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L’influence de la distribution des cations sur la rCactivit6 en prdsence d’oxygkne de plusieurs spinelles 
ferreux finement divisks est Ctutite par thermogravimktrie diffkrentielle lors de l’oxydation B faible 
temperature de ces spinelles en phase lacunaire y. Les magnktites substitutes au chrome ou B l’alumi- 
nium, les titanomagnttites et les magnktites substitutes au mangantse fournissent plusieurs exemples 
oil le processus d’oxydation est Ctroitement 1iB & la nature, & la charge et ?I la position des cations dans 
les deux types de sites octaedriques et tCtrddriques du rdseau spinelle. La diffkrence de rCactivitC des 
cations Fez+ suivant la nature du site occupt a ainsi 6tt utiliske pour determiner une distribution des 
cations dans les titanomagnktites et pour les magnetites substitukes au mangankse oti plusieurs &apes 
d’oxydation sont apparues, il a CtC montrk que les ions Mn*+ des sites t&raCdriques s’oxydent 2 des 
temptratures plus Clevtes que celles des ions Fe w et Mn3+ des sites octaedriques. 0 1986Academic press, 

Inc. 

The influence of cation distribution on the reactivity in oxygen of finely grained ferrous spinels is 
shown directly by differential thermogravimetric analysis during oxidation of these spinels in defect 
phase y. The authors give several examples drawn from Al- or Cr-substituted magnetites, titano- 
magnetites and Mn-substituted magnetites, where the oxidation process might be closely associated 
with the nature, charge, and position of cations in the octahedral and tetrahedral sites of the spine1 
structure. The difference of reactivity of Fez+ cations in relation to occupied sites has been used to 
determine the cation distributions in titanomagnetites. For Mn-substituted magnetites the availability 
for oxidation of MnZ+ ions in tetrahedral sites is much less than that of Fe*+ and Mn3+ ions in 
octahedral sites. 8 1986 Academic Press, Inc. 

Introduction que d’oxydation de toute une sCrie de 
spinelles renfermant du fer II du type (Fe2+ 

Jusqu’k prksent dans ce laboratoire nous Fe~‘,M~+)O~- (M3+ = AP+, Cr3+ et 0 < x < 
nous sommes surtout intCressCs a la cinkti- 2) et (Fe~+,Fe~+M~+)O~- (M2+ = Co2+, Zn2+ 

et 0 < x < 1) dont la taille des cristallites est 
* A qui toutes correspondences devrait &tre ad- infkrieure & 200 nm, ce qui permet d’oxyder 

dressCes. ces phases tout en conservant le rCseau 
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spinelle (I-5). La cinetique , Ctudiee dans le 
domaine de temperature 150-450°C pour 
des pressions d’oxygene variant de 2 X lo4 
a 05 Pa a CtC interpretee par la loi de diffu- 
sion a l’interieur d’une sphere en regime 
variable des lacunes creees a l’interface so- 
lide-gaz (6). 11 a CtC montre que dans toutes 
ces reactions aucune limite de phase n’est 
presente et que le processus peutdtre con- 
sidere comme une interdiffusion a l’inte- 
rieur du spinelle lui-meme avec’ comme 
simple consequence un changement de la 
stoechiometrie. D’autre part les cinetiques 
d’oxydation realisees en microthermogravi- 
metrie sous conditions isothermes revelent 
que le domaine de temperature necessaire 
pour oxyder la totalite des ions Fe*+ est 
toujours plus ClevC pour les spinelles fer- 
reux ou les ions Fe*+ sont situ& exclusive- 
ment sur les sites tetraedriques (sites A, do- 
maine 300-400°C) comparativement a ceux 
ou les ions Fez+ sont situ& sur les sites 
octaedriques (sites B, domaine 150-250°C). 
La moins grande reactivite des ions Fe2+ 
situ& sur les sites A a CtC interpretee par 
une moins grande mobilite de ces ions (7). 
En effet, ces ions presentent vis a vis des 
ions 02- des liaisons plus covalentes et 
done plus fortes que celles plus ioniques de 
la configuration octaedrique. La plus 
grande mobilite des ions Fe2+ des sites B 
explique par ailleurs les &arts importants 
observes sur les coefficients de diffusion 
chimique ou c’est pour la magnetite, c’est a 
dire pour les ions Fe*+ octaedriques, qu’ap- 
parait effectivement le coefficient de diffu- 
sion le plus ClevC (8). 

Ce papier concerne une etude g&&ale 
de l’influence de la distribution des ions 
Fe*+ ou Cventuellement d’autres cations 
oxydables sur leur reactivite dans l’oxy- 
gene notamment lorsque ceux-ci sont re- 
partis en proportion variable sur les deux 
types de sites A et B de la structure 
spinelle. Des exemples sont apportes par 
les magnetites substituees a I’aluminium ou 
au chrome ou pour certaines compositions 

des ions Fe2+ sont presents a la fois sur les 
sites A et B, par les magnetites substituees 
au titane ou la difference de reactivite des 
ions Fe2+ a CtC mise a profit pour deter- 
miner une distribution cationique et enfin 
par les magnetites substituees au manga- 
nese lesquelles renferment deux cations ox- 
ydables avec pour le manganese plusieurs 
Ctats d’oxydation. 

Methodes experimentales 

Les methodes de preparation qui ont per- 
mis d’aboutir aux magnetites substituees 
soit par des ions divalents, soit par des ions 
trivalents ou soit par des ions tetravalents, 
ont CtC decrites anterieurement par Rousset 
(9-11). Ces methodes basees sur l’utilisa- 
tion des precurseurs conduisent a des so- 
lides extremement divises dont la taille des 
cristallites peut-Ctre controlee et maintenue 
par exemple au-dessous de 100 nm. Dans 
ces conditions l’oxydation des ions Fe*+ en 
ions Fe3+ s’effectue a basse temperature 
(<4OO”C) avec conservation du reseau 
spinelle. En ce qui concerne les magnetites 
substituees au manganese, nous avons 
montre recemment (4) qu’a l’oxydation des 
ions Fe*+ vient s’ajouter celle des ions 
Mn2+ et Mn3+ avec maintien de la structure 
spinelle pour des temperatures inferieures a 
450°C. 

Substitution par des ions trivalents 

Une premiere serie de composes a CtC 
obtenue en substituant les ions Fe3+ de 
Fe304 par des ions trivalents M3+ (M3+ = 
Cr3+, A13+). La formule g&r&ale de ces 
composes peut se mettre sous la forme 
(Fe2+Fe~+,M~+)O~- avec 0 < x < 2. 
Lorsque le rapport Fe3+/Fe2+ tend vers 0, 
le spinelle passe d’une distribution inverse 
a une distribution normale (22, 13). Dans 
les deux cas, le passage d’une distribution a 
l’autre fait apparaitre des ions Fe*+ sur les 
deux types de sites comme le montrent les 
formules structurales du Tableau I. Dans ce 
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TABLEAU I 

CARACT~RISTIQUES STRUCTURALES ET MORPHOLOGIQUES DES MAGNETITES SUBSTITUTES 

AU CHROME OU A L’ALUMINIUM 

Paramttres Taille des 
Echantillons Distribution des cations sur les sites cristallins cristallites 

(Fe2+Fe3T Cr3+)OZ- 2x.x 4 A et B de la structure spinelle en nm en nm 

x=0 (Fe3+) (Fe*+Fe’+) O*- 
(Fe:;Fe:;d~(Fe~:IFe;~~~~~aO~~ 

0,8397 60 
x = 0,80 0,8386 35 
x = 1,20 (Fe~:‘,Fe~;d,(Fe~,Fe:;,Cr::d,O:~ 0,8405 78 
x=2 (Fe*+) (Crj+Cr’;) O*’ A a 4 

Echantillons 
(FeZ+Fe3+ A13+)02- *xx 4 

x = 0,27 
x = 1,60 
x=2 

(Fe3+) (F *+Fe3+ A13+ ) O*- 
(Fe~~,Fe~~)~~Fez+o~e3+o~l~~~aO~- 

(&2+) 
A 

(A,%‘A,3?? 02’ 
B 4 

0,8373 30 
0,820O 40 

tableau sont Cgalement repartees quelques 
caracteristiques structurales. 11 est a noter 
que quel que soit le taux de substitution X, 
la concentration en ions Fe2+ est Cgale a 
celle de la magnetite. 

Substitution par des ions tktravalents: cas 
du titane 

Dans cette serie de composes nous avons 
substitue les ions Fe2+ de la magnetite par 
le titane ce qui permet d’augmenter la con- 
centration en ions Fe2+ comparativement a 
la magnetite pure comme le montre la for- 
mule globale (Fe:‘,Fe&Ti:+)Oi- avec 0 < 
x < 1. Une etude cristallographique permet 

TABLEAU II 

CARACTI~ISTIQUES STRUCTURALES ET 

MORPHOLOGIQUES DES MAGNBTITES SUBSTITLJfiES AU 

TITANE 

Echantillons 
(Fei:xFe:‘,Tix)O:- 

Paramttres 
cristallins 

en nm 

Taille des 
cristallites 

en nm 

x = 0,20 0,8403 100 
x = 0,43 0,842O 60 
x = 0,61 0,8463 70 
x = 0,82 0,851O 110 

d’admettre en premiere approximation une 
formule structurale du type (Fe::Fe:?,,), 
(Fe:‘,,_,Fe:,=,Ti~+),O:- avec A = OJ pour 
0 < x < 0,5 ce qui exclut la presence d’ions 
Fe2+ sur les sites A et 0 < A < OJ pour 0,5 
< x < 1 oh la fraction A = f(x) determinCe a 
l’aide de la methode de Poix (14) pour dif- 
ferentes repartitions theoriques a la forme 
d’une hyperbole. Le Tableau II donne les 
compositions Ctudiees et les caracteristi- 
ques structurales. 

Substitution par des ions divalents 

Une troisieme serie de composes est ob- 
tenue en remplacant les ions Fe2+ de la 
magnetite par des ions divalents tels que 
Zn2+, Co*+ et Mn2+. La substitution par le 
zinc ou le cobalt conserve les ions Fe2+ sur 
les sites B, les ions Zn2+ &ant sur les sites 
A (II) et les ions Co2+ sur les sites B (9) ce 
qui conduit aux deux formules structurales 
suivantes: (Fe:+,Zn~+),(Fe:‘,Fe:~,),O~- et 
(Fe3+),(Fe~I,Co~+Fe:+),0:-. 

En ce qui concerne les magnetites substi- 
tuees au manganese, la comparaison de la 
variation experimentale du parametre cris- 
tallin en fonction du taux de substitution x 
en manganese avec differents modeles de 
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TABLEAU III 

CARACT~RISTIQUES STRUCTVRALES ET 

MORPHOLOGIQUES DES MAGNdTlTES SUBSTITUkES 

PAR DES IONS DIVALENTS 

Parametres Taille des 
Echantillons cristallins cristallites 

(Fe*: Fe3+M3+)OZ- Ix 2 x 4 en nm en nm 

M*+ = Zn2+ et x = 0,69 0,842O 77 
M*+ = Co*+ et x = 0,42 0,8383 70 
j$4*+ = M,,Z+ 

x = 0,14 0,8412 54 
x = 0,67 0,8473 63 
x = 0,97 0,8494 71 

repartition theorique (4) nous a conduit a 
adopter la distribution suivante: sur les 
sites A Mni+,Fe3+ 1+-, &r et sur les sites B 
Mn&Fe::, s&ei$, k. I1 en r&he une cer- 
taink teneur d’ions’Mn3+ sur les sites B, les 
ions Mn*+ &ant sur ies sites A. Le Tableau 
III resume les caracteristiques de ces 
Cchantillons. Contrairement aux magnetites 
substituees au titane, la concentration en 
ions Fe*+ decroit quand x augmente. 

Les oxydations isothermes et non iso- 
therms sont realisees sous air sur une mi- 
crobalance MTB 10-8 avec 6 mg de produit . 
A partir des courbes non isothermes de 
changement de poids Am = f(t) (vitesse li- 
neaire de chauffage /?= dTldt = 2,5”C/min) 
on determine la differentielle du change- 
ment de poids dAmldt en fonction de la 
temperature. 

Pour chaque oxydation totale ou partielle 
on effectue une analyse par diffraction RX 
a temperature ambiante afin de s’assurer de 
la conservation de la structure spinelle. 

Resultats et discussion 

Oxydadion des magne’tites substitue’es au 
chrome ou d l’aluminium 

Pour de telles magnetites il est deja ap- 
paru lors d’oxydations isothermes que les 
temperatures d’oxydation sont tres dif- 

ferentes suivant que ces magnetites sont 
faiblement (x < 0,27) ou fortement substi- 
t&es (x > 1,70) par des ions trivalents (25) 
puisque ces temperatures se situent aux en- 
virons de 200°C pour les compositions x < 
0,27 c’est a dire quand tous les ions Fe*+ se 
trouvent sur les sites B et de 400°C pour x > 
1,70 avec tous les ions Fe2+ sur les sites A. 
Dans chaque cas un reseau de courbes 
isothermes representant l’oxydation totale 
a faible temperature des ions Fe*+ sur cha- 
que site est trace et ainsi les parametres 
cinetiques peuvent etre d&ermines. Par 
contre pour la composition x = 0,80 en 
chrome les courbes du taux de conversion 
(Y en fonction du temps montrent une ox- 
ydation en deux &apes (Fig. 1). Dans ce 
spinelle la distribution est telle que des pro- 
portions notables d’ions Fe*+ et Fe3+ coex- 
istent sur les deux types de sites cristallo- 
graphiques (Tableau I). De ce fait 
l’oxydation des ions Fe*+ en regime 
isotherme conduit, entre 169 et 241°C a une 
reaction partielle, puisque le taux d’oxyda- 
tion (Y ne depasse pas 70% (Fig. 1). Ce n’est 
seulement qu’a plus haute temperature, au- 
dessus de 32O”C, que les ions Fe*+ restants 
(ceux situ& sur les sites A) finissent de 
s’oxyder. Par contre, lorsque les ions Fez+ 

FIG. 1. Courbes isothermes relatives a l’oxydation 
des magnetites substitutes au chrome (x = 0,80) et des 
magnetites substituees a I’aluminium (x = 0,27 et x = 
2). 
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FIG. 2. Courbes thermogravimktriques diffkren- 
tielles dAmldt = f(T) d’oxydation des magnktites sub- 
stitukes au chrome. 

sont presents sur un seul type de sites (x = 
0,27 et x = 2) l’oxydation complete en 
phase lacunaire y s’effectue en une seule 
&ape (Fig. 1). 

Les courbes non isothermes dAmldt = 
f(T) confirment une oxydation en une seule 
&ape pour les compositions extremes qui 
presentent des ions Fe*+ sur un seul type de 
sites et en deux &apes pour les spinelles 
renfermant des ions Fe*+ dans les deux 
types de sites (Figs. 2 et 3). Dans ce dernier 
cas il est a noter que le maximum du pre- 
mier phenomene se situe a une temperature 
voisine de 200°C sensiblement identique a 
celle de l’oxydation des ions Fe2+ des sites 
B de la magnetite. Quant au second pheno- 
m&e, son maximum se situe vers 300- 
450°C temperature proche de l’oxydation 
des ions Fe*+ du chromite ou de l’aluminate 
de fer et nous l’attribuons a l’oxydation des 
ions Fe*+ des sites A. 

Cette analyse est confirmee par l’obser- 
vation de l’intensite du pit du second 
phenombne. Ce dernier devient en effet 
d’autant plus important que la proportion 
d’ions Fe*+ en sites A augmente (Tableau I, 
Fig. 2). Ces resultats font done apparaitre 
clairement que les ions Fez+ des sites octae- 

driques s’oxydent a des temperatures plus 
faibles que les ions Fe*+ des sites tetraedri- 
ques. En ce qui conceme ces derniers, la 
temperature d’oxydation est Cgalement in- 
fluencee par la nature du substituant puis- 
que l’aluminate de fer (Fig. 3) s’oxyde a une 
temperature plus Clevee que le chromite de 
fer (Fig. 2). 

Dans la suite de ce memoire nous allons 
montrer que cette difference de reactivite 
des cations Fe*+ vis a vis de l’oxygene sui- 
vant leur environnement cristallographique 
constitue une technique originale pour con- 
naitre la repartition des cations fer dans les 
titanomagnetites. 

Oxydation des titanomagne’tites 

Le fait que le cation titane soit unique- 
ment a l’etat tetravalent et seulement sur 
les sites B (16, 17) permet l’approche 
directe de la distribution des cations fer 
dans les titanomagnetites. 

En realisant differentes oxydations to- 
tales ou partielles les concentrations en 
ions Fe2+ sur chacun des sites A et B peu- 
vent Ctre calculees avec une grande preci- 
sion a partir des donnees thermogravimetri- 
ques. En effet il suffit de connaitre le gain 
de poids total relatif a l’oxydation de tous 

FIG. 3. Courbes thermogravimktriques differen- 
tielles dAm/dt = f(T) d’oxydation des magnetites sub- 
stitudes B l’aluminium. 
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FIG. 4. Thermogravimktrie en montCe linkaire de 
tempkature des titanomagtktites Fe3_,Ti,04. 

les ions Fe2+ (sur les sites A et B) et le gain 
de poids partiel correspondant a l’oxyda- 
tion de l’un ou l’autre de ces sites. 

Oxydation totale des ions Fe2+ 

L’oxydation a l’air, effectuee dans des 
conditions non isothermes donne lieu a un 
gain de poids d’autant plus important que la 
proportion de titane est plus ClevCe (Fig. 4). 
Ce phenomene s’explique parfaitement 
puisque la teneur en ions Fe*+ augmente 
avec la concentration en titane selon le 
schema de substitution 2 Fe3+ + Fe2+ + 
Ti4+. Le Tableau IV donne la valeur du gain 
de poids total experimental (Aw+,) et 
theorique (Amtheor) pour differentes compo- 
sitions. Une analyse plus attentive de la 
courbe relative a la composition x = 0,82 
montre que cette demike presente un point 
d’inflexion pour une temperature voisine de 
300°C. Ce point correspond a la tempera- 
ture de fin d’oxydation des ions Fe*+ octae- 
driques comme dans le cas de la magnetite 
pure (ou tous les ions Fe2+ sont sur les sites 
B) et constitue aussi la temperature du de- 
but d’oxydation des cations Fe2+ tetraedri- 
ques comme cela est observe pour les cat- 
ions Fe2+ du chromite ou de l’aluminate de 

TABLEAU IV 

GAINS DE POIDSTHBORIQUESETEXPBRIMENTAUX 
POUR L'OXYDATION DES IONS Fez+ SUR LES SITES A 

ET B DES SPINELLES Fe,-,Ti,04 

Composition AmexP Amtheor Ame AW Sites B Sites A 
du spin& en mg en mg en mg en mg 2A +x I - 2h 

x=0 0,200 0.204 0.199 - I 0 
x = 0,20 0,244 0,250 0,243 - 1,222 0 
x = 0,43 0,294 0,308 0,270 0,024 1,355 0,123 
x = 0,61 0,336 0,341 0,276 0,060 1,385 0,301 
x = 0,82 0,386 0,387 0,224 0,161 1,126 0,807 

fer (ou tous les ions Fe*+ sont sur les sites 
A). On remarque Cgalement que pour les 
autres compositions, a l’exception de l’e- 
chantillon de composition x = 0,20, l’ox- 
ydation se poursuit au-dela de 300°C ce qui 
laisse supposer la presence d’une certaine 
quantite d’ions Fe2+ sur les sites A. Les 
courbes derivees dAmldt en fonction de la 
temperature confirment bien une oxydation 
en deux &apes pour les compositions x = 
0,43, x = 0,61 et x = 0,82 (Fig. 5). En outre 
l’intensite et la surface du premier pit font 
apparaitre que la proportion d’ions Fe2+ sur 
les sites B est maximum pour x = 0,61; 
quant au second pit il permet de prevoir 
une augmentation rapide de la quantite 
d’ions Fe2+ sur les sites A pour x > 0,61. 

TEMPERATURE ‘C 

FIG. 5. Thermogravimbrie diffkrentielle dAm/dt = 
f(T) des titanomagnttites. 
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FIG. 6. Distribution des ions Fez+ dans Fe3-,Ti,04 
sur les sites A et B en fonction de la composition x. 
(---) Prksente ttude, (-) d’aprks la Rtf. (18). 

Oxydation se’lective des ions Fe2+ 

En se referant aux resultats precedents 
l’oxydation isotherme des ions Fe2+ octab- 
driques a CtC r&tlisCe sous air a une temper- 
ature de 160°C ce qui necessite un temps de 
quelques heures pour les magnetites pre- 
sentant un faible taux de substitution en ti- 
tane et de plusieurs jours pour la composi- 
tion x = 0,82. Apt-es chaque oxydation 
partielle nous nous sommes assures qu’il y 
avait conservation de la structure spinelle. 
Pour l’oxydation des ions Fe*+ tetraedri- 
ques l’oxygbne est Cvacue de la thermobal- 
ante, la temperature est portee a 320°C puis 
l’oxygene est a nouveau introduit. Les 
gains de poids relatifs a chacun des sites 
Amn et AmA sont rassembles dans le Tab- 
leau IV. Les coefficients 1 - 2h et 2X + x 
sont alors calcules a l’aide des rapports 
AmA/Amoexp et Ams/Amoexp ou Amoexp est le 
gain de poids correspondant a l’oxydation 
de la magnetite pure. La courbe de distribu- 
tion des ions Fe2+ sur les sites A et B est 
representee sur la Fig. 6. Elle est trbs pro- 
the de celle donnee recemment par Mason 
et al. (18) et extrapolee a 20°C a partir de 
mesures thermoelectriques effect&es dans 
le domaine de temperature 600- 1200°C. 

L’oxydation selective avec maintien de 
la structure spinelle s’avere done une 
methode originale pour traiter certains pro- 

blemes de repartition de cations dans ces 
solides finement divises. Bien que pour les 
taux de substitution Cleves en titane (X = 
0,82) on ait decele a tote de la phase 
spinelle la presence en faible proportion 
d’une autre phase (aFe203) au tours de la 
deuxieme oxydation, le gain de poids n’est 
cependant pas affect6 par cette transforma- 
tion qui a lieu sans variation de masse. En 
outre l’oxydation de telles magnetites sub- 
stituees au titane conduit a de phases non 
stoechiometriques ou pour la premiere fois 
le taux en lacunes est tres superieur a celui 
de yFe203 puisque ces phases lacunaires 
peuvent Ctre considerees comme resultant 
de la substitution de ions Fe3+ par des ions 
Ti4+ suivant le schema 4 Fe3+ + 3 Ti4t + 
Cl. Par exemple pour la composition x = 
0,61 ou la structure spinelle est conservee 
apt-es oxydation totale a 32O”C, la formule 
structurale globale (Fe&TiT:,O, 5,)Oy; fait 
apparaitre I,6 lacune pour 8 cations alors 
que pour yFe203 on a seulement 1 lacune 
pour le meme nombre de cations. 

Oxydation des magne’tites substitue’es par 
des ions divalents 

Alors que jusqu’a present les seuls cat- 
ions oxydables Ctaient les ions Fe2+, avec 
les magnetites substitutuees au manganese 
la situation est differente puisque pour ces 
spinelles deux cations sont susceptibles de 
s’oxyder a relativement faible temperature. 
Etant donne que les ions Fe2’ et Mn2+ sont 
repartis sur des sites cristallographiques 
differents on peut s’attendre a mettre Cgale- 
ment en evidence une difference de reac- 
tivite entre ces ions. 

Pour les magnetites substituees au zinc 
ou au cobalt un seul pit situe vers 180°C est 
observable sur les courbes dAmldt = f(T) 
(Fig. 7). Ce comportement Ctait previsible 
puisque les ions Fe2+ se trouvent dans les 
deux cas sur les sites B. 11 est en outre a 
remarquer que la surface de ce pit est pro- 
portionnelle a la concentration de ces ions 
Fe2+. 
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FIG. 7. Thermogravimktrie diffkrentielle dAmid = 
f(T) des magnttites substituCes par des ions divalents 
(Co*+, ZnZ+, Mn*+). 

Lorsque la magnetite est substituee par le 
manganese, le comportement en presence 
d’oxygene (Paz = lo4 Pa.) est plus com- 
plexe puisque trois &apes d’oxydation sont 
visibles sur ies courbes de la Fig. 7 mettant 
ainsi en evidence une difference de reac- 
tivite entre les ions Fe*+, Mn3+ et Mn*+. 
Pour les taux de substitution x < 0,60, le 
premier pit situe vers 190°C comme celui 
de la magnetite pure, correspond a l’oxyda- 
tion des ions Fez+ situ& en totalite sur les 
sites octaedriques du reseau spinelle. Ce 
premier pit est suivi d’un Cpaulement vers 
250°C puis d’un nouveau pit vers 350°C at- 
tribuable a l’oxydation des ions Mn*+ des 
sites tetraedriques dont les liaisons avec les 
ions oxygenes sont plus covalentes. Pour 
les taux de substitution plus Cleves, l’ampli- 
tude du premier pit diminue alors que 
celles de l’epaulement et du second pit 
augmentent (Fig. 7). 11 apparait ainsi que les 
ions Mn3+ des sites octddriques s’oxydent 
a temperature intermediaire entre cells des 
ions Fe2+ octaedriques et celle des ions 
Mn2+ tetraedriques. 

Cependant alors que l’amplitude du pre- 
mier pit diminue en relation avec la teneur 
en ions Fe2+, celle du second pit ne semble 
pas augmenter proportionnellement a la 
quantite d’ions Mn2+ en site A du moins 

pour les taux de substitution Cleves en man- 
ganese. En effet, si on se refere par exem- 
ple au spinelle de composition x = 0,97 on 
doit avoir d’apres la formule precedemment 
Ctablie 0,224 Fe2+, 0,194 Mn3+ en site B et 
0,776 Mn*+ en site A. Pour ces derniers 
l’amplitude du pit devrait done ttre plus 
importante comparativement a celle rela- 
tive a la totalite des ions Fe*+ et Mn3+ soit 
0,418 cation si l’on considere que pour ces 
taux de substitution Clew% il soit diffkile de 
differentier l’oxydation des ions Fe*+ de 
celle des ions Mn3+ ce qui se traduit par un 
seul pit Clargi. Comme on peut le constater 
sur la Fig. 7 les amplitudes des deux pits 
sont analogues. 11 faut done supposer que 
l’oxydation des ions Mn2+ n’est que par- 
tielle comme l’a confirme recemment une 
analyse thermoponderale qui montre que 
l’oxydation totale des ions Mn*+ n’est obte- 
nue qu’au de15 de 600°C. Cette oxydation 
est accompagnee de la transformation de la 
structure spinelle lacunaire en structure 
corindon oh la totalite des ions metalliques 
se trouvent ainsi a l’etat trivalent. 

Conclusion 

La substitution des ions Fe2+ et Fe3+ de 
la magnetite par des ions di, tri ou tetrava- 
lents conduit a des situations tres diversi- 
frees quant aux concentrations en ions Fe*+ 
et aux distributions de ces ions entre les 
sites octaedriques et tetraedriques du re- 
seau spinelle. Ces substitutions &ant reali- 
sees a basse temperature, des phases extre- 
mement divisees ont pu Ctre obtenues dont 
l’oxydation est realisable saris qu’il y ait 
transformation du reseau spinelle. 

Dans le present memoire nous avons 
montre en particulier l’evolution des tem- 
peratures d’oxydation suivant la position 
des ions Fe2+ dans le reseau spinelle et la 
thermogravimetrie differentielle a CtC utili- 
see pour mettre en evidence la difference 
de reactivite des ions Fe2+ suivant les sites 
sur lesquels ils se trouvent. 



330 GILLOT ET ROUSSET 

Les magnktites substitukes au chrome ou 
21 l’aluminium constituent un bon exemple 
pour indiquer une plus grande rCactivit6 des 
ions Fe*+ octakdriques par rapport B ceux 
des sites tktraedriques. La concentration 
totale en ions Fe*+ restant la mCme. Cette 
propriCt6 a ainsi CtC appliquke aux magnkti- 
tes substitukes au titane pour lesquelles une 
courbe de distribution des cations fer sur 
chacun des sites octaedriques et tCtraCdri- 
ques a pu Ctre dkterminke. En outre l’ox- 
ydation de telles magnktites substitukes au 
titane conduit B des phases lacunaires oti le 
taux en lacunes est supkrieur B celui de 
yFe203. Enfin en ce qui concerne les 
magnetites substitukes au manganese elles 
sont le premier exemple oti plusieurs cat- 
ions peuvent &re oxydCs sans changement 
de structure et oii une difference de rCac- 
tivitC a CtC dCtectCe sur les sites octakdri- 
ques permettant d’envisager que la force de 
liaison cation-oxygkne augmente dans 
l’ordre suivant: /Fe*+-02-IB < IMn3+-02-(B 
< IMn*+-0*-I*. 
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