
Journal of  Thermal Analysis, VoL 7 (1975) 359--368 

LA F O R M A T I O N  D U  F E R R I T E  SPINELLE DE M A G N E S I U M  

P E N D A N T  LA D E C O M P O S I T I O N  T H E R M I Q U E  

DES SYSTEMES C O N T E N A N T  DES OXALATES 

I. LUK/~CS et C. STRUSIEVICI 

Institut de chimie, Clu], str. Dondth 65-103, Roumanie 
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Although during the thermal decompositon of the solid solution MgF%(C20~)~ " 6HzO 
and that of the complex HaMg[Fe(C~O~)3]2 "nHzO, the formation of the spinel 
MgFe~O 4 begins at lower temperatures (under 500~ at the same time withthe 
decarboxylation, the yields of the reactions are not higher than 60 ~ even at 600 ~ 

Le procdd6 de preparat ion des ferrites spinelles ~t partir des copr6cipit6s oxalates 
de composition convenable M(II)Fe2(II)(C204)~" 6HzO (M(II) = Mg, Zn, Co, 
etc.), a 6t~ 6labor6 par I. Robin, I. G. Wickham, W. I. Schuele et autres [1 - 3 ] ,  
I. M. Pfiris et coll. [4] sont h l 'origine de ce mode de pr6paration h partir  des 
complexes oxaliques. Des brevets et articles r6cents [ 5 - 7 ]  recommandent  6gale- 
ment ces proc6d6s. 

Les r6f~rences bibliographiques indiquent que la formation du ferrite com- 
mence/t  tempdrature peu 61ev6e pendant la d6composition thermique des oxalates 
doubles ou des complexes citds plus haut [4, 8], mais aucune donn6e ne concerne 
l'6volution des r6actions ni les rendements de celles-ci. 

Le but du pr6sent travail a 6t6 l'6tude de la formation du ferrite spinelle MgFezO4 
dans plusieurs systbmes, dont les compositions sont donn6es dans le tableau 1. 

Tableau 1 

I~chantillon 

I - -  m~lange des oxalates 
FeC~Oa �9 2H20 et MgC~Oa �9 2HzO 

I I  - -  copr6cipit6 MgFe2(C204)z " 6HzO 

I I I  - -  complexe HaMg[Fe(C20~)z] ~ �9 17H20 

IV -- m61anges des oxydes* 
F%Oa et MgO 

Chauff6 ~, 1000~ 3h 

Fe~Oa I MgO 

79.82 

79.85 

78.30 

79.86 

20.18 

20.15 

21.70 

20.10 

Fe/Mg 

1 . 9 9  

2.00 

1 . 8 2  

2.00 

* obtenus par d6composition thermique des oxalates, h 500 ~ 3h. 
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Fig. 1. Analyse thermique de l'6chantillon I 

Tableau 2 

Echan- 
tillon 

II 

III 

Temp6rature 
de fin de 

d6composition, 
~ 

220 
380 
580 

220 
400 
580 

160 
185 
360 
450 
560 

Perte 
de masse 

enregistr6e, 
% 

21.5 
25.5 
14.0 

21.0 
29.7 
10.3 

22.7 
9.1 

39.5 
4.1 
3.6 

21.30 
25.16 
14.19 

21.30 
29.75 

9.50 

22.17 
9.24 

40.64 
3.69 
3.69 

Perte de masse th6orique 

Substances d6gag6es (bypoth~se) 

6H~O 
(3CO + COs)* 
(CO + COg)** 

6HsO 
(3CO + COs) + 1,/3 (CO + COs) 
2]3 (CO + COs) 

12H20 
5HgO 
2HgO + (5CO + 5COs)*** 

1,/2 (CO + COg) 
1,/2 (CO + COg) 

* correspondant 
** correspondant 

*** correspondant 

aux anions oxaliques li6s au fer(II) 
aux anions oxaliques li6s au magn6sium 
aux tous les anions oxaliques, saul ceux qui sont li6s au magn6sium 
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Les thermogrammes des 6chantillons I - I V ,  enregistr6s jusqu'5` 1200 ~ (fig. 1 -4) ,  
indiquent des diff6rences dans le comportement thermique de ceux-ci. Le tableau 2 
interpr&e l'ensemble des r6sultats de l'analyse thermique. 

Dans le cas de l'dchantillon I (fig. 1) la courbe thermogravim6trique et surtout 
la courbe thermogravim6trique d6riv6e (TGD) met en 6vidence trois 6tapes. Les 
deux premibres sont trbs rapprochdes et se terminent vers 380~ elles repbrent 
(tableau 2) le d6part de Ia totatit6 de l'eau existant dans Ie mdlange et la d6compo- 
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Fig. 2. Analyse thermique de l'~chan- 
tillon II 
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Fig. 3. Analyse thermique de l'6chan- 
tillon IlI 

sition de t'oxalate de fer (II). La troisi6me 6tape se termine pratiquement 5 530 ~ 
environ et correspond/t la ddcomposition de l'oxalate de magndsium. Sur la courbe 
d'analyse thermique diff6rentielle (ATD) la premibre 6tape, le d@art de l'eau se 
traduit par le pic endothermique, dont le maximum se situe 5. 220 ~ tandis que le 
bilan dnerg6tique des 6tapes de la ddcarboxylation devient exothermique en 
raison de l 'oxydation du monoxyde de carbone, ces 6tapes se traduisant par les 
pics exothermiques, respectivement 5. 270 ~ et 500 ~ 

La ddcomposition thermique de l'dchantillon II  (fig. 2, tableau 2) a lieu aussi en 
trois 6tapes, raises en 6vidence sur les courbes TG, TGD et ATD, mais, dans ce 
cas, la troisi6me &ape se rapproche aussi des deux premieres, en concordance 
avec les interactions plus intimes entre les composants du syst6me. 
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La dOcomposition thermique de l'oxalate complexe, Ochantillon III (fig. 3, tabl. 2) 
comporte environ six 6tapes, indiqu6es plus clairement par les courbes TGD et 
ATD. Les deux premieres 6tapes correspondent ~ la d6shydratation, au d6part de 
l'eau de cristallisation (12HzO) et de l'eau de constitution (5H20). Ces stades 
sont marqu6s sur la courbe ATD par deux pics endothermiques, dont les maxi- 
mums se situent ~t 120 ~ et & 180 ~ Les quatre autres 6tapes correspondent au 
d@art des oxydes de carbone, par suite de la destruction des anions oxaliques. 
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Fig. 4. Analyse thermique de l'6chantillon IV 
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Fig. 5. Speetres &absorption infrarouge de l'6chantillon II(a) et de l'6chantillon III(b) 
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L'~limination de la majorit6 du composant oxalique est mise en ~vidence sur la 
courbe ATD par le pic exothermique /t 260~ en ce qui concerne le d6part du 
reste, il est marqu6 par les deux petits pics h 410 ~ et g 490 ~ 
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Fig. 6. Diffractogrammes des produits de l'6chantillon II 

La complexit6 de l'6chantillon III se retrouve aussi dans son spectre infrarouge 
(fig. 5b), et il suffit de le comparer aux bandes de l'6chantillon II (fig. 5a) pour se 
rendre compte des diff6rences sensibles qui existent dans leurs structures res- 
pectives. 

L'analyse thermique de I'dchantillon IV (fig. 4) indique l'61imination de l'eau et 
de CO s rest6s adsorb6s sur l'6chantillon. 

Nous avons suivi la formation du ferrite spinelle aux temp6ratures sup&ieures/t 
500 ~ au moment o/t la d6composition thermique est totalement r6alis6e dans tous 
les syst~mes 6tudi6s. 

Pour l'identification des phases, on a utilis6 la diffractom6trie X. Les figs 6 et 7 
pr6sentent les diffractogrammes des produits des 6chantillons II et IV. Dans le 
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cas de l'6chantiUon II, l'apparition de la structure spinelle est indiqu6e/~ 500 ~ (par 
sa ligne d = 2.96 A, nettement distinctive), tandis que dans le cas de l'~chantillon 
IV, la structure spindle est raise en ~vidence/~ 700 ~ La transformation des phases 
des syst6mes au cours du chauffage est marqude aussi par la diminution de Fin- 
tensit6 des lignes caract6ristiques de l'oxyde de fer(III), notamment d--- 3.68; 
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Fig. 7. Diffractogrammes des produits de l'6chantillon IV 

2.69; 1.69; 1.45. II faut remarquer que ces lignes disparaissent complbtement 
seulement dans le cas des 6chantillons trait6s ~. 1000 ~ 

Les rendements des r6actions et les compositions des phases ont 6t6 6valu6s & 
l'aide de la dissolution s61ective de roxyde de magn6sium rest6 libre. Les r6- 
sultats sont pr6sent6s au tableau 3. Dans le domaine 500-800 ~ la formation du 
ferrite est plus avanc6e dans le syst~me de l'oxalate complexe (6chantillon III), le 
rendement de la r6action @ant de 42 h 76 ~ ;  puis suit le systbme du coprOcipit6 
(4chantillon II), avec un rendement de 37 5. 67 ~ ,  pendant que le rendement de la 
formation du ferrite dans le syst~me des oxydes (~chantillon IV) a des valeurs 
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Tableau 3 

365 

Echan- 
tillon 

II 

III 

IV 

Temp6rature, 
~ 

Rendement de 
la formation 

de ferrite, 
% 

Composition des phases, (~) 

600 
700 
800 
900 
950 

1000 

500 
600 
700 
800 
900 

1000 

500 
600 
700 
800 
900 

1000 

500 
600 
700 
800 
900 

1000 

5.46 
7.23 

14.60 
43.81 
83.80 
97.83 

37.07 
45.61 
51.37 
66.65 
84.67 
98.61 

42.88 
58.05 
61.63 
77.44 
88.73 
99.23 

2.59 
6.67 

27.69 
50.89 
91.66 
99.81 

MgFezO4 i MgO 

5.55 
7.32 

14.67 
43.86 
83.81 
97.84 

37.09 
45.63 
51.43 
66.66 
84.78 
98.61 

42.05 
56.93 
60.44 
75.94 
87.01 
97.32 

19.04 
18 .69  

17.20 
11 .32  

3.26 
0.44 

12.68 
10.96 

9.79 
6.72 
3.02 
0.28 

13.22 
10.22 

9.51 
6.39 
4.16 
2.08 

19.57 
18.75 
14.53 
9.85 
1.67 
0.04 

2.59 
6.67 

27.61 
50.83 
91.40 
99.51 

Fe203 

75,41 
73.99 
68.13 
44.82 
12.92 

1.72 

50.23 
43.41 
38.78 
26.62 
12.20 

1.11 

44.73 
38.85 
30.04 
17.67 

8.83 
0.60 

77.83 
74.58 
57.86 
39.32 

6.93 
0.45 

Tableau 4 

Temp6rature S u r f a c e  Granulom6trie 
de chauffage, Echantillon sp6cifique, globale moyenne, 

~ m2/g A 

600 

800 

1000 

II 
IV 

II 
IV 

II 
IV 

24.20 
18.10 

8.40 
6.42 

2.11 
1.06 

523 
677 

1 535 
1 981 

6 283 
12 514 
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comprises entre 2 ~ 50 70. Inattendu est le comportement du syst~me de m61ange 
des oxalates (6chantillon I), dans lequel la r6action entre 600 - 800 ~ est tr~s retard6e 
(rendement de 5 ~t 15 ~ ) ;  on comprend ce ph6nom~ne en supposant que se produit 
la perte temporaire de contact entre les particules r6agissantes, par suite du d6gage- 
ment intense de gaz, pendant le d6composition thermique des oxalates. 

~ A 

20 o ~ 1 7 6 1 7 6  

O L ~  I I I I. ~._ 
5 10 15 20 

Temps~ rnln 

Fig. 8. Rendements de la formation de ferrite au cours du chauffage isotherme de l'6chan- 
tillon IV: o -- 700~ zx -- 800~ �9 -- 850~ 

Les surfaces spdcifiques des produits obtenus dans le syst~me de copr6cipit6 
sont plus grandes que celles des produits du syst~me des oxydes (tableau 4); 
c'est-/~-dire que la dispersion des compos6s form6s d6pend de 'Thistoire" du 
systbme donn6. 

Dans le cas du syst~me des oxydes (6chantillon IV) on a trac6 aussi quelques 
isothermes (fig. 8), ~t l'aide desquelles (~t partir des tangentes ~t l'origine), on a 
estim6 l'6nergie d'activation de la formation du spinelle environ ~t 23 kcal/mol. Cette 
valeur montre la r6activit6 accentu6e des oxydes obtenus par la d6composition 
des oxalates, k temp6rature relativement basse (500~ compar6e 5. celle des oxydes 
trait6s au-dessus de 1000 ~ off l'6nergie d'activation atteint la valeur de 100-110 
kcal/mole [9]. 

En conclusion et en concordance avec les pr6visions th6oriques sur les r6actions 
h l'&at solide, les rendements de la formation du ferrite, entre 500 et 800 ~ aug- 
mentent dans l 'ordre des syst6mes IV < I[ < III. Entre 900-1000 ~ le degr6 de 
la r6action est presque identique dans les syst~mes cit6s, avec des rendements de 
85 - 100 70. 

Nous avons confirm6 les donn6es de la litt6rature en ce qui concerne les tempd- 
ratures relativement basses du d6but de formation de ferrite pendant la d~compo- 
sition thermique de la solution solide MgF%(C20~)3 �9 6H20 et celle du complexe 
H~Mg[Fe(C20~)3]2 �9 nH20, en pr6cisant, en plus, qu'k une temp6rature peu 6Iev6e, 
environ 600 ~ les rendements de la formation du spinelle MgF%O~ ne ddpassent 
pas 60~o. Par consdquent, la pr6paration du ferrite spinelle, MgF%O~ 5~ l'6tat de 
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poudre polycristalline, h partir du copr6cipit6 ou du complexe, est avantageuse 
quand il est n6cessaire de l 'obtenir ~t basses temp6ratures. Ceci, en raison de sa 
surface sp6cifique qui a une importance pr6pond6rante, par exemple, dans les 
applications en catalyse. Les oxydes constituants, rest6s libres dans les produits, 
ne doivent toutefois pas g~ner. 

Partie exp~rimentale 

1. Prkparation 

Les produits ont 6t6 obtenus aux temp6ratures comprises entre 500 et 1000 ~ 
partir des &hantillons mentionn6s dans le tableau 1, avec une vitesse de chauffage 
d'environ 5~ un recuit de 3 h, une vitesse de refroidissement de 10~ 

2. Techniques 

Les analyses thermiques ont 6t6 effectudes sur un "Derivatograph" type OD-102, 
MOM Budapest (milieu de r6f6rence ~ -A1203, creuset de platine, vitesse d'6chauf- 
fement 5~ 

Les diagrames de rayons X des diverses phases identifi6es ont &6 obtenus,* en 
utilisant un diffractom&re HZG-3 ~t enregistrement graphique, adapt6 ~t T U R  
"M-61" - Dresden; anticathode Co, 30 kV, 20 mA, filtre Fe, vitesse de balayage 
l~ 

Les surfaces spdcifiques ont 6t6 d&ermin6es* par la re&bode B.E.T. 
Les spectres IR ont 6t6 enregistr& sur des &hantillons pastill6s avec du KBr h 

l'aide d'un appareil UR-10, Jena, entre 400-4000  c m - k  
Le dosage du magndsium et du fer a 6t6 effectu6 par complexom6trie aprbs dis- 

solution des produits (0.5 g) dans une solution (10 ml) d'acide chlorhydrique 
(1:1). 

La dissolution sOlective de l 'oxyde de magn6sium, rests libre darts les produits, 
a &6 effectu6e en utilisant une solution/t  15~o de chlorure d 'ammonium (10 ml 
sur 0.1 g de produit) sous agitation continue pendant 1/2 h /t la temp6rature 
ambiante. Darts le filtrat on a dos6 le magn6sium ~t l'aide du complexon III. 
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RI~SUMI~ -- Quoique pendant la d6composition thermique de la solution solide MgF%(C204) ~ �9 
�9 6H20 et celle du complexe H4Mg[Fe(C20~)3]e " nH~O, la formation du spinelle MgFe~O4 

commence ~t des temp6ratures basses (inf6rieures ~ 500~ en m~me temps que la d6carboxyla- 
tion, les rendements de la r6action ne d6passent pas 60~ ,  m6me ~t 600 ~ 

ZUSAMMEN17ASSUNG - -  Obwohl w/ihrend der thermischen Zersetzung der festen L6sung 
MgFe2(C~O4)~ �9 6H20 und der des Komplexes H4Mg[Fe(C204)~]2 " nHeO die Bildung des 
Spinells MgFe~O~ bei niedrigen Temperaturen (unterhalb yon 500 ~ zu gleicher Zeit mit 
der Decarboxylierung beginnt, liegen die Ausbeuten selbst bei 600~ nieht h6her als 60~ .  

Pe3~oMe - -  YCTaHOB~eHO, qTO np~ TepMn~eCKOM pa3~oxea~iH TBep~oro pacTBopa 
MgFe2(C2Oa)z'6H20 a TaKme XOMa~eKca H4Mg[Fe(C204)a]2.nH20 o6pa3oBaHae mnaHe~  
MgFeO4 RaqaHaeTca npn HH3XnX TeMnepaTypax (nHxe 500~ O)laoBpeMeUHO npoHcxo~T 
xar~e rt ~erap6oKcHnrrpoBaI-rne. Bblxo)I peart~nr~ He npeB~imaeT 60~/o ~a~e IIpa TeMnepaType 
600 ~ . 
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