s  2 1 6 7 3  K t o u t  récemment p a r  PETRIC 

e t  JACOB 1 1 2 ,  1 3  / q u i  onr u t i l i s é  une t e c h n i q u e  o r i g i n a l e  con- 

s i s t a n t  à mesurer  l ' a c t i v i t é  du fer dans  d e s  n a c e l l e s  en  p l a -  

t i n e  en é q u i l i b r e  avez l e  s p i n e l l e .  

S i g n a l o n s  e n f i n  que VOROBEV e t  a l .  11 4 / o n t  également  é t u d i é  

l a  r é d u c t i o n  d e s  sol~~t-iol lç  s o l i d e s  s p i n e l l e s .  J A C O B  e t  ALCOCX 161 
a i n s i  que ZABEITOVZI el. a l ,  1151 mesuren t ,  à l ' a i d e  d ' u n e  p i l e  à 

é l e c t r o l y t e  s o l i d e ,  l a  p r e s s i o n  d 'oxygène à l ' é q u i l i b r e  dans  l e  

t r i a n g l e  Fe-V203-PeV O 2 4 -  



i 
- 

B - TRACE DU DIAGFLQIME D'ELLINGHAM 

j - i 
I 1 B .  1. - LE SYSTEME Fe-O 1 

Les mesures f a i t e s  s u r  c e  système s o n t  extrêmement 

nombreuses.  Depuis  l ' a n a l y s e  complè te  f a i t e  p a r  DARKEN e t  

GURRY 116 1 il y a p r è s  d e  40 a n s ,  p r è s  d ' u n e  c e n t a i n e  d e  me- 

s u r e s  thermodynamiques se s o n t  succédées  p r i n c i p a l e m e n t  dans  

l e  domaine d e  l a  w ü s t i t e .  

SPENCER e t  KUBASCHEWSKI 117 1 o n t  e f f e c t u é  en  1978 une s y n t h è s e  

de  t o u t e s  c e s  é t u d e s  e t  p r o p o s e n t  les  r e l a t i o n s  s u i v a n t e s  : 

C e s  r é s u l t a t s  s o n t  compat ib les  avec  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  c a l c u l é e s  d ' a p r è s  les  données d e  BARIN 

e t  KNACKE 1181 : 



Il existe 11 oxydes de vanadium 1191 : 

- '2'5 qui 'fond à 686OC 

- v3°7 a une fusion non congruente à 680°C 

- '6'13 a une fusion non congruente à 708'~ 

- v2°4 qui fond vers 1540°C 

phases de Magnéli, de formule générale 

'n02n-i ' stables au moins jusqu'à 1200°C 

- '2'3 qui a un grand domaine d'existence et 

foua au-dessus de 2000°c 

- VOX non stoechiométrique 

Les données thermodynamiques ne sont connues que pour 

les oxydes les plus stables : VO, V203, V204, V205. Elles per- 

mettent donc de ne tr~cer qu'une partie du diagramme d'Ellingham 

relatif au système V-O. 

Les pressions d'oxygène ont été calculées point par point d'après 

les dcnnées de BARIN et KNACKE 1186 puis lingarisées de façon à 

en obtenir des expressions faciles à manipuler, utilisables entre 

800 et 1300 K : 



Les pressions d'oxygène relatives aux équilibres (1) 

à (7) sont représentées sur la figure 1. Ce diagramme fait res- 

sortir la grande étendue du domaine d'existence de V203 qui est 

en pratique le seul oxyde stable sous atmosphères oxydo-réductrices 

Hz-H20 OU CO-CO 2" 
Il convient Ggalement de remarquer que ce diagramme n'est qu'une 

représentation schématique de la rgalité, surtout du côté des 

fortes pressions dloxyçène, puisque la ligne (6) d'équilibre 

V O -V204 devrait êtra renipl~cée par 5 lignes faisant apparaî- 2 3 
tre les domaines d'existence des différentes phases de Magnéli. 

De même, la ligne ( 7 )  dhéqi;ilibre V O -V O représente en réali- 2 4  2 5  
té 3 lignes très rapprochées devant mettre en évidence les domai- 

nes d'existence des phases V6013 et V307. Il est possible d'avoir 

une idée relativement precise de la position de ces lignes. Les 

considérations classrques d'entropie montrent qu'elles doivent 

être parallèles à la ligne (7a). La connaissance des points de 

fusion incongruents permet de conclure que .la droite V204/VaO13 

doit rencontrer la droite (7b) à 708'~ tandis que la droite 

V6Ol3/V3O7 doit rencontrer cette même droite à 6 8 0 ° C .  

Il est naturellement plus difficile de faire apparaî- 

tre les domaines d'existence des phases de Magnéli au -. voisina- 

ge de la courbe (6) . Les travaux de ANDERSON et KAHN j20) sem- 

blent indiquer un domaine de stabilité relativement étendu pour 

V6011 et excessivement restreint pour V O la phase V407 se- 5 9; 
rait plus stable au-dessus de 1 1 0 0  K et V305 au-dessous de 

1300 KI résultats que l'on ne retrouve pas sur le diagramme de - -7 

KOSUGE ,'\. 19 1 . 
-, 
\- 



Vinghat~itiie d '  E L L 7 N G f f A M  t ~ e l a ; t i d  aux  b y b A Q m e b  Fe-O Q A  V - O  



Quoiqu'il en soit, l'existence de ces phases a 

pour effet de placer la limite du domaine de stabilité de 

V O vers les hautes pressions d'oxygène, au-dessous de la 
2 3 

ligne (6) sur le diagramme de la figure 1. Il est donc pos- 

sible à la seule vue de ce diagramme, de remarquer que les 

oxydes Fe203 et V203 n'ont aucun domaine commun aux tempéra- 

tures 6levées. Ils ne sauraient donc donner une solution so- 

lide en toutes proportions. 

Des considérati.ons basées sur le diagramme dtEllingham 

permettent de prévoir l'équilibre des phases à l'état solide 

représenté sur la figure 2. 

F I G U R E  2 

E.tablia,scti~c?;zk i L h E o & i . q i ~ ~  d e  l' E q u L L h b t ~ e  deb pl~uaeb duna Re 

b y c s , t e ~ ~ t ?  F e . - V - O  ù JfZ; tuk  aoRide 



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  d e  ce diagramme e s t  

l ' e n r i c h i s s e m e n t  e n  vanadium d e s  p h a s e s  oxyde l o r s q u e  l e  po- 

t e n t i e l  oxygène d iminue .  Nous avons  a u s s i  f a i t  a p p a r a î t r e  

s u r  c e  diagramme t h é o r i q u e  l a  d i s m u t a t i o n  du mélange Fe O - 
l 2  3 

V 2 0 3  en  V 3 0 5  e t  une p h a s e  s p i n e l l e .  C e t t e  d i s m u t a t i o n  que  

l ' o n  p e u t  e n v i s a g e r  d ' a p r è s  l e  diagramme d l E l l i n g h a m  n ' a  tou -  

t e f o i s  j ama i s  été s i g n a l é e  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e .  I l  s ' a v è r e  

donc  n é c e s s a i r e  de v é r i f i e r  e x p é r i m e n t a l e m e n t  ce t te  éven tua -  

l i t é .  

S i  nous c o n s i d é r o n s  1' é q u i l i b r e  ( 2 )  

nous  voyons que  l e  p a s s a g e  e n  s o l u t i o n  s o l i d e  de FeV204 dans  
3+ 3+ l a  m a g n é t i t e  s e  t r a d u i t  p a r  l e  remplacement  d e  Fe par V , 

p l u s  d i f f i c i l e m e n t  r e d u c t i b l e ,  e t  p a r  conséquen t  d iminue  l a  

p r e s s i o n  d ' o s y g è n e  à 1 ' é q u i l i b r e .  Lorsque  l a  p r e s s i o n  d 'oxy- 

g è n e  a t t e i n t  c e l l e  de  l ' é q u i l i b r e  Fe-Fe0 ( p o i n t  A s u r  l a  f i -  

g u r e  2 ) ,  l a  r é d u c t i o n  ne  s e  f a i t  p l u s  a v e c  f o r m a t i o n  d e  FeO, 

m a i s  avec f o r m a t i o n  d i r e c t e  d e  f e r  m é t a l .  

L ' é q u i l i b r e  à c o n s i d é r e r  e s t  a l o r s  : 

A l a  l i m i t e ,  l e  v a n a d i t e  de  f e r  se r é d u i t  d i r e c t e m e n t  s u i v a n t  

l ' é q u i l i b r e  ( ô )  : 

s o u s  une p r e s s i o n  d 'oxygène  s i t u é e  dans  l e  domaine d ' e x i s t e n c e  

du f e r  e t  d e  V203. 

La p r e s s i o n  d ' o x y g è n e  à l ' é q u i l i b r e  a été mesurée  par JACOB 

e t  ALCOCIZ 1 6 1 , ZABEITOVA, LYKASOV e t  MIIZHAILOV / 1 5  1 a u  moyen 

d e  l a  p i l e  : 

L e s  r é s u l t a t s  r e s p e c t i f s  s o n t  : 



Les deux expressions donnent des résultats comparables au 

voisinage de 1350 K et sont qualitativement en accord avec 

la faible réductibilité du vanadite PeVZOq. Mais il convient 

de remarquer que l'utilisation d'électrodes de platine est 

critiquable : la facilité avec laquelle le fer diffuse dans 

le platine ne permet pas d'affirmer qu'au cours des mesures, 

l'activité du fer soit restée égale à 1. 





C H A P I T R E  

TECHNIQUES EXPERIMENTALES ET,METHODES ANALYTIQUES 





i A - TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

Pour explorer l'intérieur du diagramme ternaire 

Fer-Vanadium-Oxygène nous avons utilisé essentiellement les 

deux méthodes suivantes : 

- les réductions ménagées sous atmosp.hères contrô- 
lées soit H2/H20, soit CO/C02. A chaque composition du mé- 

lange gazeux correspond une' pression d 'oxygène bien définie. 

- les réactions entre produits, réalisées en tubes 
de silice scellés sous vide permettent de déterminer la na- 

ture des phases à l'équilibre en un point du diagramme, mais :r 
ne donnent aucun renseignement sur les pressions d'oxygène. i 

1 A. 1. - REDUCTIOM S O U S  ATMOSPIIERES H2-H20 1 - 

' A.I.1. Principe 

L'échantillon à réduire est placé à l'interieur 

d'un four dans lequel circule une atmosphère H2-H20 de compo- 

sition constante. Le mélange gazeux est obtenu en saturant 

d'eau un courant d'hydrogène suivant la technique décrite par 

ZAITSEV et BULGAKOVA 123. 
_. - 

Soit p ~ ~ ~ ,  la pression de vapeur saturante de l'eau à la tem- 

pérature du saturateur, et P la pression atmosphérique; la 

composition du mélange gazeux est défini par : 

A chaque mélange H2/H20 correspond une pression d'oxygène bien 

déterminée, calculGe à partir de l'équilibre : 



L e s  v a l e u r s  d e  l a  c o n s t a n t e  d e  f o r m a t i o n  d e  l ' e a u  K1 ( T )  s o n t  

c a l c u l é e s  d ' a p r è s  les  données du N a t i o n a l  Bureau o f  S t a n d a r d s  

j 2 2 i  . 

D'os l ' e x p r e s s i o n  l i n é a r i s é e  de  l n  K1(T)  e n  f o n c t i o n  

d e  l a  t e m p é r a t u r e  : 

S i  l ' o n  f i x e  l a  t e m p é r a t u r e  du s a t u r a t e u r  a u  v o i s i -  

nage d e  100°C, on o b t i e n t  d e s  mélanges t r è s  r i c h e s  e n  vapeur  

d ' e a u  d ' o ù  t r è s  o x y d a n t s ,  mais  a l o r s ,  une f a i b l e  v a r i a t i o n  d e  

l a  p r e s s i o n  a tmosphér ique  se t r a d u i t  p a r  une f o r t e  v a r i a t i o n  

1173 / 1273 1 1373 , 1 973 
l 

du r a p p o r t  pH O / ~ H  
2 2 

1073 

A. 1 . 2 .  D e s c r i p t i o n  d e  1' a p p a r e i l  -- H 2 S 2 0  

L e  montage u t i l i s é  est  r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  3 .  

L 'hydrogène désoxygéné t r a v e r s e  un b a l l o n  r e m p l i  d ' e a u  b o u i l -  

l a n t e  jouant  l e  r ô l e  d e  s a t u r a t e u r .  L ' e x c è s  d e  vapeur  d ' e a u  

es t  e n s u i t e  é l i m i n é  dans  un condenseur  c o n s t i t u é  d ' u n e  co lonne  

maintenue  à l a  t e m p é r a t u r e  d é s i r é e  p a r  c i r c u l a t i o n  d ' e a u  chaude.  7 

Le mélange hydrogène - vapeur  d ' e a u  c i r c u l e  e n s u i t e  d a n s  un 

f o u r  ADAlYEL c o n t e n a n t  l ' é c h a n t i l l o n  à é t u d i e r .  D e s  co rdons  

c h a u f f a n t s  e n t o u r e n t  les p a r t i e s  du  t u b e  e n  s i l i c e  s i t u é e s  à 

l ' e x t é r i e u r  du  f o u r .  C e c i  é v i t e  t o u t e  c o n d e n s a t i o n  d e  vapeur  

d ' e a u  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 t m o s p h è r e  oxydo- 

r é d u c t r i c e  d u  f o u r .  

, 
21,136 18,727 16 ,732  115,027 13,507 12 ,142  i l I 

l n  K1 (T) 24,057 



A la fin de la manipulation, l'échantillon est trempé par 

un jet d'air liquide envoyé sur la partie extérieure du tube. 

Un contre-courant d'azote empêche toute oxydation parasite. 

F I G U R E  3 

Diclpucl,iki4 de Z A I T S E V  ek B U L G A K O V A  

ci : 6 n l l u ~  f ~ e r n p l i  d '  eau ù 1 '  Q b u 1 1 i X i a n  ( o u  ~ a X u 4 a X e u f i )  

b : C u ~ ~ d e n s e u k  d : f o u &  A . D . A . M .  E. 1.  

c : C i , l t c u ~ c c + t i . o ~  d k u u  chu~cde  e  : d i ~ p o a i X i 6  de  Xttempe 

1 A. 2. - REDUCTION SOUS ATMOSPHERES C O - C O ~ - ~  

Nous avons monté un appareil identique à celui 

décrit précédemment par M.C. TRINEL 1231,(figure 4). 

Cette méthode de réduction présente l'inconvenient d'utili- 

ser un gaz toxique, en l'occurence l'oxyde de carbone, mais 



F I G U R E  4 

Schéma de la ligne à gaz de l'appakeil C O - C O 2  



elle a le grand avantage de donner des atmosphères oxydo- 

réductrices beaucoup plus précises et plus stables que celles 

obtenues au moyen de l'appareil H2/H20. 

A chaque mélange CO/C02 correspond une pression d'oxygène, 

calculée à partir de l'équilibre : 

soit 
CO, 

Connaissant les enthalpies libres de formation des oxydes de 

carbone 1241 on établit : 

La régulation des débits est assurée par des soupa- 

pes à phtalate de butyle, des pertes de charge variables et 

des ballons de grande capacité amortissant les perturbations. 

La mesure des débits de CO et CO2 se fait au moyen de rotamè- 

tres préalablement étalonnés; la précision sur la pression 

d'oxygène est de l'ordre de 4 %. 

Les gaz passent ensuite dans un mélangeur puis circulent dans 

un four ADAMEL horizontal qui contient l'échantillon. 

La trempe est effectuée en amenant la nacelle par l'intermé- 

diaire d'un fil de platine dans la partie du tube en silice 

située à l'extérieur du four. Cette partie de l'appareillage 

est refroidie simultanément par circulation d'eau froide. 





ANALYTIQUES 

L- -- 

L'analyse des mélanges soumis à des réductions mé- 

nagées consiste à déterminer la perte en oxygène. Celle-ci 

est mise en évidence par une mesure systématique de la perte 

de masse de l'échantillon et confirmée parfois par analyse 

chimique. 

L'analyse radiocristallographique permet l'identi- 

fication des différentes phases solides en présence. 

B.l. - ANALYSE 

Nous avons utilisé une chambre à focalisation 

"NONIUS" montée sur un générateur Kristalloflex SIEMENS avec 

anticathode de cuivre. Un monochromateur isole la raie Ka 
1 

( A  = 1,54178 a ) .  Les diagrammes de poudre réalisés, en pré- 
sence de chlorure de potassium comme étalon interne, permet- 

tent de mesurer les paramètres cristallins avec une bonne pré- 

cision. 

B. 2. - ANALYSE CHIMIQUE 

L'analyse chimique d'un échantillon d-nné comprend : 

- le dosage du fer (II) et du fer (III) 
- le dosage du vanadium 
- la mise en évidence du fer métal dans les échan- 
tillons réduits. 

B.2.1. Dosage du fer II et du fer - III 

L'échantillon est dissous à chaud dans l'acide chlo- 

rhydrique 6 N sous atmosphère inerte. 

Le fer (II) est dosé directement en milieu phosphosulfurique 

par le bichromate de potassium. Le fer total est titré après 

réduction du fer (III) en fer (II) par le chlorure stanneux 

dont l'excès est éliminé par le chlorure mercurique. 



Le nombre d'atomes d'oxygène liés à un atome de fer est 

défini par : 

O - Fe(I1) + 1,5 Fe(II1) - -  
Fe Fe total 

B . 2 . 2 .  Détection du fer métal 

La présence de fer métal dans un échantillon réduit 

est décelée au moyen d'une solution alcoolique de chlorure 

mercurique et de salicylate de sodium. La présence du fer se 

manifeste par une coloration rouge de la solution alcoolique. 

B. 2.3. Dosage du vanadium 

Le vanadium peut être dosé par manganimétrie, cou- 

lométrie, ou iodométrie. Cependant, aucune de ces méthodes 

8 0 de dosage n'a été mise en oeuvre car le dosage du vanadium 

2.0 dans les échantillons réduits n'est pas nécessaire. En effet, 
3 la représentation du diagramme dlELLINGHAM (figure 1) con- 
G L ;  

firme que, dans le domaine de pressions d'oxygène étudié, 

seul peut exister l'oxyde de vanadium trivalent V203. 

1 B. 3. - ELABORATION DES P R O D U I T S  D E  D E P A R T  l 

Oxyde de fer : Fe& 

Nous avons utilisé l'oxyde de fer MERCK, de qualité 

"pour analyse" titrant au minimum 99 % et dont l'analyse donne 

une teneur maximale de 0,05 % Ca et 0,03 % Mg. 

B. 3.2. Oxvde de vanadium : V-O- 

Le sesquioxyde de vanadium V203 résulte de la réduc- 

tion sous hydrogène de l'anhydride vanadique V205 obtenu par 

calcination ménagée à l'air du métavanadate d'ammonium NH4V03 

préalablement purifié. 

Le matériau de départ est le métavanadate d'ammonium 

commercial qui est recristallisé, lavé à l'eau distillée, sé- -. 
ché à l'étuve vers 40°C et finement broyé avant d'être calciné 



pendan t  2 4  h e u r e s  à T = 550°C dans  un f o u r  ADAMEL. La t e m -  

p é r a t u r e  du f o u r  e s t  c o n t r ô l é e  a v e c  p , r é c i s i o n  c a r  à p a r t i r  

d e  600°C a p p a r a î t  un phénomène d e  r o c h a g e  d û  à l a  d i s s o c i a -  

t i o n  the rmique  d e s  v a n a d a t e s  a c i d e s .  Le p r o d u i t  f i n a l  q u i  

s e  p r é s e n t e  s o u s  l a  forme d ' u n e  p o u d r e  j aune  o r a n g é  e s t  l ' h é -  

mipentoxyde d e  vanadium V 2 0 5  p u r  à 98,9  %. Sa p u r e t é  e s t  dé- 

t e r m i n é e  p a r  a n a l y s e  ch imique .  L a  m e i l l e u r e  méthode d e  dosage  

c o n s i s t e  à r é d u i r e ,  e n  m i l i e u  a c i d e ,  l e s  i o n s  v5+ p a r  l e  s e l  

d e  Mohr, s e l o n  l a  r é a c t i o n  : 

L ' i n d i c a t e u r  u t i l i s é  es t  l a  d iphény lamine  s u l f o n a t e  d e  ba- 

ryum. 

L ' a n h y d r i d e  vanad ique  V 2 0 5  a i n s i  s y n t h é t i s é  e s t  en- 

s u i t e  p l a c é  s o u s  c o u r a n t  d ' h y d r o g è n e  à 550°C pendan t  24 heu- 

res p u i s  v e r s  900°C p e n d a n t  48 h e u r e s .  L e  p r o d u i t  r é s u l t a n t  

d e  l a  r é d u c t i o n  es t  V 2 0 3  d o n t  l a  p u r e t é  e s t  c o n t r ô l é e  p a r  

a n a l y s e  radiocristallographique. 

B.3.3.  S o l u t i o n s  s o l i d e s  s ~ i n e l l e s  

Les s p i n e l l e s  é t u d i é s  d e  c o m p o s i t i o n  y  FeV204, (1-y)Fe30q 

s o n t  p r é p a r é s  d a n s  un a p p a r e i l  13 -h20,  p a r  r é d u c t i o n  d e s  mélanges 2  
V 2 0 3 ,  (1 - ) Fe203 à 850°C p e n d a n t  24 h e u r e s .  L a  p r e s s i o n  

d 'oxygène  imposée p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  du mélange H 2 - H 2 0  v a r i e  

a v e c  l a  c o m p o s i t i o n  d e  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  q u e  l ' o n  dé- 

s i r e  o b t e n i r .  L e s  s p i n e l l e s  r i c h e s  e n  m a g n é t i t e  s o n t  s y n t h é t i s é s  

s o u s  a tmosphères  o x y d a n t e s  (domaine de F e 3 0 4 ) .  Les s o l u t i o n s  so -  

l i d e s  r i c h e s  e n  vanadium s o n t  p r é p a r e e s  s o u s  d e s  a tmosphères  

p l u s  r é d u c t r i c e s  (domaine d ' e x i s t e n c e  d e  Fe0 e t  méme du  f e r ) .  









Les atmosphères c o n t r d l é e s  CO-CO2 o n t  é t é  u t i l i s é e s  

dans l e  b u t  de dé te rminer  les é q u i l i b r e s  e n t r e  l e  protoxyde 

de f e r  Fel - XO e t  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  Feg04 - FeV204. 

Les s p i n e l l e s  é t u d i é s  de composit ion y FeV204,(1-y)Fe304 

o n t  é t é  p répa ré s  dans  un a p p a r e i l  H2-H20; i l s  s o n t  obtenus  à 

p a r t i r  d e s  mélanges 3 VZ03, (1 - 3) ~ e ~ 0 ~  p l a c é s  pendant 24 heu- 

res à 850°C sous  10  % H2.  La p u r e t é  des p r o d u i t s  f i n a l s  es t  con- 

t r ô l é e  p a r  ana lyses  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  e t  chimique. 

P l u s i e u r s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  sp ime l l e s  s o n t  e n s u i t e  

soumises à des r é d u c t i o n s  ménagées sous  atmosphères oxydo- 

r é d u c t r i c e s  CO-CO2 à 8 5 0 ' ~ .  1 0 0 0 ' ~  e t  l l O O O ~ .  Nous avons t r a v a i l -  

l é  s u r  d e s  é c h a n t i l l o n s  de masse approximat ive  1000 mg en pro- 

cédant  de  l a  manière s u i v a n t e  : l e  p r o d u i t  r é p a r t i  uniformément 

dans une n a c e l l e  en  r é f r a c t a i r e  e s t  p l a c é  dans un premier  temps 

sous  3 % CO donc dans  l e  domaine de  s t a b i l i t é  du s p i n e l l e  Fe304- 

FeV204. Les p e r t e s  de  masse s o n t  t o u j o u r s  c a l c u l é e s  p a r  r a p p o r t  

à l a  masse i n i t i a l e  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  ayan t  s u b i  

c e  t r a i t e m e n t  p r é a l a b l e .  L ' é c h a n t i l l o n  est  e n s u i t e  soumis à une 

p r e s s i o n  d'oxygène connue puisque déterminée à p a r t i r  du r a p p o r t  
- Co du mélange gazeux. L ' é p a i s s e u r  d e  l a  couche de p r o d u i t  
CO2 
é t a n t  t r è s  f a i b l e ,  l a  r é d u c t i o n  e s t  t o t a l e  dans un d é l a i  de  8 

à 10 heu res .  

Chaque s p i n e l l e  a i n s i  é t u d i é  e s t  r é d u i t  progressivement 

sous des  atmosphères de  p l u s  en p l u s  r i c h e s  en  oxyde de carbone.  

La p e r t e  de  masse q u i  correspond exclusivement  à un d é p a r t  d'oxy- 

gène f o u r n i t  pour chaque p r e s s i o n  d 'oxygène imposée un nouveau 
O r a p p o r t  - V+Fe 

S i  des  s o l u t i o n s  s o l i d e s  d e  d i f f é r e n t e s  composit ions 

s o n t  soumises à l a  m ê m e  atmosphère, les r a p p o r t s  - O obtenus  V+Fe 
pe rme t t en t  de  tracer s u r  l e  diagramme Fer-Vanadium-Oxygène une 

l i g n e  i so -p re s s ion  dtoxyg6ne q u i  r e p r é s e n t e  une l i g n e  de  con- 

jugaison e n t r e  un protoxyde d e  f e r  Fel-xO e t  une s o l u t i o n  so- 

l i d e  y FeV204, (1-y)FejOg. 





-. 
B - RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Isothermes de r é d u c t i o n  

Nous cons idé re rons ,  en  accord avec DARKEN 1161 e t  

VALLET 1251 que l e  domaine de  composit ion du protoxyde d e  

f e r  pur  à 850°C s ' é t e n d  de FeOlIll9 à FeO1, 0 4 9 .  La w ü s t i t e  

e s t  s t a b l e  sous des  atmosphères CO-CO2 c a r a c t é r i s é e s  p a r  

des t e n e u r s  en oxyde de carbone comprises e n t r e  25 e t  68 %.  

A 850°C, nous avons r é a l i s é  l a  r éduc t ion  progres -  

s i v e  de l a  magnét i t e  pure  Fej04 e t  de  q u a t r e  s o l u t i o n s  so l i -  

des  s p i n e l l e s  y  FeV204, (1-y)Feg04 avec y  = 0,075 - 0.15 - 
0,225 e t  0,30. 

Les i so thermes  de  r éduc t ion  r e l a t i v e s  à ces  échan- 

t i l l o n s  s o n t  t r a c é e s  s u r  l a  f i g u r e  5.  Sur  c e s  courbes  les 

p a r t i e s  r e c t i l i g n e s  25 % CO e t  68 % CO cor respondent  aux équi-  

l i b r e s  Fe304 - Fe0 e t  Fe0 - Fe. 

A p a r t i r  de s  p o i n t s  expérimentaux o n t  é t é  d é f i n i e s  19 d r o i t e s  

de conjuga ison  cor respondant  à 19 é q u i l i b r e s  s p i n e l l e  - 
protoxyde de f e r .  La f i g u r e  6 met en évidence l a  d i s p o s i t i o n  

r e l a t i v e  de p l u s i e u r s  de c e s  l i g n e s  de  conjuga ison  à l ' i n -  

t é r i e u r  du diagramme Fe-V-O pour T = 850°C. Chaque d r o i t e  

a i n s i  t r a c é e  p a s s e  pa r  3 à 5 p o i n t s  a l i g n é s .  De nombreux 

p o i n t s  expérimentaux o n t  é t é  v é r i f i é s  l o r s  d 'une  seconde s é r i e  

O e s t  d ' expé r i ences  e t  l a  marge d ' e r r e u r  s u r  l e  r a p p o r t  - 
V+Fe 

t o u j o u r s  i n f é r i e u r e  à 1 %. 

D e  p l u s ,  c e r t a i n s  é c h a n t i l l o n s  o n t  é t é  dosés  e t  les r é s u l t a t s  

de  l ' a n a l y s e  chimique s o n t  en accord avec ceux obtenus  p a r  

une é v a l u a t i o n  p r é c i s e  de  l a  p e r t e  de masse. 



F I G U R E  5 

7soXhetrmes de trEduc;tion ( 850°C) des s p i n e l l e s  

g FeV204, ( ]-y) Feg04 





B.1.2. Calcul des pressions d'oxyqène et des équations des 

droites d ' équilibre 

Le calcul des pressions d'oxygène se fait au moyen 

de l'équilibre : 

A 850°C ln K(T) = 19,807 

CO, 

Le tableau 1 donne la pression d'oxygène et l'équation des 19 

lignes de conjugaison. Ces droites sont calculées par régres- 

sion linéaire (méthode des moindres carrés). 

y = V/(V+Fe) est exprimé en fonction de x = O/(V+Fe) ; la pente 

al est positive et l'ordonnée à l'origine a. négative. 

Le coefficient de corrélation r2 qui mesure le degré de perfec- 

tion de l'ajustement de la droite est toujours supérieur à 

0,985. 

Le tracé des lignes de conjugaison à l'intérieur du 

diagramme Fe-V-O fournit quelques indications supplémentaires : 

- les solutions solides spinelles y FeV204,(1-y)Fe304 
caractérisées par y<0,43 sont en équilibre avec un 

protoxyde de fer dont la composition est comprise 

entre Fe01,119 et FeO1, 049 

- le spinelle 0,43 FeV204 - 0.57 Fe304 est en équilibre 
avec deux phases différentes sous une pression d'oxy- 

gène (68 % CO) qui est celle du mélange Fe01t049-Fe 

- les spinelles dont la teneur en FeV204 est supérieure 
à 43 % sont en équilibre avec le fer pur. 



T A B L E A U  2 

Equationb dea t i g n e a  de conjugaibon 

bpineLRe - photoxyde de den à 8 5 O 0 C  

f 
y = alx + a. 

E q u i l i b r e  F e 3 0 4 / F e 0  

0 , 4 7 0  x - 0 , 5 2 1  

0 , 4 8 4  x - 0 , 5 3 2  

0 , 5 1 1  x - 0 , 5 6 0  

0 , 5 3 4  x - 0 , 5 8 3  

0 , 6 0 6  x - 0 , 6 5 7  

0 , 6 4 9  x - 0 , 7 0 2  

0 , 6 4 4  x - 0 , 6 9 4  

0 , 6 2 8  x - 0 , 6 6 8  

0 , 6 7 9  x - 0 , 7 2 5  

0 , 7 3 5  x - 0 , 7 8 3  

0 , 7 8 9  x - 0 , 8 4 5  

0 , 8 0 1  x - 0 , 8 5 3  

0 , 8 5 4  x - 0 , 9 0 9  

0 , 8 7 8  x - 0 , 9 3 0  

0 , 9 1 2  x - 0 , 9 6 4  

0 , 9 1 3  x - 0 , 9 6 0  

0 , 9 7 3  x - 1 , 0 2 4  

0 , 9 8 1  x - 1 , 0 2 7  

0 , 9 8 0  x - 1 , 0 1 8  

E q u i l i b r e  FeO/Fe 

% 

% CO . l n  Po 
2  

2 5  I 1 - 3 7 , 4 1  5 0 , 0 6  

3  2  
t ' - 3 8 , 1 2  + 0 , 0 8  
1 

3 4  i 
i - 3 8 , 2 7  + 0 , 0 9  
I 

3  6  ' 
3  8  

4 0  

4 2  

44  

4 6  

4 8  

5 0  

5 2  

5 4  

5  6  

5 8  

6 0  

6 2  

64  

6 6  

6 8  

- 3 8 , 4 5  I 0 , 1 1  

- 3 8 , 6 1  + 0 , 1 2  

- 3 8 , 8 1  + 0 , 0 7  

- ,  3 8 , 9 6  + 0 , 0 8  

- 3 9 , 1 2  k 0 , 0 6  

- 3 9 , 2 8  + 0 , 0 5  

- 3 9 , 4 4  + 0 , 0 4  

- 3 9 , 6 1  + 0 , 0 5  

- 3 9 , 7 6  + 0 , 0 6  

- 3 9 , 9 2  + 0 , 0 5  

- 4 0 , 0 9  + 0 , 0 5  

- 4 0 , 2 5  + 0 , 0 6  

- 4 0 , 4 2  + 0 , 0 9  

- 4 0 , 6 1  + 0 , 0 9  

- 4 0 , 7 5  + 0 , 0 5  

- 4 0 , 9 1  + 0 , 0 6  

- 4 1 , l l  I 0 , 0 7  



- 38 - 

1 8.2. - ETUDE A 1000°C 

B. 2.1. Isothermes de réduction 

A 1000°C, le protoxyde de fer est stable sous des 

atmosphères CO-CO2 dont la teneur en oxyde de carbone est 

comprise entre 17 et 72 %. Sa composition varie entre 

Fe01,140 et Fe01t048 116, 25 1. 
A cette température, nous avons effectué la réduc- 

tion ménagée de Fe304 et de six solutions solides spinelles 

y FeV204, (1-y)Fe304 caractérisées par y = 0,075 - 0,15 - 
0,225 - 0,30 - 0,375 et 0,45. Les isothermes de réduction 
obtenues sont représentées sur la figure 7. A partir des 

points expérimentaux 20 droites de conjugaison spinelle - 
protoxyde de fer ont été établies. 

B.2.2. Calcul des pressions d'oxygène et des équations des 

droites d' équilibre 

Le tableau II donne la pression d'oxygène ainsi que l'équa- 

tion des 20 lignes de conjugaison. Le coefficient de corré- 

lation est toujours compris entre 0,995 et 1. 

A 1000°C, la solution solide spinelle dont la pression d'oxy- 

gène à l'équilibre est celle relative au mélange Fe01,048 - Fe 
a comme composition 0,53 FeV204 - 0.47 Fe304. 

B.3.1. Isothermes de réduction 

A llOO°C, le domaine de composition du protoxyde de 

fer a pour limites Fe01,153 (sous 15 % CO) et FeO1, 048 (SOUS 

74 % CO). 



, F I G U R E  7 

l ao thekn~ea  de k é d u c t i o n  ( 7 O O O ° C )  dea a p i n e l l e a  

y  FeVg04, ( 7 - y l  Feg04 



, 1 1 

T A B L E A U  7 2  

Equatiana dea l i g n e 4  de  can juga iaon  

y = alx + a 
0 

E q u i l i b r e  ~ e ~ 0 ~ / F e O  

0,623 x - 0,691 
0,641 x - 0,701 
0,709 x - 0,772 
0,787 x - 0,851 
0,835 x - 0,900 
0,899 x - 0,972 
0,917 x - 0,987 
0,931 x - 0,998 
0,969 x - 1,039 
1,000 x - 1,067 
1,018 x - 1,085 
1,031 x - 1,091 
1,079 x - 1,142 
1,095 x - 1,157 
1,117 x - 1,178 
1,140 x - 1,201 
1,154 x - 1,212 
1,190 x - 1,251 
1,212 x - 1,268 

1 1,231 x - 1,286 
i 

% CO 

17 

30 

3 2 

3 6 

40 

4 2 

44 

46 

48 

50 

52 

54 

56 

58 

60 

62 

64 

66 

68 

70 

72 

ln Po 
2 

- 29,29 * 0,05 
- 30,78 + 0,05 

- 30,98 + 0,06 

- 31,32 + 0,04 

- 31,68 + 0,06 

- 31,83 + 0,07 

- 31,98 + 0,08 

- ,32,16 + 0,04 

- 32,32 + 0,05 

- 32,48 + 0,06 

- 32,64 + 0,05 

- 32,80 + 0,04 

- 32,97 + 0,05 

- 33,13 + 0,05 

- 33,32 + 0,07 

- 33,46 + 0,04 

- 33,62 + O, 06 

- 33,80 + 0,05 

- 34,Ol + 0,06 
- 34,17 + 0,04 

- 34,37 + 0,04 

l 
l 

E q u i l i b r e  FeO/Fe 
i 



F T G U R E  b 
1do.therrrnes de /rZduc;tion ( 7 7 0 0 ° C )  des a p i n e l l e s  



- 

Equilibre Fe304/Fe0 

0,492 x - 0,553 
0,619 x - 0,690 
0,692 x - 0,770 
0,694 x - 0,760 
0,724 x - 0,787 
0,794 x - 0,864 
0,843 x - 0,918 
0,859 x - 0,933 
0,888 x - 0,959 
0,954 x - 1,032 
0,995 x - 1,073 

x - 1,071 
1,024 x - 1,096 

74 ' - 30,69 f 0,04 I 1,331 x - 1,383 
1 Equilibre FeO/Fe . 

T A B L E A U  111 
Equcz;tian d u  &gnu de conjugainon apLn&e-ptta;taxgde de hm à 7 7 0 0 ~ ~  



Nous avons suivi la réduction progressive de la 

magnétite et de sept soluti-ons solides spinelles 

y FeV204, (1-y)Feg04 caractérisées par y = 0,075 - 0,15 - 
0,225 - 0,30 - 0,375 - 0,45 - 0,525. A partir des isother- 
mes de réduction tracées sur la figure 8, 26 lignes de con- 

jugaison spinelle - protoxyde de fer ont été déterminées. 

B.3.2. Calcul des pressions d'oxygène et des équations des 

droites d'équilibre 

Les équations relatives aux 26 lignes de conjugaison et les 

pressions d'oxygène correspondantes sont rassemblées dans 

le tableau III. 

A llOO°C, la solution solide spinelle dont la pression 

d'oxygène à l'équilibre est celle du mélange Fe01,048 - Fe 
a comme composition 0,59 FeV204 - 0,41 Fej04. 





(2.1. - ETUDE A 1000°C 

r 

C - TRAITEMENT THERMODYNAMIQUE DES RESULTATS 

L ' u t i l i s a t i o n  des atmosphères con t rô lées  CO-CO2 

a  permis de conna î t r e  pour T = 1000°C, 20 l i g n e s  de conju- 

gaison q u i  t r a d u i s e n t  un é q u i l i b r e  e n t r e  une s o l u t i o n  s o l i d e  

s p i n e l l e  (Fej04) e t  un protoxyde de f e r  (FeO) S.S.  s e l o n  

l ' é q u a t i o n  : 

1 

---?" ( 6 FeO) (Fe304) S. s .Y S.S. + O2 

La déterminat ion des r e l a t i o n s  a c t i v i t é  - composition 

dans l a  phase s p i n e l l e  n é c e s s i t e  l e  c a l c u l  p r é a l a b l e  de l ' a c t i -  

v i t é  du protoxyde de f e r  Fel - 2 r e l a t i f  à chaque l i g n e  de con- 

jugaison . 

C . 1 . 1 .  A c t i v i t é  du protoxyde de f e r  

Fel-x O ou FeOz peut  ê t r e  considéré comme une so lu-  

t i o n  s o l i d e  de Fe0 stoechiométrique e t  d'oxygène : 

1' é t a t  s tandard (aFe0 = 1) e s t  l e  protoxyde en é q u i l i b r e  avec 

l e  f e r .  

L'équation de GIBBS-DUHEM appliquée. à c e t t e  s o l u t i o n  s o l i d e  : 



permet d ' é c r i r e  : 

a0  = C t e .  1/2 

[ol 
avec z = - 

C.l.l.1. Rela t ions  e n t r e  O/Fe e t  l n  po 
.------------mm------------- 

2 

a - Protoxyde  de f e r  pur (Fe0 ) 
z O 

A p a r t i r  d e  l ' i s o t h e r m e  de r é d u c t i o n  r e l a t i v e  à l a  

magnét i te  p u r e  ( f i g u r e  7 ,  y = O )  il est  f a c i l e  de  dédu i r e  

les  v a r i a t i o n s  de z  = O/Fe en f o n c t i o n  de l n  p  . Ces v a l e u r s ,  
O2 

r e p o r t é e s  s u r  l a  f i g u r e  9 ,  s o n t  en e x c e l l e n t  acco rd  avec l e s  

mesures e f f e c t u é e s  p a r  VALLET 1251 . La courbe a i n s i  obtenue 

e s t  une d r o i t e  d ' é q u a t i o n  : 

(courbe A .- f i g u r e  9 )  

b - Protoxyde  de f e r  ( F e O Z I S - S .  en é q u i l i b r e  a v e c  une s o l u t i o n  

s o l i d e  s p i n e l l e  

I l  e s t  p o s s i b l e  d ' é t a b l i r  les v a r i a t i o n s  de  z = O/Fe 

pour l e  protoxyde d e  f e r  en  é q u i l i b r e  avec  l e  s p i n e l l e  

y FeV2O4. (1-y) Fe304. 

En e f f e t ,  à chaque t e n e u r  en CO correspond une l i g n e  de con- 

jugaison connue e t  p a r  s u i t e  un protoxyde de f e r  FeOz b i en  

déterminé.  L e s  p o i n t s  expérimentaux r e p o r t é s  s u r  l a  f i g u r e  9 

o n t  permis d e  c a l c u l e r  : 
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F I G U R E  9 
Composit ion du pto toxyde  de de& en donc t ion  du p o z e n t i e l  oxygène 

( t o o o O c )  



(courbe B - figure 9) 

Cette équation diffère sensiblement de la précédente (courbe A) 

ce qui est l'indice d'une solubilité du vanadium dans le pro- 

toxyde de fer . 

Pour le protoxyde de fer pur, il a été établi expéri- 

mentalement : 

L'intégration de l'expression donnant ln aFeO en fonction de 

z = O/Fe conduit à : 

est la pression d'oxygène à l'équilibre Fe - FeO1, soit 

à 1000°C : 

O = 1,2.10 -15 Po, atm. 
L 

Les valeurs de l'activité du protoxyde de fer pur a en (FeO) 
fonction du rapport O/Fe sont rassemblées dans le tableau IV. 

C.1.1.3. Activité _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  du   rot oxyde -____ _____-_____ de fer a le long de la 
(Feo)s.s. 

------ ------ 
ligne _ _  _____  biphasée _ _ _ _ _ _  protoxyde-seinelle _ _ _ _ _  _ _ _ _  __---- 

a - P r i n c i p e  d u  c a l c u l  

Considérons à l'intérieur du diagramme fer-vanadium- 

oxygène une ligne de conjugaison protoxyde de fer - solution 
solide spinelle. 



Les points A ,  B, Cr et D obtenus expérimentalement corres- 

pondent au même rapport CO/C02: ils sont situés sur une 

ligne iso-pression d'oxygène. Dans ,le domaine biphasé ces 

points doivent être alignés puisque les droites de conju- 

gaison sont des lignes iso-potentiel oxygène. Si la solu-, 

bilité du vanadium dans FeOz était nulle, les quatre points 

A, B, C, D seraient alignés. La droite passant par les points 

A, BI C coupe systématiquement l'axe V/V+Fe = O à gauche du 

point D, c'est-à-dire pour des rapports O/Fe inférieurs. Ce 

fait tou,jours constaté est la preuve d'une solubilité fai- 

ble mais réelle du vanadium dans FeOZ. Il faut évaluer cette 

solubilité par le calcul puisque l'expérience ne permet pas 

de mettre en évidence une cassure de la courbe iso-pression 

d'oxygène au moment otl la droite ABC rencontre le domaine 

monophasé. 

Une courbe iso-activité d'un composé i,subit une rupture de 

pente mais ne présente pas de discontinuité lorsque l'on 

passe d'un domaine biphasé à un domaine monophasé. Intéressons- 

nous plus particulièrement à l'activité de FeO. 

Dans le domaine biphasé, les courbes iso aFeO sont connues ex- 

périmentalement : ce sont les droites ABC. 



Dans l e  domaine monophasé, c e s  courbes  ne s o n t  pas  détermi-  

nées  : on ne conna î t  a Fe0 que s u r  l ' a x e  Fe-O. 

. P a r  s u i t e  d e  l a  f a i b l e  s o l u b i l i t é  du vanadium dans FeO, on 

p e u t  supposer que Fe0 s u i t  l a  l o i  de MULT c ' e s t - à - d i r e  

- é c r i r e  : 
, . 

- - Fe 
a ~ e ~  (V + Fe)  . a (Fe01 

s o i t  en app l iquan t  c e t t e  r e l a t i o n  au p o i n t  D '  : 

La l i g n e  DD'CBA ne c o n s t i t u e  na tu re l l emen t  pas  une l i g n e  

i s o - a c t i v i t é  de  Fe0 pu isque  (a  
) # ( a ~ e ~ l D  Fe0 D l  

Montrons que  c e t t e  l i g n e  peu t  ê t r e  cons idé rée  comme une l i g n e  

i s o - p o t e n t i e l  oxygène avec une bonne approximat ion.  Pour cela, 

considérons  1 ' é q u i l i b r e  : 

C e t t e  équa t ion  peut  ê t re  app l iquée  à n ' impor te  q u e l  p o i n t  du 

domaine monophasé (FeO) 

O r ,  nous avons  montré qu 'en  D' : 

D e  l a  même manière, on  peu t  e t a b l i r  : 



Par suite : 

K étant une constante à une température donnée : 

La ligne DD'CBA est donc une ligne iso-potentiel oxygène. 

Ceci nsest vrai que si la loi de RAOULT s'applique au fer 

aussi bien qu'au FeO. En pratique, l'approximation est moins 

bonne pour le fer mais elle peut ëtre acceptée compte tenu 

des faibles solubilités. 

b - S o l u b i l i t é  d u  v a n a d i u m  dans l e  p r o t o x y d e  de fer e t  

c a l c u l  .de a 
(Fe01 

S.S. 

- 

A chaque teneur en oxyde de carbone correspondent 

d'une part une ligne biphasée solution solide spinelle - 
protoxyde de fer saturé en vanadium et d'autre part une 

courbe iso-potentiel d'oxygène que l'on peut assimiler à 

une perpendiculaire à l'axe Fe-O. Le point de rencontre de 

ces. deux lignes donne la limite du domaine monophasé 

(figure 10) . 
Le tableau IV met en évidence la solubilité du 

vanadium dans Fe0 ainsi que les variations de a z (Fe01 S.S. 

en fonction de la compositian+du protoxyde de fer pur. 



H 
3 

'Y' 
-6 



a 
(Fe01 

1 
s o l u b i l i t é  du 

V dans Fe0 a (FeO), 
% CO 

1 

0 ,984 

0,988 

0,993 

0,997 

E q u i l i b r e  Fe/FeO 

i 

T A B L E A U  I V  

ek du pnoZoxqde en Acthvh- téb du pnokoxqde de den pun a i F e N o  

0,797 

0,875 

0,885 

0 ,901  
1 

ln po 
2 S.S. 

E q u i l i b r e  Fe30g/Fe0 

(O/Fe) 

i 
1 1 7  

0,7 % 

O*, 9 % 

0,9 % 

- 29,29 

- 30 ,78  

- 30,98  

- 3 1 , 3 2  

1 

0 ,869 

0,877 

0,893 

1 ,140 

1 ,112  

1 ,108  

1 , 1 0 1  

3 0  

3 2  

3 6  



Relations activité-composition dans la phase spinelle 

teneur en magnétite est com~rise entre 47 et 79 % ------------ -------------- ..................... 

Connaissant parfaitement a relatif à chaque (Fe0)s.s. 
ligne biphasée spinelle - protoxyde de fer, il est possible à 

présent de déterminer l'activité de la magnétite dans la solu- 

tion solide y FeV204, (l-y)Fej04. 

Considérons pour cela l'équilibre entre le protoxyde 

de fer pur et la magnétite pure : 

-13 atm 

par suite : 

ln K = - 30,65 

Considérons à présent l'équilibre (Fej04)s.s. /(FeO),.s 

caractérisé par la même constante. On établit : 

- - 1 
ln a = ln a(FeO) l ln K + 2 ln po 

(Fe304) s .S. S.S. 
2 2 

A chaque ligne biphasée correspondent une pression d'oxygène 

ainsi qu'une activité de Fe0 en solution solide (tableau IV). 

L'activité de Fe304 n'est accessible de cette manière que 

pour les droites de conjugaison correspondant à des teneurs en 

oxyde de carbone comprises entre 30 et 72 %, c'est-à-dire dans 

le domaine de composition 0,468 < xFe O < 0,79. 
3 4 



Les valeurs ainsi calculées sont rassemblées dans le ta- 

bleau V. 

T A B L E A U  V 

AckivikZ de l a  magnZXhXe dana Rea n p i n e l l e n  dZ&inLn pah 

C.1.2.2. Calcul de a 
-------mm-- eou~- les-se~nei les-dont~I ;a- teneu~ 

(Fe304) S. S. 

en magnétite est inférieure à 47 % ----- ............................ 

L'activité de la magnétite dans les spinelles riches 

en Fe304 ou en FeVs04 n'est pas accessible directement mais il 

est possible de la déterminer avec une bonne prScision par le 

calcul si la solution solide y FeV204, (1-y)Fe304 se révèle 

être régulière. Une solution solide régulière au sens de 

HILDEBRAND est une solution solide dans laquelle l'entropie 

d'excès est nulle. L'entropie de mélange est donnée par l'ex- 

pression : 

AS = - R(xl ln xl + x2 ln x2) 



De plus, l'enthalpie de mélange est telle que : 

Les coefficients d'activité sont reliés aux concentrations 

par la relation 5 .  

d'otl : 

a i = x exp 1 B(1 - xi)2 1 i 

avec : 

Nous avons représenté sur la figure 11 la courbe des varia- 

tions de ln yFe O en fonction de (1 - x 2 

Fe304 
1 

3 4 

Si la solution solide est effectivement régulière les points 

doivent se situer sur une droite passant par l'origine. Ex- 

périmentalement on obtient (figure 11) : 

Les points sont donc alignés mais la droite ne passe pas par 

l'origine. Cette constatation nous oblige à utiliser deux 

techniques différentes d'extrapolation suivant que nous sommes 

situés à l'une ou l'autre extrêmité de la solution solide spi- 

nelle. Du côté riche en ferrite de vanadium il n'est pas dé- 

raisonnable d'extrapoler la droite précédemment obtenue 
L 

ln 'Fe3o4 en fonction de (1 - x ) ; par contre du côté 
Fe304 --- riche en magnétite il n'est pas possible de procéder de la 

même manière puisque la courbe ne passe pas par l'origine. 

Nous avons donc été amenés à extrapoler la courbe expérimentale 

donnant ln po en fonction de x 
2 Fe304 ' 



F I G U R E  1 3  

Coutibe den v a h i a t i o n n  de l n  yF, (, e n   onc ci ion de  i l - x F e  O 
3 4 3 4 

1 

en ferrite de vanadium (xFe O < 0 ,47)  . L'activité de la magné- 
3 4 

tite est déterminée directement à partir de l'équation précé- 

demment établie : 



= - 
ln Y ~ e 3 ~ 4  3,341 (1-xFe 3  4 ) 2  - 0,129 

e t  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  V I  : 

TABLEAU V 7  

Activité d e  la magnéthXe dana Les apinelRea dédinia pah 

x < 0 , 4 7  puun T = 7 0 0 0 ° C  
Fe304  

C.1.2.3. C a l c u l  de a 
-------mm ~o~r-ies-ç~Lnei ies-dont- , ia  

(Fe304) S .  S .  

t e n e u r  en magnét i t e  e s t  s u p é r i e u r e  à 79 % ------------ ------------- -------------- 

Pour l e s  s p i n e l l e s  r i c h e s  en magnét i t e  ( x  Fe304>0r 7 9 )  t 

nous avons e x t r a p o l é  l a  courbe donnant l n  po en f o n c t i o n  de  
2 

x . C e t t e  courbe de  v a r i a t i o n s  é t a b l i e  expérimentalement 
Fe304 

pour 0 , 4 7 < x  < 0,79,  a i n s i  que pour x = 1 
Fe304 Fe304 

( t a b l e a u  II) est  r e p r é s e n t é e  s u r  l a  f i g u r e  12.  

P a r  e x t r a p o l a t i o n  il es t  p o s s i b l e  de  c o n n a î t r e  l a  

p r e s s i o n  d 'oxygène r e l a t i v e  à 1' é q u i l i b r e  (Fe304) / (Fe01 S.S. 

pour t o u t e  s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  dont  l a  t e n e u r  en  magné- 

t i t e  es t  comprise  e n t r e  79 e t  100 %. A chaque v a l e u r  de  l n  po 

cor respondent  donc une composi t ion de  l a  phase  s p i n e l l e  
2 



X 
Fe304' mais aussi une composition du protoxyde de fer pur 

(O/Fe)o et une activité du protoxyde de f e r  pur a (FeO), Ob- 

tenues au moyen des deux relations précédemment citées : 

F I G U R E  1 2  



La solubilité du vanadium dans chaque protoxyde 

de fer considéré, déterminée à partir de la figure 10, per- 

met de déduire l'activité du protoxyde de fer a en 
(Fe0)s.s. 

équilibre avec un spinelle. L'activité de la magnétite dans 

la solution solide spinelle correspondante est accessible 

par la relation : 

L'ensemble des calculs effectués sont reportés dans le ta- 

bleau V I 1  et donnent aFe o en fonction de x pour les 
3 4 Fe304 

spinelles riches en magnetite. 

TABLEAU V I 7  

A c i t i v i i t é  d e  L a  m a g n é i t i i t e  d a n a  C e a  a p i n e L L e a  d é d i n i a  

a~e304 

0, 964 

0,937 

0,912 

0,883 

0,859 

0,832 

O ,803 

O ,778 

O ,750 

a 
(FeO)s.s 

0,802 

O ,808 

0,814 

0,819 

0,825 

0,830 

0,834 

0,839 

0,843 

solubilité 

du V dans 
Fe0 

O 

O 

O 

O 

O 

O 

0 ~ 1  % 

0,2 % 

0,3 % 

ln Po 
2 

-29,40 

-29,SO 

-29,60 

-29,70 

-29,80 

-29,90 

-30 

-30,lO 

-3Ot2O 

0,848 O ,726 O ,4 % -30,30 

x 
Fe304 

0,984 

0,970 

0,954 

0,940 

0,924 

0,910 

0,896 

0,882 

0,868 

O ,5 % 0,852 1 0,701 
I 

-30,40 

-30,50 

0,854 

O 
(E) 0 

1,140 

1,138 

1,136 

1,134 

1,132 

1,130 

1,128 

1,126 

1,124 

a 
(FeO)o 

0,802 

0,808 

0,814 

0,819 

0,825 

0,830 

0,835 
0,841 

0,846 

-30,60 

'r30t70 

O ,842 

O ,828 

1,122 0,851 

0,814 

1,120 

1,118 i O ,5 % 1 O ,857 1 O ,678 

1,116 10,866 1 0,5 % 0,862 0,657 
I ! 

O ,856 

, O  ,861 

0,802 , 10,871 i 016 % : 0,866 0,633 
I l X 



C . 1 . 2 . 4 .  A c t i v i t é  du vanad i t e  de  f e r  : F e V 2 0 4  --------------------------- 

L a  f i g u r e  1 3  donne une r e p r é s e n t a t i o n d e  l a  courbe 

ac t iv i t é - compos i t i on  r e l a t i v e  à l a  magnét i t e  dans l a  solu-  

t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e .  

ReLakianb a c t i v i t é - c o m p a a i k i a n  dea cann2ikuan;tb d e  Lcr aoluk.ion 

aoRide spineLLe ( 7  = 7000°C) 

+ painkb expZkimenkaux 

painka ob2enua pu& e x k ~ ~ a p a L u k i o n  ou i n k z g h u k i o n .  



L'activité du vanadite FeV204 est obtenue par intégration 

de l'équation de GIBBS-DUHEM : 

Les résultats du calcul rassemblés dans le tableau VI11 con- 

duisent à la courbe activité-composition du ferrite de vana- 

dium représentée sur la figure 13. 



[ C.2. - ETUDE A 1100°~ 1 

Plusieurs solutions solides spinelles Fe304 - 
FeV204 ont été soumises à des réductions ménagées sous at- 

mosphères contrôlées CO-CO2 à la température de llOO°C. Les 

résultats expérimentaux, précédemment exposés ( §  £3.3.), ont 

donné lieu à un développement thermodynamique identique à ce- 

lui réalisé pour T = 1000°~, C'est pourquoi, pour T = 1100°~, 

nous ne justifierons plus les différentes phases du calcul 

et nous présenterons l'ensemble des résultats sous forme de 

tableaux et de figures. 

C. 2.1. Activité du protoxyde de .fer - 

C.2.1.1. Relations entre OLFe et ln po 
---------------II ----CI--- 

2 

La variation de la composition du protoxyde de 

fer en fonction du potentiel oxygène est mise en évidence 

sur la figure 14. Les points expérimentaux sont situés sur 

des droites dont les équations sont calculées par régression 

linéaire. On établit pour : 

a )  l e  p ro toxyde  de  f e r  p u r  (Fe0 ) 
z O 

L 

(courbe A, figure 14) 

b )  l e  pro toxyde  de  f e r  
(FeOZJs .s .  

en é q u i l i b r e  avec un s p i n e l l e  

(courbe B r  figure 14) 

C.2.1.2. Activité du   rot oxyde de fer pu; : a ------------ ----- ---------- (FeO) 
0 

L'activité du protoxyde de fer pur est donnée par 

l'expression : 
- 

ln a 2 2 0 O - 0,0048 (ln po -ln po ) - 0,314(ln po -ln po ) (FeO)o - - 2 2 2 2 
dans laquelle est la pression d'oxygène à l'équilibre 

9 
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Fe - Fe01f0481 s o i t  à l l O O ° C  : 

O = 4,7.10 -14 
Po, a t m .  

Le t a b l e a u  I X  rassemble les v a l e u r s  de  a en 
(Fe01 

f o n c t i o n  de l a  composit ion du protoxyde de  f e r .  

l a  l i g n e  b i ~ h a s é e  s rot oxyde-spinelle ----- c---- ------ ----- ---- ------ 

La s o l u b i l i t é  du vanadium dans l e  protoxyde de f e r  

e s t  m i s e  en  év idence  s u r  l a  f i g u r e  15 .  On en dédu i t  l e s  va- 

r i a t i o n s  de  a 
(FeO) 

en f o n c t i o n  du r a p p o r t  O/Fe du pro to-  
S.S. 

xyde de  f e r .  L'ensemble d e s  r é s u l t a t s  obtenus  f a i t  l ' o b j e t  

du t a b l e a u  I X .  

C.2.2. R e l a t i o n s  ac t iv i t é - compos i t i on  dans l a  phase s p i n e l l e  

C.2.2.1. Ca lcu l  de a --------- ~o~r-ies-seLneLles-don,t-1:a 
(Fe304)s.s .  

t e n e u r  en  magné t i t e  est c o m ~ r i s e  e n t r e  4 1  e t  84,z-5 ------------ ------------------- 

A llOO°Cf l ' é q u i l i b r e  e n t r e  l e  protoxyde de f e r  

p u r  (FeO)o e t  l a  magné t i t e  pure  (Fe30q) : 

est  c a r a c t é r i s é  p a r  : 

O = 1,22.10 -11 
Po, a t m  



T A B L E A U  ZX 

Ackivi-tlis du plro-toxqde de den pun a (Fe01 
ek du pnotoxyde 

0 

en 2quiXibne avec un s p i n e l l e  a ù l l O O ° C '  
( F e o ' s . * .  

s o l u b i l i t é  d u  
V dans Fe0 % CO 

1 5  

2 3  

26  

2 8  

3 0  

3 2  

3 4  

3 6  

3 8  

4 0  

4 2  

44  

4 6  

4 8  

5 0  

5 2  

5 4  

5 6  

5 8  

60  

6 2  

64  

6 6  

6 8  

7 0  

7 2  l 
1 7 4  

a 
(Fe01 S i S .  

O 
( ~ e )  0 

1 , 1 4 5  

1 , 1 2 6  

1 , 1 1 9  

1 , 1 1 5  

1 , 1 1 2  

1 , 1 0 8  

1 , 1 0 4  

1 , 1 0 1  

1 , 0 9 8  

1 , 0 9 5  

1 , 0 9 1  

1 , 0 8 8  

1 , 0 8 5  

1 , 0 8 2  

1 , 0 7 9  

1 , 0 7 6  

1 , 0 7 3  

1 , 0 7 0  

1 , 0 6 7  

1 , 0 6 4  

1 , 0 6 0  

1 , 0 5 7  

1 , 0 5 4  

1 , 0 5 0  

1 , 0 4 6  

1 , 0 4 3  

1 , 0 3 9  

ln po 
2  

- 2 5 , 1 3  

- 2 6 , 1 7  

- 2 6 , 5 2  

- 2 6 , 7 1  

- 2 6 , 8 9  

- 2 7 , 0 9  

- 2 7 , 2 9  

- 2 7 , 4 5  

- 2 7 , 6 1  

- 2 7 , 7 8  

- 2 7 , 9 5  

- 2 8 , l l  

- 2 8 , 2 6  

- 2 8 , 4 3  

- 2 8 , 5 9  

- 2 8 , 7 4  

- 2 8 , 9 0  

-29,OG 

- 2 9 , 2 4  

- 2 9 , 4 0  

- 2 9 , 5 9  

- 2 9 , 7 5  

- 2 9 , 9 2  

- 3 0 , 0 9  

- 3 0 , 2 9  

- 3 0 , 4 8  

- 3 0 , 6 9  

1 

a 
(Fe01  

0 , 7 7 4  

0 , 8 3 1  

0 , 8 4 9  

0 , 8 5 8  

0 , 8 6 7  

0 , 8 7 6  

0 , 8 8 6  

0 , 8 9 3  

0 , 9 0 0  

0 , 9 0 8  

0 , 9 1 5  

0 , 9 2 1  

0 , 9 2 7  

0 , 9 3 4  

0 , 9 4 0  

0 , 9 4 6  

0 , 9 5 1  

0 , 9 5 7  

0 , 9 6 3  

0 , 9 6 8  

0 , 9 7 3  

0 , 9 7 8  

0 , 9 8 2  

O ,  9 8 7  

0 , 9 9 2  

0 , 9 9 6  

1 

E q u i l i b r e  

0 , 6  % 

0 , 7  % 

0 , 9  % 

1 , l  % 

1,l % 

1 , 2  % 

1 , 2  % 

1 , 2  % 

1 , 2  % 

1 , 2  % 

1 , 2  % 

1 , 2  % 

1,l % 

1,l  % 

I r 1  % 

1 % 

1 % 

1 % 

0 , 9  % 

0 , 9  % 

O r 8  % 

O , 8  % 

0 , 7  % 

F e 3 0 4 / F e 0  

0 , 8 2 6  

0 , 8 4 3  

0 , 8 5 0  

0 , 8 5 7  

0 , 8 6 6  

0 , 8 7 5  

0 , 8 8 2  

0 , 8 8 9  

0 , 8 9 7  

O ,  904 

0 , 9 1 0  

0 , 9 1 6  

0 , 9 2 4  

0 , 9 3 0  

01936  

0 , 9 4 1  

0 , 9 4 7  

0 , 9 5 3  

0 , 9 5 9  

0 , 9 6 4  

0 , 9 7 0  

O ,  974 

0 , 9 8 0  

0 , 6  % ! 0 , 9 8 6  

O r 3  % I 0 , 9 9 3  
i 

E q u i l i b r e  FeO/Fe 





Considérons à p r é s e n t  1 ' é q u i l i b r e  (Fe304) / (Fe01 S.S.  

c a r a c t é r i s é  p a r  l a  même c o n s t a n t e .  On é t a b l i t  : 

= 3 1 n a  - - 1 l n  a (FeO) 
l. l n  K + Z l n  po 

(Fe304) S .  s . S.S. 
2 

2 

L ' a c t i v i t é  d e  l a  magné t i t e  dans 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  c a l c u l é e  au moyen de c e t t e  r e l a t i o n  pour l e s  d r o i t e s  de  

conjugaison cor respondant  à d e s  t e n e u r s  en oxyde de carbone 

comprises e n t r e  23 e t  74 % s o i t  dans l e  domaine de  composi- 

t i o n  0,412 < xFe O < 0,845 ( t a b l e a u  X )  . 
3  4 

T A B L E A U  X 

A c X i v i X é  d e  Ra m a g n Z X i k e  d a n a  le6 a p k n e t l e a  d é d i n i a  pak 

0 , 4 7  < x < O , b 4 5  pauk  T = 7 JOO°C 
F e 3 0 4  



La courbe expérimentale des variations de ln y 
Fe304 

en fonc- 

tion de (1 - xFe O 
2 

) est représentée sur la figure 16. Si 
3 4 

la solution solide spinelle est régulière les points doivent 

se situer sur une droite passant par l'origine. En réalité, 

on obtient (figure 16) : 

Les points sont donc alignés mais la droite ne passe pas par 

l'origine. La solution solide spinelle n'est pas régulière 

au sens de HILDEBRAND. 

C.2.2.2. Calcul de a --------- 
(Fe304) S. S. 

~o~r-Le~-s~Anel ies-don1: -La - 
teneur en magnétite est inférieure à 41 % ------------ ............................ 

Pour les spinelles riches en ferrite de vanadium 

( X ~ e 3 ~ 4  < 0.41 2 )  , l'activité de la magnétite a été calculée 

à partir de l'équation précédemment établie : 

Les résultats sont rassemblés dans le tableau XI. 

T A B L E A U  X I  

Activ. i t& d e  l a  magnét.iXe dan4 l e 4  b p L n e L L e ~  d é l ; i n L a  pu4 





C.2.2.3. Calcul de a --------- 
(-3041, , ~o~r - l es -s~ ine i l es -dont -1s  

teneur-en-masn~tl&e-esttsu~Grieure-2-84~2-? 
l 

Pour les spinelles riches en magnétite (x Fe304'0,8'5) 

nous avons extrapolé la courbe des variations du potentiel 

oxygène en fonction de x 
Fe304 

. Cette courbe est connue expéri- 
mentalement dans le domaine 0,412 < x < 0,845, ainsi que 

Pour xFe O = 1 (figure 17). 
Fe304 

3 4 

Couhbe des vahiutions d e  l n  po e n  donction d e  l a  composition 
2 d e  C a  s o C u R i u n  s o l i d e  spinelCe à 7 1 0 0 ° C  

- 



Par  e x t r a p o l a t i o n ,  il est  p o s s i b l e  d e  c o n n a î t r e  l a  p r e s s i o n  

d'oxygène r e l a t i v e  à l ' é q u i l i b r e  (Fe O ) 3  4  S .S .  
/ (Fe01 pour 

S .S .  
t o u t e  s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  dont  l a  t e n e u r  en magnét i te  

est s u p é r i e u r e  à 8 4 , 5  % (Tableau XII). A chaque p r e s s i o n  

d'oxygène s o n t  r e l i é e s  une composit ion e t  une a c t i v i t é  du 

protoxyde de f e r  pur.  La s o l u b i l i t é  du vanadium dans FeOz 

déterminée à p a r t i r  de l a  f i g u r e  1 5  permet d ' accéde r  à 

a  
( F e O )  

e t  p a r  s u i t e  à l ' a c t i v i t é  de l a  magnét i t e  dans l a  
S .S .  

s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  correspondante  au  moyen de l a  r e l a -  

t i o n  : 

= 3 1 n a  1 
l n  a  (Fe30q),  .,. (FeO) + 2 l n  po + 1 3 , 3 3 5  

S .S .  2  

Les r é s u l t a t s  d e s  c a l c u l s  s u c c e s s i f s  s o n t  r e p o r t é s  dans l e  

t a b l e a u  XII. 

TABLEAU XI1 

ActivLkE d e  Ca rnagnéthke dans t e s  h p i n e t l e b  déhinia pax 

l n  Po 
2  

- 2 5 , 2 0  

- 2 5 , 3 0  

- 2 5 , 4 0  

- 2 5 , 5 0  

-25 ,  6 0  

- 2 5 , 7 0  

- 2 5 , 8 0  

- 2 5 , 9 0  

-26,OO 

- 2 6 , l O  

1 

'F-e304 > O, t i 45  poux T = J700°C 

X 
Fe304 

0 , 9 8 5  

0 , 9 7 0  

0 , 9 5 5  

0 , 9 4 0  

a 
(Fe01 

S.S.  

O ,  7 7 8  

O ,  7 8 4  

0 , 7 8 9  

O ,  7 9 5  

O ,  9 2 5  

0 , 9 1 0  

0 , 8 9 5  

0 , 8 8 0  

0 , 8 6 5  

0 , 8 5 5  

1 
a I 

Fe304 / 
! 

0 , 9 8 2  1 1 

I 
0 , 9 5 4  i 

1 
0 , 9 2 7  1 

O ,  9 0 1  

s o l u b i l i t é  du 
V dans  Fe0 

1 O 

O 

O 

O 

5 

O 
( E ) O  

O ,  8 7 5  

O ,  8 4 9  

O ,  8 2 4  

O ,  8 0 0  

O ,  7 7 6  

O ,  7 5 2  

a 
(FeO) 

1 , 1 3 6  

1 , 1 3 5  

1 , 1 3 3  

1 , 1 3 1  

1 , 1 4 4  

1 , 1 4 2  

1 , 1 4 0  

1 , 1 3 8  

O ,  1 % 

0,  2  % 

O ,  3 % 

O ,  4  % 

O ,  5 % 

1 O ,  8 0 0  

0 , 8 0 6  

0 , 8 1 1  

0 , 8 1 6  

0 , 7 7 8  

0 , 7 8 4  

0 , 7 8 9  

0 , 7 9 5  

0 , 7 9 9  

O ,  8 0 4  

0 , 8 0 9  

O ,  8 1 3  

O ,  8 1 8  1 , 1 2 9  O ,  8 2 2  

O ,  8 2 2  1 , 1 2 7  0 , 8 2 7  0 , 5 5  % 



C.2.2.4. Activité _-________C________-- - - - - - -  du vanadite de fer : FeV204 

La courbe activité-composition relative à la ma- 

gnétite dans la solution solide spinelle est représentée 

sur la figure 18. 

Relation6 activité- compodition de6 conAtituant6 de la 6 oluzio n 

- ;- * pointa expéhimentaux 

@ point6 o btenud pah exthapolation ou intéghation 



L ' a c t i v i t é  de FeV204 e s t  ca lcu lée  par i n t é g r a t i o n  

de l ' é q u a t i o n  de GIBBS-DUHEM (Tableau XIII) e t  l a  courbe ' 

act ivi té-composi t ion du f e r r i t e  de  vanadium e s t  t r a c é e  s u r  

l a  f igure  18. 

T A B L E A U  XI11 

AcXhvhXZ du dea~h. te  de vunudhum dans La 60LuZdon 

doRhde d p h n e l l e  pouh T = J700°C 

C.3. - ETUDE A 8 5 0 ° C  

A 850°c, nous avons r 6 a l i s é  l a  réduct ion  progressive 

de p l u s i e u r s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  s p i n e l l e s  sous atmosphères CO- 

CO2,  ce q u i  nous a  permis de déterminer l e s  r e l a t i o n s  a c t i v i t é -  

composition de l a  magnétite e t  du vanadite de fer dans l a  phase spinelle 

C.3.1. A c t i v i t é  du protoxyde de f e r  

C.3.1.1. Rela t ions  e n t r e  OdFe e t  l n  po ----------------- -_-_-___ 
2 

L a  f i g u r e  1 9  r ep résen te  l a  v a r i a t i o n  de l a  composition 

du protoxyde de f e r  en fonct ion  du p o t e n t i e l  oxygène. L e s  po in t s  

expérimentaux son t  s i t u é s  s u r  des d r o i t e s  dont l e s  équations 

-sont ca lcu lées  par  r ég ress ion  l i n é a i r e .  



- a) 
-2 

'Cs 
3 c) 
Y Q  
th) a 

s 
a) 
Y @  
e e 
a) 9 
.Q '3 

th) Cs - 
s? -52 
CL 3-6 - w 3 

Y  
e th) 

FIGURE 7 9  

Cotnpohition du p ~ o t o x y d e  d e  de& en b o n c t i o n  du p o t e n X i e t  oxygène  
( 8 5 0 ° C )  



a - p o u r  l e  p r o t o x y d e  d e  f e r  p u r  ( F e 0  ) 
z O 

(courbe A ,  f i g u r e  1 9 )  

b - p o u r  l e  p r o t o x y d e  d e  f e r  ( F e 0  ) en é q u i l i b r e  avec 
Z S.S. 

u n  s p i n e l l e  

(courbe  B, f i g u r e  1 9 )  

C.3.1.2. A c t i v i t é  du protoxyde de  f e r  p ~ g  : a  
- - - - - - " - - < - - -  ----- C I - - - - - - - -  (Fe01 

L ' a c t i v i t é  du protoxyde de f e r  p u r  es t  c a l c u l é e  a u  

moyen de l a  r e l a t i o n  : 

l n  a 2 2 O O - 0.0050 ( l n  po - l n  po ) - 0,435 ( l n  po - l n  po ) (FeO) - - 
O 2 2 2 2 

r e p r é s e n t e  l a  p r e s s i o n  d 'oxygène à l ' é q u i l i b r e  Fe-Fe01,049 

s o i t  à 8 5 0 ' ~  : 

-18 
a t m  

Le t a b l e a u  X I V  rassemble l e s  v a l e u r s  de a  
( F a )  

en f o n c t i o n  de  

l a  composit ion du protoxyde de f e r .  O 

C.3.1.3. A c t i v i t é  _____---_-__ du protoxyde __-__ --_-__-__ de f e r  a  
(Fe@ 

l e  long de ------ --- 
S . S .  

l a  l i g n e  _ _ _ _ _  b i ~ h a s é e  _ _ _ _ _ _  protoxyde -___- __-_- - s p i n e l l e  _---__ 

La courbe donnant l a  s o l u b i l i t é  du vanadium dans l e  

protoxyde d e  f e r  e s t  t r a c é e  s u r  l a  f i g u r e  20 .  E l l e  permet de  

c a l c u l e r  a 
(Fe01 

en f o n c t i o n  du r a p p o r t  O/Fe du protoxyde 
S . S .  

de  f e r  ( t a b l e a u  XIV) . 



é q u i t i b n e  avec un  pine et le a à b50°C 
( F e O ) *  . A .  

% CO 

2 5  

3  2  

3 4  

3  6  

3 8  

4 0  

4 2  

44  

4 6  

4 8  

5 0  

5 2  

5 4  

5 6  

5 8  

6 0  

6 2  

64 

66  

6 8  

l n  po 
2  

- 3 7 , 4 1  

- 3 8 , 1 2  

- 3 8 , 2 7  

- 3 8 , 4 5  

- 3 8 , 6 1  

- 3 8 , 8 1  

- 3 8 , 9 6  

- 3 9 , 1 2  

- 3 9 , 2 8  

- 3 9 , 4 4  

- 3 9 , 6 1  

- 3 9 , 7 6  

- 3 9 , 9 2  

- 4 0 , 0 9  

- 4 0 , 2 5  

- 4 0 , 4 2  

- 4 0 , 6 1  

- 4 0 , 7 5  

- 4 0 , 9 1  

- 4 1 , l l  

a 
(Fe01 S . S .  

O 
( ~ e )  O 

a 
(FeO) 

1 

1 , 1 2 2  

1 , 1 0 8  

1 , 1 0 5  

1 , 1 0 1  

1 ,>098  

1 , 0 9 4  

1 , 0 9 1  

1 , 0 8 8  

1 , 0 8 4  

1 , 0 8 1  

1 , 0 7 8  

1 , 0 7 5  

1 , 0 7 2  

1 , 0 6 8  

1 , 0 6 5  

1 , 0 6 2  

1 , 0 5 8  

1 , 0 5 5  

1 , 0 5 2  

s o l u b i l i t e  d u  
V dans F e 0  

l - - - -- - - - - - -- 

0 , 8 5 5  

0 , 8 9 0  

0 , 8 9 7  

O ,  9 0 6  

0 , 9 1 3  

O ,  922  

0 , 9 2 8  

0 , 9 3 5  

O ,  9 4 1  

0 , 9 4 7  

0 , 9 5 4  

0 , 9 5 9  

O ,  9 6 5  

O ,  9 7 1  

0 , 9 7 6  

O ,  9 8 1  

O ,  987  

O ,  9 9 1  

1 
1 

- 
1 

1 , 0 4 8  l 1  Equilibre FeO/Fe 

Equilibre F e 3 0 4 / F e 0  

O 

0 , 2  % 

0 , 3  % 

0 , 4  % 

0 , 5  % 

0 , 6  % 

0 , 6  % 

0 , 6  % 

0 , 5  % 

0 , 5  % 

0 , 5  % 

0 , 5  % 

0 , 5  % 

0 , 4  % 

0 , 4  % 

0 , 2  % 

0 , 8 9 0  

0 , 8 9 5  

0 , 9 0 3  

O ,  909  

O ,  917 

O ,  922  

0 , 9 2 9  

O ,  935  

0 , 9 4 2  

0 , 9 4 9  

O ,  954 

O ,  960  

O ,  966  

O ,  972  

O ,  977 

O ,  9 8 5  
t 

0 , l  % I 0 , 9 9 0  
i 

O 1 I O ,  9 9 5  





C.3.2. Relations activité-composition dans la phase spinelle 

c.3.2.1. C ~ ~ G U I  de a(Fe O ) ~o~r-iss-s~ineLies-dont~ia 
3 4 S.S. 

teneur en .magnétite est comprise entre 57 et 75 % ------------ ------LI------ ..................... 

A 850°C l'équilibre entre le protoxyde de fer pur 

(FeO)o et la magnétite pure (Fe3O4Io : 

est caractérisé par : 

O = 5,7,10 -17 atm 
Po, 

Considérons à présent 1 ' équilibre (Fe304) / (Fe01 
S.S. 

On établit : 

L'activité de Fe304 dans la phase spinelle est calculée à par- 

tir de cette relation pour les droites de conjugaison corres- 

pondant à des teneurs en oxyde de carbone comprises entre 46 et 

68 % c'est-à-dire dans le domaine de composition 0,567<xFe O <0,746 

(Tableau XV) . 3 4 

Nous n'avons pas exploité les résultats expérimentaux 

relatifs aux lignes de conjugaison correspondant à des teneurs 

en CO comprises entre 32 et 44 % (0,84 < xFe O < 0,75). En effet 
3 4 



les équations de ces droites n'ont été calculées qu'à partir 

\ de 3 points expérimentaux (figure 6), ce qui se traduit par 

une précision moins grande. En particulier, l'erreur commise 

sur x 
Fe304 

peut atteindre 3 à 4 % .  Il nous a donc semblé pré- 

férable d'accéder aux relations activité-composition de ces 

solutions solides par la méthode utilisée pour les spinelles 

riches en magnétite ( 5  C.3.2.3 .),. 

T A G L E A U  X V  

AcXiviXE d e  la rnagnZXiie dann l e a  a p L n e U e s  dE4in.i~ 

La courbe des variations de ln y en fonction de 
3 

(1 - x ) &  est représentée sur la figure 21. Son équation 
Fe304 

est : 

Les points expérimentaux sont alignés mais la droite ne passe 

pas par l'origine. La solution solide spinelle n'est pas régu- 

lière au sens de HILDEBRAND. 



F I G U R E  2 7  

Couirbe d e a  vairiaXionh d e  Ln y F e  O e n  donc-tion d e  ( I - x F ,  O 
3 4 3 4 

1 

à 850°C 

C.3.2.2. Calcu l  --------- de  a(Fe O ) pour ____-__-_ les s g i n e l l e s  __________-_--- dont  l a  
3 4 S.S.  

t e n e u r  en  magnét i t e  est  i n f é r i e u r e  à 57 % ------------ ---------------------------- 

Pour les s p i n e l l e s  r i c h e s  en f e r r i t e  de  vanadium 

(X < 0 , 5 6 7 )  l ' a c t i v i t é  de  l a  magnét i t e  est déterminée à 
Fe304 - - 

p a r t i r  de  l a  r e l a t i o n ,  précédemment é t a b l i e ,  donnant l n  yFe O 
cl 3 4 

en  f o n c t i o n  de  (1 - x~~~~~ ) L .  Les r é s u l t a t s  s o n t  r e p o r t é s  

dans  le  t a b l e a u  XVI. 



T A B L E A U  X U Z  

pan X ~ e 3 ~ 4  < 0 , 5 3  pauh T = i350°C 

C.3.2.3. Ca lcu l  de a 
- - - - - m m - -  cour-les-s~&nelles-dont-I:G 

(Fe304) S .  S .  

t e n e u r  en magné t i t e  est  s u ~ é r i e u r e  à 7 5  % ------------ ----------c-- -------------- 

Pour l e s  s p i n e l l e s  r i c h e s  en magnét i t e  (xFe O '0,746) 
3 4  

nous avons e x t r a p o l é  l a  courbe des  v a r i a t i o n s  du potentiel 

oxygène en f o n c t i o n  de  x . C e t t e  courbe,  t r a c é e  s u r  l a  f i -  
Fe304 

gure  2 2 ,  e s t  connue expérimentalement dans l e  domaine 

0 , 5 6 7  < xFe O < 0,746, a i n s i  que pour x = 1. 
3 4 Fe304 

Pa r  e x t r a p o l a t i o n ,  on dé te rmine  l a  p r e s s i o n  d'oxygène 

r e l a t i v e  à 1 ' é q u i l i b r e  (Fe304)  / (Fe01 pour l e s  s o l u t i o n s  
S .S .  

s o l i d e s  s p i n e l l e s  c a r a c t é r i s é e s  p a r  x > 0 , 7 4 6 ,  A chaque 
Fe304 

p r e s s i o n  d'oxygène cor respondent  une composit ion e t  une a c t i v i -  

t é  du protoxyde de f e r  pur .  Connaissant  l a  s o l u b i l i t é  du vana- 

dium dans FeOz ( f i g u r e  2 0 ) , i l  e s t  p o s s i b l e  de  c a l c u l e r  a 
(Fe0 1 

S.S . ,  
a i n s i  que a (Fe O au  moyen d e  l a  r e l a t i o n  : 

3 4 S.S.  



1 

ln a ( ~ e  O ) 
= 3 1 n a  + - ln po + 19,175 

3 4 S.S. S.S. 
2 

2 

L'ensemble des calculs ainsi effectués fait l'objet du 

tableau XVII. 

F I G U R E  2 2  

Counbe des vair ia t ions  de  l n  p o  en d o n c t i o n  de l a  composiXion 
2 

de l a  s o l u t i o n  a o l i d e  s p i n e l l e  

( 7  = b 5 0 C 0 )  



T A B L E A U  X V 7 1  

AcXiui . té  de La magnéXiLe dann l e n  n p i n e l l e n  déd.iizhh pua xFc O > O ,  746 
3 4 

C . 3 . 2 . 4 .  Activité du vanadite de fer : F e V 2 0 4  ........................... 
l 

La courbe activité-composition relative à la magnétite 

est représentée sur la figure 2 3 .  



F I G U R E  2 3  

RelaXions acXivité-composiXion des c o n ~ X i Z u a n Z ~  d e  l a  solution 

s o l i d e  spinelle ( T  = 850°C) 

-k poinka expéhimenXaux 

points o btenun pah extnapoPation ou intégnaXion 



L'activité du ferrite de vanadium est obtenue 

par intégration de l'équation de GIBBS-DUHEM (Tableau XVIII) 

et la courbe activité-composition est tracée sur la figure 

2 3 .  

T A B L E A U  X V 1 1 7  

Ackiv ike  du det~ttkke de va~udhum duns X l x  &o&uXion 

a o l i d e  a p h n e l l e  poun 7 = 8 5 0 D C  

C .  4 .  - CONCLUSION 

Les relations activité-composition ont été mesurées 

pour 19, 20 et 2 6  solutions solides Fe30q - F e V 2 0 q  aux tempé- 

ratures respectives de 850, 1000 et llOO°C à partir d'équili- 

bres de réduction sous atmosphères CO - CO2 [Tableau X I X ) .  

Elles font appara2,tre un écart négatif à l'idéalité important 

mais cet écart diminue lorsque la température augmente, ce 

qui traduit une légère augmentation du désordre dans la solu- 

tion solide. 



Va&iat.iona de L ' a c k i v i t é  de  La magnékike ek du de&ai te  de vanadium 

dana La aoLution b o l i d e  npineLLe en &anct ion  de La tempéhaXuke 

4 

a 

l lOO°C 

0 , 0 0 3 ( 1 )  

0 , 0 0 8  (1) 

0 , 0 1 6  

O ,  027 

0 , 0 4 2  

0 ,063  

0 , 0 9 0  

I 

850°C 

0 , 0 0 1  ( 8 )  

0 , 0 0 5 ( 4 )  

0 , 0 1 1  

0 , 0 1 9  

0 , 0 3 2  

O ,  048  

0 , 0 7 1  

I 
850°C 

0 , 9 3 5  

0 , 8 7 0  

0 ,787  

0 ,  698 

0 , 6 0 6  

0 , 5 1 5  

a 
Fe304 

1000°C 

0 , 0 0 2 ( 1 )  

0 , 0 0 5 ( 9 )  

0 , 0 1 2  

0 , 0 2 1  

0 ,  034 

0 , 0 5 1  

0 , 0 7 5  

FeV204 

1000°C 

0 , 9 4 0  

0 , 8 7 1  

0 , 7 8 9  

0 , 7 0 1  

0 ,  604 

0 , 5 2 8  

0 , 4 3 4  

0 , 3 5 4  

O ,  279 

O ,  213 

0 , 1 6 2  

0 , 1 2 1  

0 , 0 8 8  

0 , 0 5 9  

î 

0 , 1 0 1  

0 , 1 3 8  

0 , 1 8 3  

0 , 2 3 7  

0 , 3 0 0  
1 

0 , 3 7 0  

0 , 4 4 5  

0 , 5 2 5  

llOO°C 

0 , 9 4 5  

0 , 8 8 0  

0 , 8 0 1  

0 , 7 1 5  

0 ,627  

0 , 5 3 9  

0 , 4 5 4  

0 , 3 7 5  

0 , 3 0 2  

0 ,  238 

0 , 1 8 1  

0 , 1 3 6  

0 , 1 0 1  

0 , 0 6 9  

0 , 0 4 6  

0 , 1 0 6  

0 , 1 4 4  

0 , 1 9 5  

O ,  250 

0 , 3 1 0  

0 , 3 7 5  

0 , 4 5 5  

0 , 5 4 0  

l 
0 , 1 2 3  1 

O ,  6 0 5  

0 , 7 0 0  

0 , 8 0 0  

0 , 9 1 0  

0 , 1 6 5  

0 , 2 1 5  

0 , 2 7 5  

0 , 3 4 0  

0 , 4 0 5  

0 , 4 8 5  

0 , 5 6 5  

T A B L E A U  XTX 

0 , 6 4 5  1 0 , 0 2 2  1 0 , 0 2 2  
i 1 

0 , 7 4 0  \ 0 , 0 1 1  / 0.011 

0 , 8 3 0  ( l ) j  0 , 0 0 4  ( 7 )  1 
0 , 9 2 0  1 0 , 0 0 0  ( 7 )  0 , 0 0 1  ( O )  

E 1 1 , i 

0 , 6 3 0  

0 , 7 2 0  

0 , 8 1 5  

1 0 , 9 1 5  

0 , 2 7 5  

0 , 2 1 2  

0 , 1 6 0  

0 , 1 1 6  

0 , 0 8 1  

0 , 0 5 5  

0 , 0 3 6  

0 , 0 2 9  

0 , 0 1 5  

0 , 0 0 6 ( 6 )  

O ,  O01 ( 7 )  
1 .  
i 
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A N N E X E  

Lorsque nous avons c a l c u l é  aFeO dans Fel-xO p u r ,  

nous avons u t i l i s é ,  q u e l l e  que s o i t  l a  tempéra ture ,  des  ex- 

p r e s s i o n s  l i n é a i r e s  avec un c o e f f i c i e n t  de c o r r é l a t i o n  tou-  

j ou r s  s u p é r i e u r  à 0,99. Un examen a t t e n t i f  de  nos r é s u l t a t s  

expérimentaux à 850°C, montre que l n  po ne v a r i e  pas l i n é a i -  
2 

rement en f o n c t i o n  du r a p p o r t  O/Fe, r é s u l t a t  en  accord avec  

les o b s e r v a t i o n s  de  RACCAH e t  VALLET 1251. 

Nous avons imaginé de r eche rche r  une équa t ion  pa- 

r a b o l i q u e  p a r  une méthode d ' i n t e r p o l a t i o n  des  fonc t ions  d i s -  

c r è t e s  (ou méthode des  f o n c t i o n s  s p l i n e s ) .  11 es t  n a t u r e l l e -  

ment p o s s i b l e  d ' o b t e n i r  une parabole  à p a r t i r  de s  p o i n t s  ex- 

périmentaux,  mais nous nous apercevons f ac i l emen t  que l a  cor -  - 
r é l a t i o n  est  beaucoup p l u s  grande s i  l ' o n  r e p r é s e n t e  l a  r e l a t i o n  

l n  pO2 = f  (O/Fe) p a r  t r o i s  branches  de  parabole ,  ( f i g u r e  24) .  

C e s  r é s u l t a t s  conf i rment  les t r avaux  de GAREL 1261 s u r  les  

t r o i s  v a r i é t é s  d e  w ü s t i t e .  L ' e x i s t e n c e  de  c e s  t r o i s  v a r i é -  

t é s  de  w ü s t i t e  a souvent  é t é  mise en doute;  l e  passage de  

l ' u n e  à l ' a u t r e  es t  en e f f e t  t r è s  peu s e n s i b l e  puisque les 

t r a n s i t i o n s  s o n t  du second o r d r e .  



FIGURE 2 4  

I ~ o k h e h m e  du photoxyde de den pun à b 5 0 ° C  

* pointa expéhimen&aux O poinka ca l cu l éa  







L'utilisation des atmosphères contrôlées CO-CO2 

nous a permis de définir avec une excellente précision les 

équilibres entre le protoxyde de fer FeOz et les solutions 

solides spinelles y FeV204, (1-y)Fe 3 O 4 riches en magnétite. 

Cette étude fait apparaître que les spinelles riches en va- 

nadite de fer (y > 0,43 pour T = 850°C) ne sont pas en équi- 

libre avec la wüstite mais avec le fer métal. Or le fer métal 

n'est stable que sous des pressions d'oxygène correspondant 

à des teneurs en oxyde de carbone relativement élevées (supé- 

rieures à 68 % à 850'~). Dans ces conditions, le rapport 

CO/C02, donc la pression d'oxygène que l'on veut imposer, ne 

sont pas atteints en raison de la concurrence non négligeable 

de l'équilibre de BOUDOUARD : 

Le dépôt de noir de carbone sur les échantillons interdit toute 

mesure correcte de la perte de masse. En conséquence, nous 

avons eu recours aux atmosphères H2-H20 pour étudier les équi- 

libres spinelle - fer métal. La précision sur la pression d'oxy- 
gène imposée au moyen du mélange hydrogène - vapeur d'eau est 
de l'ordre de 8 %. 

L'étude de la réduction, sous H2-H20, des spinelles 

riches en FeV204 n'a été réalisée que pour T = 850°C. En effet, 

l'activité de la magnétite dans ces solutions solides est très 

faible et ne varie pratiquement pas avec la température 

(tableau XIX) . 
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A - RESULTATS EXPERIMENTAUX 

A.1 .  - ISOTHERMES DE REDUCTION 

Nous avons r é a l i s é  l a  réduct ion  progress ive  de qua- 

t r e  s o l u t i o n s  s o l i d e s  s p i n e l l e s  y  FeV204, (1-y)Fe304 d é f i n i e s  

p a r  y  = 0,45 - 0,495 - 0,60 - 0,675. L e s  isothermes de réduc- 

t i o n s  r e l a t i v e s  à c e s  échan t i l lons  s o n t  représentées  s u r  l a  

f i g u r e  25 .  

A p a r t i r  de ces  po in t s  expérimentaux, 13 l i g n e s  de 

conjugaison s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  - f e r  métal o n t  é t é  é t a -  

b l i e s .  L a  p ress ion  d'oxygène r e l a t i v e  à chaque é q u i l i b r e  e s t  

c a l c u l é e  à p a r t i r  de l a  r e l a t i o n  : 

Le t ab leau  XX rassemble l e s  press ions  d'oxygène 

e t  l e s  équat ions des 13 l i g n e s  de conjugaison. Ces d r o i t e s  

o n t  é t é  c a l c u l é e s  p a r  r ég ress ion  l i n é a i r e  (méthode des moin- 

d r e s  c a r r é s ) .  y  = V/V+Fe e s t  exprimé en fonct ion de x = O/V+Fe; 

l a  pente  a l  est p o s i t i v e  e t  l tordonnSe à l ' o r i g i n e  a. d o i t  

théoriquement ê t r e  n u l l e  puisque l e s  l i g n e s  de conjugaison 

convergent t o u t e s  au f e r  métal .  En p r a t i q u e  a. n ' e s t  jamais 

n u l  mais sa v a l e u r  t r è s  f a i b l e ,  donc t o u t  à f a i t  acceptable ,  

confirme l a  p r é c i s i o n  des r é s u l t a t s ,  p r é c i s i o n  dé jà  mise en 

évidence p a r  l e  c o e f f i c i e n t  de c o r r é l a t i o n  r2 tou jours  supé- 

r i e u r  à 0,990. 

A . 2 .  - REDUCTIBILITE DE LA SOLUTION SOLIDE SPINELLE 

/ 

Ainsi  que nous l ' avons  exposé précédemment, l a  ré-  

duct ion ménagée des s p i n e l l e s  y FeV204, (1-y)Fe304 a  é t é  réa- 

l i s é e ,  pour T = 850°C, à l a  f o i s  sous atmosphères CO/C02 e t  



I s o $ h e k m e ~  de  k é d u c t i o n  ( 8 5 0 ° C )  des  s p i n e t t e s  y Fe v2Liq,( 1 -  y )  Fe30q 



T A B L E A U  XX 

Equakiann dea l i g n e s  de cunjugainon 4phnelLe  - b e t  rnékat 

à b 5 0 ° C  

sous atmosphères H2-H20.  L'ensemble des résultats obtenus 

nous apporte des renseignements concrets sur la réductibi- 

lité de la solution solide magnétite - vanadite de fer : 
- les spinelles y FeV20q,  ( 1 - y ) F e j 0 4  définis par 

y < 0 , 4 3  sont en équilibre avec un protoxyde de fer dont la 

composition est comprise entre Fe01,119 et Fe01 ,0490  

- les spinelles définis par y > 0 , 4 3  sont e n  équili- 

bre avec le fer métal sous des pressions d'oxygène comprises 
-17 -21  

entre 1 , 4 . 1 0  atm. (y = 0 , 4 3 )  et 6 , 1 . 1 0  atm. (y = 0 , 9 7 ) .  



L a  courbe  r e p r é s e n t é e  s u r  l a  f i g u r e  2 6  i n d i q u e  l a  p r e s s i o n  

d 'oxygène au-dessous d e  l a q u e l l e  on obse rve  l a  r é d u c t i o n  

du s p i n e l l e  en f e r  métal. 

F I G U R E  2 6  

Pkehhion d'oxygène au-deshou de taqucLLe o n  obaenve L a  
,--1 aéduetion du apinclte y FeV204, ( I - y )  Fe30q 

I 

l 
l 

I ' 



A.3. - OXYDATION DE LA SOLUTION SOLIDE SPINELLE 

Une s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  e x i s t e  dans  un domaine 

r e s t r e i n t  de  p r e s s i o n s  d 'oxygène.  I l  e x i s t e  donc une p r e s s i o n  

d'oxygène au-dessus de l a q u e l l e  a p p a r a î t  une phase  de  s t r u c -  

t u r e  cor indon  ( s o l u t i o n  s o l i d e  Fe203 - V 2 0 3 ) .  

Compte t e n u  de l ' a l l u r e  g é n é r a l e  des  l i g n e s  de con- 

jugaison s p i n e l l e  - cor indon dans l e  diagramme Fe-V-O q u i  o n t  

t o u t e s  une pen te  p o s i t i v e  e t  compte t e n u  a u s s i , d u  fait que V203 a 

un domaine de s t a b i l i t é  q u i  s ' é t e n d  v e r s  l e s  très f a i b l e s  

p r e s s i o n s  d 'oxygène,  con t r a i r emen t  à l ' h é m a t i t e ,  il es t  é v i -  

d e n t  que l a  p r e s s i o n  d 'oxygène au-dessus de l a q u e l l e  on ob- 

s e r v e  l ' o x y d a t i o n  du s p i n e l l e  augmente avec l a  t e n e u r  en magné- 

t i t e  du s p i n e l l e .  

L 'expér ience  montre qu ' au  vo i s inage  d e  FeV204 cet te  

p r e s s i o n  d 'oxygène se s i t u e  dans l e  domaine d ' e x i s t e n c e  du 

f e r .  A l a  l i m i t e ,  l e  v a n a d i t e  FeV204 n ' e s t  s t a b l e  que sous  

une s e u l e  p r e s s i o n  d'oxygène q u i  est celle de l ' é q u i l i b r e  

Fe-V O -FeV204. A u - d e s s o u s d e c e t t e  p r e s s i o n  d'oxygène il se 2 3  
r é d u i t  en  Fe e t  V203 Au-dessus de  cette p r e s s i o n ,  il s 'oxyde  

pour donner un mélange de deux s o l u t i o n s  s o l i d e s  s p i n e l l e  e t  

cor indon.  

A 850°C, nous o b s e r v o i ~ s  l a  r éduc t ion  de  FeV204 en 

f e r  mé ta l  e t  V 2 0 3  sous  un mélange H2-H20  con tenan t  97,010,3 % H2 

c e  q u i  correspond à une p r e s s i o n  d'oxygène de 5.10 -21 a t m .  c e  

r é s u l t a t  est en bon accord  avec les p r e s s i o n s  d'oxygène à 

1 ' é q u i l i b r e  : 

obtenues  p a r  mesures de f o r c e s  élec.$romotrices. En e f f e t ,  à 

P02 
= 4,5.10 -21 a t m  s e l o n  161 

= 2 ,1*10  - 2 1  
Po, atm* s e l o n  115 1 
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B - TRAITEMENT THERMODYNAMIQUE DES RESULTATS 

L'utilisation des atmosphères oxydo-réductrices 

H2-H20 a permis de tracer, pour T = 850UC,  13 lignes de 

conjugaison qui traduisent un équilibre entre une solution 

solide spinelle (Fe304) et le fer pur (Fe) (l'expérience 

a montré que la solubilité du vanadium dans le fer est tout 

à fait négligeable) : 

Connaissant la pression d'oxygène relative à cha- 

que ligne de conjugaison, nous avons déterminé facilement 

l'activité de la magnétite dans chacune des solutions soli- 

des spinelles en équilibre avec le fer métal. 

S LA SOLUTION SOLIDE SPINELLE 
- -- 

L'équilibre entre le fer métal et la magnétite est 

caractérisé par la variation d'enthalpie libre : 

et par la constante d'équilibre : 

avec : 

-18 atm 



L ' a c t i v i t é  de l a  m a g n é t i t e  es t  c a l c u l é e ,  a u  moyen 

d e  c e t t e  r e l a t i o n  pour chacune d e s  1 3  l i g n e s  d e  c o n j u g a i s o n .  

Les r é s u l t a t s  r a s s e m b l é s  d a n s  l e  t a b l e a u  X X I  donnen t  a  

pour  les s p i n e l l e s  dont  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  m a g n é t i t e  (Fe304) S. S. 

est  i n f é r i e u r e  à 0,32. 

TABLEAU XX7 

Ac2iv i té  d e  l a  magné.tiXe dann Ren n p i n e l l e n  en é q u i l i b a e  

avec Xe de& méXaR ( T  = 850'~) 



B.2. - REGULARITE DE LA SOLUTION SOLIDE SPINELLE 

L e s  r é s u l t a t s  expérimentaux provenant  d e  l ' é t u d e  

r é a l i s é e  à l a  f o i s  sous  CO-CO2 e t  sous H2-H20 peuvent  ê t r e  

comparés s i  l t o n  t r a c e ,  sur l a  f i g u r e  2 7 ,  l a  courbe des  va- 

r i a t i o n s  de  l n  y en  foncti .on de (1 - x 2 
~ e 3 0 4  ~ e ~ 0 4 )  

Sous CO-CO2, les p o i n t s  ob tenus  cor respondent  a u  

domaine de composi t ion : 

C e s  p o i n t s  s o n t  s i t u é s  s u r  une d r o i t e  (A)  ( f i g u r e  2 7 )  d 'équa-  

t i o n  : 

., 

Sous H+O, l e s  p o i n t s  expérimentaux cor respondent  

a u  domaine de  composit ion : 

L'examen de l a  f i g u r e  27 montre que dans  l e s  s o l u -  

t i o n s  s o l i d e s  r i c h e s  en  FeV204, l ' a c t i v i t é  de l a  magné t i t e  

es t  t r è s  i n f é r i e u r e  à celle que  l ' o n  p e u t  o b t e n i r  p a r  e x t r a -  

p o l a t i o n  d e  l a  d r o i t e  ( A ) .  S e u l  l e  p o i n t  y cor respondant  à 

x = 0,32 s e  s i t u e  dans l e  prolongement de c e t t e  d r o i t e .  
Fe304 

L a  s o l u t i o n  s o l i d e  Fej04 - FeV204 p r é s e n t e  donc un 

comportement q u i  s ' é l o i g n e  sens ib l emen t  de  La r é g u l a r i t é .  Un 

r é s u l t a t  analogue a , d é j à  é t é  m i s  en év idence  s u r  les s o  

s o l i d e s  Fe304 - NiFe204 e t  Fe304 - MgFe204 1231 q u i  o n t  

comportement beaucoup p l u s  complexe que  les s o l u t i o n s  s o l i  

d 'oxydes Fe0 - N i 0  ou Fe0 - MgO. 
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B.3. - RELATIONS ACTIVITE - COMPOSITION DANS LA PHASE SPINELLE 

La figure 28 donne les relations activité-composition 

dans la solution solide spinelle obtenues expérimentalement : 

- à partir des équilibres sous atmosphères H2-H20 

pour x ~ ~ - ~  < 0,32 
3 4 - à partir des équilibres sous atmosphères CO-COs 

pour xFe O > 0,32 
3 4 

Relations a c t i v i X é - c o m p o s i t i o n  des c o n s t i t u a n t 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  ( T = 8  50°C) dPtehminée6 à p a ~ t i i i  des  i i é a u l t a t n  

obfenun sous  C O - C O 2  e t  H f - H 2 0  



L ' a c t i v i t é  du vanadi te  de f e r  a é t é  c a l c u l é e  par  

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 ( tab leau  X X I I ) .  

T A B L E A U  XXIZ 
AcXiviZé de FeVIOq caLculée à p u n i i n  des hZidu.t$a,td  obtenu^ 

O O U 6  C O - C O 2  e t  H Z - H 2 0  ( 7  = 8 5 0 ~ ~ )  

En comparant l e s  f i g u r e s  23 e t  28 on remarque une 

l é g è r e  v a r i a t i o n  de a 
Fe304 

du c ô t é  r i c h e  en f e r r i t e  de va- 

nadium, mais c e t t e  v a r i a t i o n  a  une incidence considérable  

sur l ' a c t i v i t é  c a l c u l é e  de FeV204. 

I l  est c l a i r  que dans de  t e l l e s  cond i t ions ,  l ' a c t i -  

v i t é  de l a  magnét i te  obtenue sous CO-CO pour T = 1000 e t  2' 
l l O O ° C ,  e s t  connue avec une bonne p réc i s ion ;  par c o n t r e ,  l ' a c -  

t i v i t é  du vanadi te  de  fer c a l c u l é e  par 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 est  entachée d 'une e r r e u r  importante c a r  

il n ' a  pas été p o s s i b l e  d ' é t u d i e r  à ces températures ,  l e s  

é q u i l i b r e s  sp ine l le -méta l  sous H z - H 2 0  e t  p a r  conséquent d 'ac-  

céder  à une va leur  p r é c i s e  de l ' a c t i v i t é  de l a  magnétite dans 

l e s  s p i n e l l e s  r i ches  en FeV204. 



B.4. - CONCLUSION 

L ' é tude  s o u s  atmosphères H z - H 2 0  a  permis  de  mettre 

en  év idence ,  l o r s q u e  x  
Fe304 

-t 0 ,  une a c t i v i t é  de  l a  magné t i t e  

beaucoup p l u s  f a i b l e  que cel le  que l ' o n  o b t i e n t  p a r  ex t rapo-  

l a t i o n  des  a c t i v i t é s  mesurées aux p l u s  f o r t e s  t e n e u r s .  

C e  comportement p e u t  ê t re  e x p l i q u é  p a r  l e  f a i t  que  

l a  s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e ,  i n v e r s e  du c ô t é  Fe304 devienne 

d i r e c t e  du c ô t é  FeVs04. O r  l ' a c t i v i t é  d e  l a  magné t i t e  e s t  

t o u j o u r s  c a l c u l é e  en  p r e n a n t  comme r é f é r e n c e  Fe304 i n v e r s e .  

S i  l e  s p i n e l l e  r e s t a i t  i n v e r s e  dans  t o u t  l e  domaine de com- 

p o s i t i o n ,  il n ' e s t  pa s  d é r a i s o n n a b l e  de supposer  que  l a  s o l u -  

t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  a i t  un comportement p l u s  r é g u l i e r ,  e t  

que ,  s u r  l a  f i g u r e  27, l a  d r o i t e  (A)  p u i s s e  être e x t r a p o l é e  

j u squ ' à  x  = O .  
Fe304 
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L'étude thermodynamique du système fer-vanadium- 

oxygène s'est limitée à la partie du diagramme ternaire ac- 

cessible au moyen des atmosphères contrdlées CO-CO2 ou H2- 

H20, c'est-à-dire au triangle Fe-Fe203-V203 Ce domaine se 

caractérise par l'existence de deux solutions solides : 

- une solution solide en toutes proportions 
Fe304-FeVs04, de structure spinelle et de groupe d'espace 

Fd3m 

- une solution solide, partielle ou totale, 
Fe203-V203, de type corindon et de groupe d'espace R ~ C .  

Pour compléter notre travail, nous nous sommes 

intéressés à ces deux solutions solides et nous avons tra- 

cé les courbes d'évolution des paramètres cristallins en 

fonction de la composition. 

1 

A - SOLUTION SOLIDE SPINELLE 

3 

La magnétite Fe304 est préparée par réduction du 

sesquioxyde de fer sous atmosphères H2-H20 (10 8 Hz), à '85O0L. 

La pureté du produit final est confirmée par analyse chimique 

et le paramètre cristallin mesuré en présence de chlorure de 

potassium est : 8,402 + 0,002 f i .  

Le ferrite de vanadium FeV204 n'étant stable que 

sous une seule pression d'oxygène correspondant à l'équilibre 

Fe-V203-FeV204, il est très difficile de l'obtenir radiocris- 

tallographiquement pur. Nous l'avons synthétisé par réduction 

du mélange (Fe O + 2 V203) , placé sous hydrogène pur, à 850°C. 2 3 
La cinétique de réduction s'est révélée très lente et le vana- 

dite de fer n'est obtenu à l'état pur qu'au bout de plusieurs 

jours de ce traitement. Le paramètre cristallin du produit pré- 

paré dans ces conditions est : 8,460 4 0,002 &. Ce résultat, 

comparable à ceux annoncés par CROS 1101 et JAEGER 111 est tou- 

tefois bien éloigné de celui donné par les fiches A.S.T.M. 



(a = 8,297 A ) .  L ' é c a r t  e n t r e  les d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  de l a  

l i t t é r a t u r e  montre que les c o n d i t i o n s  de p r é p a r a t i o n  ( t e m -  

pé ra tu re ,  p r e s s i o n  d'oxygène imposée) do iven t  ê t re  c l a i r e -  

ment e x p l i c i t é e s  puisque l e  degré  d ' i n v e r s i o n  du f e r r i t e  

r i sque  d ' e n  dépendre.  C e t t e  c o n s t a t a t i o n  e s t  t o u t  a u s s i  va- 

l a b l e  pour  l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  y FeV204, (1-y) Fe304. 

Nous avons préparé  c e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  p a r  r é -  

duc t ion  à 850°C, d e s  mélanges 2 V203 3  (1 - 23) Fe203 s o u s  

d i f f é r e n t e s  atmosphères H2-H20  : 

- l e s  s p i n e l l e s  d é f i n i s  p a r  y a 0,75 o n t  é t é  s y n t h é t i s é s  sous 

1 0  % H 2 ,  c ' e s t - à - d i r e  dans  les c o n d i t i o n s  de p r é p a r a t i o n  de 

l a  magnét i t e .  

- l e  s p i n e l l e  0,825 FeV204 - Or175 Fe304 e s t  ob tenu  r ad io -  

c r i s t a l l og raph iquemen t  pu r  sous  4 5  % H L ,  dans l e  domaine 

d ' e x i s t e n c e  de l a  w ü s t i t e .  

- l a  s o l u t i o n  s o l i d e  0,9 FeV204 - 0 , l  Fe304 e s t  p r épa rée  

dans l e  domaine de s t a b i l i t é  du f e r  sous  75  % H 2 .  

Les r é s u l t a t s  de  l ' é t u d e  paramétr ique r e l a t i v e  

à l a  s o l u t i o n  s o l i d e  s p i n e l l e  f o n t  l ' o b j e t  du t a b l e a u  X X I I I  

e t  de l a  f i g u r e  29. 

Le paramètre  c r i s t a l l i n  des s p i n e l l e s  ne s u i t  pas  

l a  l o i  de  VEGARD. D e  p l u s ,  l a  courbe p ré sen te  une c a s s u r e  

t r è s  n e t t e  ( E )  pour  l a  composi t ion 0,53 i?e3O4 - 0,47 FeV204, 

composit ion t r è s  v o i s i n e  de  c e l l e  du composé Fe2V04, s i g n a l é  

e t  é t u d i é  p a r  de nombreux a u t e u r s .  

Ce t t e  d i s c o n t i n u i t é  e s t  p e u t - ê t r e  l a  conséquence 

d 'un changement d ' occupa t ion  des  s i tes  t é t r a é d r i q u e s  e t  oc- 

t a é d r i q u e s  181 dû  au  f a i t  que l a  magné t i t e  e s t  un s p i n e l l e  

i nve r se  t a n d i s  que  l e  v a n a d i t e  de  f e r  e s t  presque en t iè rement  

d i r e c t .  

Pa ra l l è l emen t  il a p p a r a î t  que les s p i n e l l e s  don t  l a  t e n e u r  en 

magnét i te  est s u p é r i e u r e  à 50 % s o n t  t r è s  a t t i r a b l e s  à l ' a i -  

mant, c o n t r a i r e m e n t  aux s p i n e l l e s  r i c h e s  en FeV204. 
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Evolutbon du pakarnètke c k k s t a l L i n  de La s o l u t b o n  sa.ti.de npbneLLe 

en dunctbun de La c o m p o s i t i o n  ( T = 8 5 0 ° C )  



L a  cassure (El m i s e  en  é v i d e n c e  s u r  l a  c o u r b e  

r é s u l t a n t  de l ' é t u d e  p a r a m é t r i q u e  n ' e s t  pas e x c e p t i o n n e l l e  

chez les spinel les .  Un phénomène  a n a l o g u e  a d é j à  été m i s  

en é v i d e n c e  d a n s  les s o l u t i o n s  solides de m a g n é t i t e  avec 

ZnFe204 127  1 ,  F e C r 2 0 4  128 1 ,  N i F e 2 0 4  e t  MgFe204 123 1 .  

c o m p o s i t i o n  de l a  1 
s o l u t i o n  solide paramètre ( A )  m a g n é t i s m e  

Fe304 8 , 4 0 1 7  t 0 , 0 0 1 9  f o r t  
I 

fo r t  

f o r t  

1 0 , 7 7 5  Fe304  - 0 , 2 2 5  FeV O  8 , 4 0 8 2  i 0 , 0 0 1 3  
2  4 1  

1 f o r t  1 

PahamèX4.e chLdXaUhn den a 04uLLona b o l i d e a  A p ine l tea  

.. - 
," * - i 

11,: / 
' /  . -- TABLEAU XXTTT 

0 , 7 0 0  F e 3 0 4  - 0 , 3 0 0  FeV204 

0 , 6 2 5  Fe304  - 0 , 3 7 5  FeV204 

0 , 5 5 0  Fe304 - 0 , 4 5 0  FeV204 

0 , 5 0 0  Fe304 - 0 , 5 0 0  FeV204 

0 , 4 7 5  Fe304 - 0 , 5 2 5  FeV204 

0 , 4 0 0  Fe304 - 0 , 6 0 0  FeV204 

0 , 3 2 5  Fe30q - 0 , 6 7 5  FeV204 

0 , 2 5 0  Fe304 - 0 , 7 5 0  FeV204 

0 , 1 7 5  Fe304 - 0 , 8 2 5  FeV204 

0 , 1 0 0  Fe304 - 0 , 9 0 0  FeV204 

FeV204 

.<? 

8 , 4 1 1 1  f 0 , 0 0 1 3  

8 , 4 1 3 7  + 0 , 0 0 1 6  

8 , 4 1 7 0  i 0 , 0 0 2 0  

8 , 4 2 2 3  + 0 , 0 0 2 1  

8 , 4 2 6 8  t 0 , 0 0 1 2  

8 , 4 3 5 8  t 0 , 0 0 1 7  

8 , 4 4 2 4  2 0 , 0 0 1 3  

8 , 4 4 8 8  i 0 , 0 0 2 5  

8 , 4 5 5 8  i 0 , 0 0 1 1  

8 , 4 5 8 2  i 0 , 0 0 1 3  

8 , 4 5 9 9  t 0 , 0 0 1 8  

f o r t  

f o r t  

f o r t  

f o r t  

moyen 

moyen 

fa ib le  

faible 

très fa ib le  

trè's f a i b l e  

n u l  



B - SOLUTION SOLIDE V203-Fe203 

L 'héma t i t e  Fe203 e t  l e  sesquioxyde de  vanadium 

V 2 0 3  c r i s t a l l i s e n t  t o u s  deux dans l e  système t r i g o n a l  de  

groupe d ' e space  R ~ C  e t  l e s  paramètres  des  m a i l l e s  hexago- 

n a l e s  s o n t  t r è s  v o i s i n s .  Les c o n s i d é r a t i o n s  s t r u c t u r a l e s  ne 

s ' opposen t  donc pas à l ' e x i s t e n c e  d '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 ,  d é j à  s i g n a l é e  p a r  de  nombreux a u t e u r s .  

Pa r  c o n t r e ,  du p o i n t  de  vue thermodynamique, l e s  oxydes 

Fe203 e t  V 2 0 3  ne  peuvent c o e x i s t e r  c a r  l e u r s  domaines de  

s t a b i l i t é  dans l e  diagramme y = RT l n  po ( f i g u r e  1) ne 
O2 2 

p r é s e n t e n t  aucun p o i n t  commun. 

Af in  de proposer  une e x p l i c a t i o n  à ces  deux phé- 

nomènes c o n t r a d i c t o i r e s ,  nous avons e n t r e p r i s  l ' é t u d e  de  l a  

s o l u t i o n  s o l i d e  Fe203-V203. 

L e s  mélanges c h o i s i s  x  Fe2O3, (1-x)V203 s o n t  p ro t égés  p a r  

des  n a c e l l e s  en o r  p u i s  p l a c é s  dans  des  t ubes  en s i l i ce  s c e l -  

l é s  sous  v i d e  e t  p o r t é s  à 1000°C pendant 4 j ou r s .  

Les c l i c h é s  de  d i f f r a c t i o n  X conf i rment  l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  so- 

l u t i o n  s o l i d e  t o t a l e  e n t r e  Fe203 e t  V 2 0 3 ,  ce q u i  e s t  en  dé- 

saccord  avec les p r é v i s i o n s  thermodynamiques. En e f f e t ,  ces  

deux oxydes ne  s o n t  pas  s t a b l e s  dans l e  m ê m e  domaine de  pres-  

s i o n s  d'oxygène. S ' i l 1  es t  v r a i  que l e  passage en s o l u t i o n  so- 

l i d e  d 'un  oxyde a  pour e f f e t  d 'augmenter son  domaine d ' e x i s -  

t e n c e ,  l ' é c a r t  e n t r e  les p r e s s i o n s  d 'oxygène à l ' é q u i l i b r e  

V203 /V204  e t  Fe304/Fe203, t r o p  impor tan t ,  ne d e v r a i t  a u t o r i -  

ser qu '  une t r è s  f a i b l e  s o l u b i l i t é  réc iproque .  

Puisque l a  s o l u t i o n  s o l i d e  s e  r é v è l e  être t o t a l e ,  une exp l i -  

c a t i o n  p o s s i b l e  es t  l ' i m p r é c i s i o n  de  c e r t a i n e s  g randeurs  

thermodynamiques. S i  les données r e l a t i v e s  à Fe203 s o n t  con- 

co rdan te s  e t  d ignes  de con f i ance ,  il n ' e n  es t  sans d o u t e  pas 

de  même pour les  données r e l a t i v e s  à V 2 0 3  I l  s e m b l e r a i t  que 

c e t  oxyde p u i s s e  e x i s t e r  sous  d e s  p r e s s i o n s  d'oxygène assez  

é l e v é e s  c ' e s t - à - d i r e  au-dessus d e  l a  l i g n e  d ' é q u i l i b r e  V203/  

V 2 0 4  ( é q u i l i b r e  6 ,  f i g u r e  1) . 



Les r é s u l t a t s  d e  l ' é t u d e  paramétr ique s o n t  ras- 

semblés dans  l e  t a b l e a u  XXIV.  La f i g u r e  30 r e p r é s e n t e  l ' évo -  

l u t i o n  des deux paramètres  c r i s t a l l i n s  de  l a  m a i l l e  hexago- 

na l e ;  i l s  ne s u i v e n t  pas l a  l o i  de VEGARD. 

Nos mesures s e  r é v è l e n t  ê t r e  en e x c e l l e n t  accord  

avec l e s  r é s u l t a t s  obtenus p a r  CROS 110 1 . 

T A B L E A U  X X 7 V  

Pannmèti~ea dea noluXiann bolides F e 2 0 3  - V 2 0 3  ( T  = 1 0 0 0 ~ ~ )  

t coniposi t i o n  1 de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  a (8 )  c (8)  



EvoluXion des pahamèXires a  e t  c de l a  soL'uZion s o l i d e  VZ03-FeZ03  ( T = l O O O q C )  
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Tout au long de ce travail, nous avons exploré 

minutieusement l'équilibre des phases dans le diagramme 

Fer-Vanadium-Oxygène, en nous attachant plus particuliè- 

rement à déterminer, en fonction de la composition, les 

pressions d'oxygène à la limite inférieure de stabilité 

des solutions solides spinelles Fe304 - FeV204, aux tempé- 
ratures de 850, 1000 et llOO°C. 

4 

Le potentiel oxygène étant fixé au moyen d'atmos- 

phères oxydo-réductrices H2-H20 ou CO-CO2, les compositions 

correspondantes sont obtenues avec une bonne précision par 

l'intersection de la ligne iso-potentiel oxygène déterminée 

expérimentalement avec la ligne Fe304-FeV204. A partir des 

relations pression d'oxygène-composition observées, nous 

avons déduit l'activité de la magnétite ainsi que celle du 

vanadite de fer', par intégration de la relation de GIBBS- 

DUHEM . , 

Le résultat le plus remarquable réside dans le 

comportement irrégulier de la solution solide spinelle qui, 

d'inverse du côté de la magnétite devient directe du côté 

du vanadite. L'irrégularité de ce comportement se traduit 

aussi sur les variations du paramètre cristallin en fonc- 

tion de la composition. 

Nous nous sommes également intéressés, au cours de 

ce travail, à la solution solide corindon Fe203-V203. L'exis- 

tence de cette solution solide en toutes proportions a bien 

été confirmée. Ce résultat, bien qu'en accord avec les ob- 

servations d'autres auteurs, est néanmoins étonnant car il 

contredit les données thermodynamiques relatives aux oxydes 
i 

FeZOj et V203. Ces deux oxydes ne présefitant pas da domaine 

commun dans le diagramme d1Ellingham, ne devraient pas don- 

ner des solutions solides en toutes proportions, même si l'on 

tient compte de l'agrandissement du domaine de stabilité 

avec le passage en solution. Les données relatives à Fe203 

sont trop nombreuses et trop concordantes pour être suspectées; 

par contre il est vraisemblable que les données relatives à 



V2O3 soient moins fiables, d'autant plus que l'oxydation 

accidentelle de cet oxyde est très facile, même à tempé- 

rature ambiante. 

Enfin, nous avons mis en évidence l'étroitesse 

du domaine d'existence du vanadite de fer FeV204 qui se ré- 

duit à une ligne sur le diagramme dlEllingham. Il n'est 

donc pas possible d'obtenir cet oxyde pur sous atmosphère 
I 

contrôlée. 
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