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SUR LE COMPORTEMENT· DE L'ALUMINE 

ET DE L'OXYDE DE TITANE 

VIS-A-VIS DES OXYDES DE FER 

Par EMILE POUILLARD 

INTRODUCTION 

Les réactions dans l'état solide ont fait ces dernières années l'ohjet 
de nomhreu~es publications, congrès et colloques internationaux, 
travaux qui ont permis d'envisager de façon nouvelle les échanges 
d'ions entre cristaux. L11 grande précision apportée aux méthodes 
d'investigation : diffraction par les rayons X, analyses the1'mi4ues 
diverses, a fourni des techniques assez fines pour suivre l'évolution 
de CI'S réacttons. 

Les oxydes de fer se placent au premier rang des solides étudiés, 
non seulement à cause de leur importance scientifique intrinsèque, 
mais aussi à cause de l'intérêt qu'ils présentent dans de nombreux: 
domaines industriels: réactions du haut fourneau, rataly~e. aimants 
permanents, pigments minéraux, etc ... Ainsi furent préci~ées la struc
ture et les propriétés physicochimiques des oxydes de fer: pro
toxyde, magnétite, sesquioxyde sous ~es deux formes et les solutions 
solides qu'ils peuvent donner. Il fut alors possible d'étudier la ~ub
stitutiou de certains ions métalliques, par d'autres ions de même 
valence ou de valence moindre, conférant aux solutions solides obte
nues des propriétés physicochimiques et structurales nouvelles. Ces 
substitutions portaient surtout sur les ions ferreux du protoxyde de 
fer que l'on rempl11ça par des ions bivalents et sur ceux de la magné
tite, qui furent remplacés par des ions mono- ou bivalents. L'oxyda
tion de ces magnétites substituées conduisit à des sesquio,ydes cubi
ques de fer doués d'une stabilité considérablement plus grande que 
celle de l'oxyde pur. On put en détJuire certaines propriété!> du ses
quioxyde cubique, dont l'étude directe était rendue impossible du 
fait de sa grande instabilité . 

• , POt:ILU,ftU 
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Mais la substitution des ion~ ferriques était presque inconnue. sauf 
sur le sesquioxyde rhomboédrique, qui avait fait l'objet de quelques 
études fragmentaires. Nous avuns complété cette étude en approfon
dissant la connaissance des solutions solide!' entre le sesquioxyde 
rhomboédrique de fer et les ~el'quioxydes d'alumine et de chrome. 
Nous avons montré par ailleurs que la réduction de ces :rolutions 
solides conduit à des magnétites substituée!! où certains ions ferri· 
ques sont remplacés par des ions trivalents. EnHn l'alumine s'est 
révélée capable de stabili~er le !'esquioxyde cubique, en donnant des 
solutions solides douées de propriétés tout à fait remarquables. 

Connaissant l'action d'ions mono-, bi- et trivalents sur les oxydes de 
fer, il nous sembla néce:<saire d'étudie" l'action d'un élément tétra
valent. On sait qu'il existe, dans la nature, qu~'lques composés oxygé· 
nés elu fer et du titane, dont les propriétés sont d'ailleurs assez mal 
conuues. Nous avons recon~titué au laboratoire certains de ces com
posés naturels, ell'ectué la synthè!'e de titanate et oxydes mixtes nou
veaux, et étudié les solutions solides qu'ils peuvent donner avec les 
oxy,les de fer. 

Nous avon~; fait appel pour nos recherches, principalement à deux 
méthodes de choix : 

- l'analy~e thermomagnétique de précision qui permet de suivre 
l'évolution de produits ferromagnétiques en fonction de la tempéra
ture, 

-la diffraction par les rayons X, qui précisa la composition et la 
structure Jes phases en présence, après recuit à une température 
donnée. • 

A cOté de ces méthodes fondamentales, nou~ avons dd faire appel 
à d'autres tl'chniques: l'analyse thermique, l'analyse chimique, en 
exigeant toujours une haute précision de toutes ces méthodes. 

Notre travail se divise en deux parties : 

1. - Substitution des ions ferriques dans les oxydes de fer par 
ions trivalents. 

II.- Etude du système ternaire Ti01 -Fe2Ûa- FeO. 

Je suis heureux de pouvoir exprimer ici ma profonde et respee
tueus,! reconnaissance à 1\I. André 1\lichel. Professeur à la Faculté des 
SciAnces de Lille, non seult.>ment pour la direction qu'il donna à mes 
recherches, mais aussi pour lïutér~t constant qu'il m'a toujours 
témoigné. J'adre~se à l\1. Gt>orges Chaudron, Professeur à la Sor
bor.ne, Directeur du Laboratoire des traitements chimiques de Vitry, 
qui s'intéressa beaucoup à mes tra\'aux t.>t voulu bien m'as~urer de 
son parrainage auprès duC. N. R. S., l'expression de ma déférente 
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gratitude. Je tiens à exprimer mes ~incères remerciements à l\1. 1e 
Professeur Pruvost, Doyen de la F~tculté des Sciences de Lille, pour 
la bienveillante sympathie qu'il m'a toujours accordée. 

Je remercie également mes camarades des Laboratoires cie Recher
ches de l'Institut de Chimie Appliquée de Lille, et tout particulière
ment M. Roger Dernier, avec qui j'ai bien bien souvent collaboré. 

PREMIÈRE PAR Tl E 

SUBSTITUTION DES IONS FERRIQUES 
PAR D'AUTRES IONS TRIVALENTS 

La substitution des ions ferriques des oxydes de fer n'a fait l'objet 
que d'un petit nombre rl'études. Seules furent examinées les substi
tutions des ions Fe+' dans le ~esquioxycle rhomhoédriquepar les ions 
AJ+I et Cr+l. Ce choix se comprenait facilt>ment: 

-les ravons atomiques des ions Fe+1 , Al+1 ct Cr+l sont voisin!l, 
-la structure des sesquioxydes est la même et le ré~eau tl' oxygène 

identique. Nous avons repris cette étude, non seulement pour coutrô
ler ces résultats, mais afin de bien connaltre ces composés, bases de 
nos études ultérieures. 

La substitution des ions ft>rriques de la magnétite par des ions de 
même valence n'avait jamais été observée. Il nous parut donc très 
intéressant d'e~sayer de les obtenir par réduction des sesquioxydes 
de Fe et Al, ou de Fe et Cr. 

L'oxydation des magnétites ~ubstituées par des ions mono- ou biva
lents donnant lit>u à des sesquioxydes cubiques de fer :~tabilisés, il 
était très important de savoir si les mal;!nétites subst1tuées par ions 
trivalents donnaient na1ssance à des composés analogues. 

Cette première partie de nos recherches se divise naturellement 
en 3 chapitres: 

1.- Substitution des ions Fe+1 dans Fe20 3œ. 
II.- Substitution des ions Fe+l dans Fe30,. 
Ill.- Substitution des ions Fe+1 dans Fe30 3y. 

L'étude de l'évolution de ces solutions solides en fonction de latem
pérature ne fut possible que grâce à certaines caractéristif1 ues de 
J'analy~e thermomagnétique : 

-détermination très précise des températures des points remar
quables (à+ 1o près), 

- enreàli~trement graphique à grande échelle. 
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Cette méthode devenue très !'ensi ble nous permit de suivre· de 
façon continue l'évolution à chaque température des propriétés 
ma~nétique~ de certaines solutions solides. La diffraction par les 
rayons X nous indiqua à des températures soigneusement fixées, les 
changements de structure qu'avaient subis nos échantillons entre 
deux chauffages successifs. 

1. - SuBSTITUTION DES IONS FERRIQUES DANS Fe2Û 8at 

Nous ne mentionnerons et ne retiendrons ici que les principaux 
travaux ayaut trait aux solutions solides entre Fe20 1œ et Al 10 1 d'une 
part, Fe20 1œ et Cr10 1 d'autre part. L'analyse thermodilatométrique 
permit à Chaudron et Fore,;tier (1) de déterminer les points remar
quable!'! de ces solutions solides, et de conclure À l'existenc·e de solu
tions solides limitée~, ferromagnrtiq ues de Al 10 1 et Cr11• 3 dans Fe2Û 3Œ. 

P.os!'érini par drffraction par les rayons X, mit l'n évulence deux 
solutions !'Oiides rhomboedriques, limitées entre Fe1Û 3ot t>l Al 10 3Œ, 

et une solution solide r·homhoédrique, totale entre F20 3at t>t Cr10 3 • 

Une recherche nouvelle était ntlcessaire pour concilier ces faits appa
remment contradictoires: Fe10 8ot el Cra01 donneraient lieu à de~ solu
tions solides totales. mais le point d. Curie tendrait vers une limile. 

Dans ces travaux il n'est pa!! f~tit allusion à l'évolution thermique 
que subissent ces solutions solides Fe20 3 - Al 20 1 , mais seul est consi
déré l'état final. Or, on ~ail que l'alumine présente deux formes 
cristallo~r11phiques différentes: la forme mrta!ltable (y) cubique, qui 
se tl'ansforme irréver:-iLiement par ch11uff11ge en la forme stable (at) 
rhum boéd r·iq ue. Les strurtu res de ces variétés d'alumine sont très 
voil'ines de celles du l'e~quio:\yJe de fer. 

Lors du recuit d'un gel d'alumine précipité, apparatt intermédiai
rement la forme métastable (yl qui se transrorme ultérieurement en 
la formt> st11ble (a). L'étude de la transformation Al108y~ Al10 1œ a 
fait l'objet de nombreux travaux (:i à 5), mais fait assez surprenant, 
les auteurs utili!'entla seule méthode de dill'r·11ction par les rayons X, 
pour déterminer la température de cette transform11lion. Nous avons 
relevé des divergences notables pour celle température: 75oo à 1 5ooo. 
Il nous a donc semhlé très important de détermiuer plus exactement 
ce point, ou tooct au moins de rechercher la raison de la grande 
variété des résultats publiés. Enfin ri étHit très intére~sant de voir si 
Fe 20 1 pouvait influencer les caractéristiques de celle trllnsrormation. 

Préparation des produits. -Les mélanges d'hJdrates sont préci
pités à pa .. tir des solutions titrées des chlol'ures. Les précipités ~ont 
filtrés, lavés et séchés, puis recuits à te rn pérat ure l•ien déterminée 
pendant un temp!! donné. Toutes le~ compositions sont exprimées en 
molécules pour 100 molécules du mélange des oxydes. 
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A. - SoLUTIONS SOLIDES Fe20 8oc- Al 20 2 • - Deux questions nous 
intéres:.ent par·ticulièremenl: l'étude des solutions solides rhomboé
driques d'une part, l'évolution thermique de l'alumine en présence 
de sesquioxyde de fer d'autre p•rt. Aussi fallait-il déterminer la zone 
de température où nous devi· os travailler. Des e!'!<ais préliminaires 
nous ont montré qu'un recuit d'une heure aux environs der ooo0 suf
fisait à transfof'mer l'alumine en ~<a for·me staLle. Par ai lieur!', il est 
connu (tl) que la Cf'Ïstallisation de A 120 3 ne peut avoir lieu à température 
inférieure à 6oo0 • En conséquence, nous avons recuit pendant une 
heure les pré•:ipités d'hydrates à des températures bien définies, 
s'échelonnant entre 6oo• et goo0 

NuuRE DES PHASEs. - Nou'> examinerons maintenant les diffé
rentes phases rencontrées dans l'étude du système Ff'a01 - AlaOa. 
suivant la composition d~s échantillons et leur· température de recuit. 

a) Produits très riches en Fe20 3.- L'analyse thermomagnétique 
et les rayons X mettent en évidence une solution soliJe rhomboédri
que, de base Fe2Ü 311, (Fe,_..,, Al..,\20 3 • limitée à 10 ofo mol. AlaOa 
(x= 0,10) Cette mi~e en solutio·• solide d'alumine dans le ses•jui
oxyde dt: fer, entraîne une V11riation concomitante du point de Curie, 
qui passe de 675o (pour Fe20 3:x pur) à 6r 1° tpour la solution solide 
limite) et des paramètres cri,tallins ne a= 5.4r A; « = 5~· 17 • 
(pour Fe 203 pur) à a= 5,3g A oc= 55·:~o' (pour la solulron solide 
limite). Nous appelleronc: (x) cette ~olutron solide. 

L'allure des courbes thermomagnétiques ne pré-ente aucun chan
gement vis-à-vis de celle de Ft>20 2oc pur : on y observe toujours le 
phénomène d'aimantation à chaud (~) caractér i~tiq ue de cel oxyde. 
Le tableau l'uivant montre les variatious du point de Curie de cette 
solution solide en fonction de la teneur en alumine. 

o;'o mol. AI.Oa. . 0 5 7 10 llO 3o 

::r:. . . 0 o,o5 o,o, o,1o o, 10 o,ro 

P. de C. . . 675• 63:~• 6:~o• 611• 6rr• 611° 

b) Produits à ten,ur mog~nne en Al 10 2 • - Les r11yon!l X et 
l'analyse thermom11gnétique munirent l'existen•~e Je deux solutions 
solides : la solution solidt> de ba~e Ff' 103 ~. (ocl, limitée à x= 0,10, 

et une solution solide rhomboédrique dite (~'), de base Al 203~, 
(AI 1_..,., Fe..,.)20 3oc, limitée à x'= o,og. Cetle !<olution solide (oc') e"t 
paramR!luétique et possède des paramètres cristallins notablement 
différents de ceux de Al 20 1 : a = 5,16 A, oc= 55•26'. 
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e) Produits riches en alumine. -Nous n'avons jamais rencontré 
la forme !'tahle ta), par recuit de 1 heure à lempéralure inférieurP ou. 
égale à goo0 d'un gel d'alumine précipité, m~tis toujours la forme 
métastable {y). L'addition de petites quantités de Fe10 1 ne fait pas 
varier sensiblement le paramètre cristallin de l'alumine cubique. 
Les raies de diffraction l~trges et floues de Al 10 1y ne permettent 
d'ailleurs aucune clétermin~ttion précise de ce paramètre. Suiv~tnt la 
température de recuit, dan!! un domaine plu!~ ou moins grand, voi
sin de l'alumine pure, on n'observe qu'une seule solution solide, 
cubique, de base Al 20 3y, {Al,_,, FP,h03y. Cette solution solide dite (y) 
n'est pas ferromagnétique et son pardmètre ne varie sen:siblement 
pas, de meu ra nt égal à 7,y5 A. 

Le tableau 1 résume ces résultats. 

Influence de Fe20a sur la tran.i'ormalion Al10 1y-+ Al10 1a. -
L'observation ùu tableau 1 permet la constatation suivante: le pas· 
sage de la structure l'Ubique à la ~tructure rhomboédrique, pour un 
temps de recuit donné, a lieu à température d'autant plus basse que 
la teneur en Fe10 1 est plus grande. Autrement dit, la présence de 
FeaÛa abai~se la température dd transformation de l'alumine. 

La tranl>formation de la solution l'olide cubique {Al._,, FeN)10 1"(, 

donne naissance à une ou deux solution:t solides suivant la teneur 
en Fe20 1 : 

a) Si la teneur en FeaOa est telle que y ~ o,og : 

(Ait-11, Ft,hOay -+ (Al,_., Ftz-h03111 
sol. aol. Ir) 101. &ol. t«') 

avec x'= y. 
b) Si la teneur en Fe20 1 est telle que y> o,og : 

(Al,_,, Fe,)aûs'l-. a(Ait--z'• Fez-)aÛ1 'Z + (1- a)(Fe,_, Alz)aÜa'Z 
sol. sol (il sol. aol. (œ') aol. 101. (at) 

avec x'= o.og et x= o. 10. 

On conslate que dans ce cas la solution solide cubique (y) !'e 
décompose en les deux solutions solides rhomboédriques (œ') et (a) 

dont les quantités relatives sont fixées par a= 
0 90

8
-Y. o, 1 

On peut porter sur un graphique (fig. 1) les teneurs en Fe10 1 des 
produits étudies en abscisses, et en o1·données les températures de 
recuit tT) de ces produits, afférentes à une durée de recuit de 
1 heure. A chaque point du plan correspond un échantillon de com
position globale définie par son abscisse, recuit pendant 1 heure t 
une certaine température défioie par·soo ordonnée. Ces points seront 
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fi~urés conventionnellement par des cercles, des triangles pleins ou 
des triangles simples ~elon qu'ils représenlent: 

- la solution soliJe (y). 
- la ~olution solide (œ'), 
- les deux solutions solides (œ) et (œ'). 
Il apparalt nettement sur ce diagramme deux domaines séparés. 

par une courbe: celui des solutions solides cubique!'! et celui des 
solutions solides rhomboédr·iques. L'ordonnée d'un point de cette 
courbe repré~ente la température de transformAtion de la phase 
cubique défiuie par son abscisse en un temps de recuit de 1 heure. 

T 
1000 

~ 
• ! •• 

goo •\" ••lA A 6 

i 
800 • 

700" • • 

600 • • 
10 20 30 40 

%moi.Fe2 03 -

Fig, 1, - Diagramme d'équilibre des phases du ayaLème AloOa- Fe.Oa 
eoLr•· 6oo eL 1 ooo•. 

L'extrapolation de la courbe à la valeur c zéro , des abscisses donne 
la tempéralure de transformation de l'alumine pure ün5"), afférente 
à un reeuit de 1 heure. 

Nous avons voulu déterminer la tempét·ature de transformat~on 
instantanée de l'alumine par la méthode hallltuellement u1ilisée dans 
ce cas, à ~avoir l'analyse thermiyue dill'érentielle. La courbe ne 
comporle aucune anomalie mei1tionnant ctlte tran~formatiun. Nous 
avons donc cherché l'énergie mise en jeu dans la transformation 
irréversible : 

AI203y-+ AlsOaoc + q., 

Cette transformation est exothermiyue, mais la valeur de q e~t très 
faible et même voisine de zéro. Les tables de constante:. Landolt per· 
metleot de calculer la chaleur de réaction : 

Al10aa ... -+ Al,Oaoc + 8,0 cal. 
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Or ces 8 calories représentent la somme q + q' des chaleurs des 
deux réactions : 

AI,03am·-+ AlsOa'i' + q' 
AI203'i'-+ Als03:c + q. 

Par suite on peul voir que q doit être relativement faible. Il n'est 
donc pas étonnant qu'une analyse thermique avec un appareil cepen
dant très sensibl_e n'ait montré aucune anomalie, alors que la trans
formation avait pou l'tant eu lieu, coin me un diagramme de rayons x 
nous a permis de le constater. De même la susceptibilité magnétique 

800 

600 

0.80 
x-

Fig. ~. - Variation du point de Curie des solutionR solides (Fe,Cr)10, 
en fonct1on de la teneur en oxyde de chrome. 

de l'alumine ne subit aucune variation apprériahle, lor!lqu'on passe 
d'une forme cristallographittue à l'autre. On comprend maintenant 
pourquoi les nombreux auteurs qui étudièrent celte réaction firent 
appel à la drtTraction par les rayons X. Ch>~cun d'eux ayaut choisi un 
temps de recuit arbitraire et opérant par· paliers de température, 
c'est dans ce fait qu'il faut chercher la diversité des températures de 
tran~formation mentionnées (?5o0 à 1 5ooo). 

En résumé, deux facteurs influent s_ur la détermination de cette 
température: 

1o la durée de recuit, comme Lacombe et Beaujard (7) l'avaient 
soupçonné, 

2° la présence de certaines impuretés, qui comme Fe10 1 peuvent 
donner des sohltions solides avec l'alumine. 

1 
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B. - SoLUTIONS soLIDES Fe20 8 - Cr,03 • - Le sesquioxyde de 
chrome ne présente qu'une seule forme cristalline rhomboédrique, 
isomorphe de Fe20 3x, avec les paramètres a= 5,33 A et œ = 55°o'. 

Les rayons X et l'analyse thermomagnétique mettent en évidence 
une l'Oiulion solide totale entre Fe20 3œ et Cr20 3 , entralnaot une varia
tion continue des paramètres et du point de Curie de Fe2Üa-t, solu
tion solide que l'on peul schématiser: (Fe1_.,, Crx)20 3 avec 0 ~x~ 1. 
La détermination des températures des points Je Curie, par l'analyse 
thermomagnélique, permet de tracer (fig. 2) la courbe 6,= f(x). 
L'examen de cette courbe conduit aux coustatations suivantes: 

a) dans une première zone, jusque x= o,45, le point de Curie 
diminue de façon sensiblement linéaire avec x, depuis 675° (pour 
Fe20 3œ pur) à 291° (pour x= o,45), 

b) dans une seconde zone, pour o,45 <x< 0,76, le point de Curie 
varie sen~iblement peu et semble se !'labiliser; en efiet, il passe de 
291o pour x= o,45 à 220° pour x= 0,76. L'allure de ces courbes 
avait conduit Forestier ( r) à admettre une solution solide limitée 
entre Cr20 1 et Fe10 3œ, à 45 ofo mol. Cr20 8 • L'étude par les rayons X 
a montré qu'il n'eu est rien. Il ne s'agit donc pas d'uue limite de 
température des points de Curie, coïncidant avec une limite de sub
stitution, mais d'un changement de la loi de variation Jes points de 
Curie, 

c) une troisième zone, corr-espondant à x> o,76, montre des pro-
• duib non ferromagnétiques à température ordinaire. L'examen d'un 

produit très riche en Cr20 3 (x= o,gr) effectué dans l'hydrogène 
lrquide (1) ne fait pas apparaltre de point de Curie à température 
supérieure à 15° K. 

Le tableau II résume ces résultats. 

C. -CoNCLUSIONs. - L'étude de l'influPnce des ions trivalents sur 
Fe208œ nous amène aux conclusions suivantes ·: 

1° Nous avons mis en évidence la possibrlité de substituer dans le 
sesquioxyde rhomboédrique de fer, certains ions Fe+8 par des ions 
AJ+I et Cr+• et également les ions Al+3 et Cr+ 3 par des ions Fe+3 
dans AI,01 et Cr20 3• La substitution de Fe~01 par l'alumine condui 
à deux solutions solides rhomboédriques, limitées, l'une de base 
AI20aœ. l'autre de base Ft>2Ü 3:x, ferromagnétique. Le se~quioxyde de 
chrome donne lieu à toute uue gamme de solutions solides totales 
avec Fe203 • 

2° Nous avons pu voir que si la formation de solutions solides 
totales (Fe1-z 1 Crz)20 3œ entrai ne une variation continue et sans a no-

( 1) No••• remercions M. Guillaud, Direcleur de Recherches du C. N, R. S, 
(Bellevue), de s'être charré de celte détermination. 
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ma lie des paramètres cristallins, les points de Curie suivent une loi 
de variation toute ditlérente. En effet la courhe de varration du point 
de Curie en fonction de x n'est pas linéaire, comme on l'observe ·~ 
généralement dans le cas des solutions solides totales. 

3° Nous avons montré l'influence de Fe20 1 sur la transform11tion 
de l'alumine cubique métastable en alumine rhomboéd .. ique staLle, . 
Fe20 1 favorisant l'évolution de l'alumine vers son état le plus stable. 
Nous avons mis en évidence l'impuissance des méthodes physico· 
chimiques u,.;uelles à déterminer la température de transformation 
instantanée de l'~tlumine. Seule. la diffrnction par les rayons X per-
met cette délermination, et par suite fait intervenir la durée du 
recuit auquel les échantillons sont soumis. 

TABLEAU 1 

o'o mol. o 10 JO 3o 4o 5o 6o 70 8o go lOO 

AlsOa 1 • 3 4 5 6 7 8 9 

Recuit a=li3gA a= 6,16 A a=7,95A 
1 heure œ = 65•3o' :l = 55·~6' 

gooo fœ) (ac) + (ac') (œ') (y) 

Rt'cuit 
1 heure 

BoO" 
(ac) (œ)+(z') (ac') (y) 

-
R~cuit 
1 heure (ac) (œ)+(œ') (y) 

700" 

-
Recuit 
1 heure (ac) (œ) +(œ') (y) 

6oo• 
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TABLEAU II 

Constantes cristallines 

;z; Point 
de Curie 

a Cl V mol, 

0 6751 c 5,41 .A 55°17' 49,9 A.s 

o, 10 5go• C 

o,21 5o8• c 5,3g 55•:~5' 4g, 1 

0,37 36o• c 5,37 55•3o' 4g,o 

o,47 291• c 

o,5g ·247° c 5,36 55•3:~' 48,8 

0,76 lillO• C 5,35 55°15' 48,1 

o,g1 < 16•K? 

1 5,33 65•o' 47,3 

II. - SuBSTITUTION DES IONS FERRIQUES DANS Fe30 4 

Dans une étude antérienre, Michel (8) examina l'action d'oxydes 
de m~taux alcalins (Na, K) sur les pro!Jriétés de la magnétite ; ainsi 
furent mises en évidence des variations concomitantes du paramètre 
cri:-tallin et du point de Curie d'une part, de la teneur en oxyde 
d'autre part. Ces résultats montraient la possibilité de remplacer des 
ions Fe+' par des ions monovalents, avec formation de magnétites 
substituées du type : 

[Fei:.,, Fet.:.,, Na!1JO,. 

La formation de telles magnétites substituées ne peut se faire qu'en 
resp<'ctant le.> trois conditions suivantes : 

1° Stabihté du réseau d'oxyièoe : la position des ions 0-1 dans le 
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réseau ne subit aucun changement ; le squelette· d'oxygène est 
immuable et délimite un certain nombre de l .. cunes, de nature difl'é· 
rente, ou c sites cristallographiques » dans lesquelles peuvent se 
placer les ions métalltque'l. 

2o Fixité du nombre de cathions: parmi les lacunes créées par le 
groupement des atomes d'oxygène. certaines i'leulement peuvent être 
occupées. Par suite quelles que soient les substitutions etlectuées, le 
nombre total des cathions doit demeurer constant. 

3o Neutralité électrique du réseau: la maille cristalline compor
tant par exemple m ions 0-2 , le nombre de chllrges négatives 
étant 2m, il e~t nécessaire que le nombre total de charges positives 
apportées par les cathions soit également 2m, pour que le réseau soit 
électriquement neutre. 

On peut Jonc schématiser ain•i la formation des magnétites sub· 
stituées par des ions monovalents : 

2Fe+' ~ Fe+'M+t, 

C'est-à·dire que lorsqu'un ion monovalent prend la place d'un ion 
ferreuY, un autre iou ferreux: devient ferrique. Cette théorie est véri
fiée à la fots par lanalre chimique et l'expértence. Eu efl'et KlirJes( t6 ), 
s'appuyAnt ~ur des faits analogues, substttua dans le spiut-11~ 
(Ait'.-'Ig+ 2)04, la totolité des ions Mg+' par des ions Li+ 1 d'après 1~ 
schéma: 

avecx=o,S ce qui conduit à AI 5Li08 • Il vérifia par le~ rayons X que 
ce composé présentait toujours la structure spinelle. 

Peu de temps après, Uéuard (9) dan~ son travail de thè~e, étudia 
l'intluence d'oxy les tels qu" 1\lnO, l\lgO, NiO, CuO, ... , sur les équi
libres entre oxydes de fer, ~t établit ainsi un mé.:auisme de substitu
tion des ion• ferreux: de la magnétite par des ions bivalents. Ce 
mécanisme peut s'écrire : 

[Fei1
, Fe+2)0, + xMO -+ [Fej'"1

, Fet_:r• M:2J04 + [M..,_,, Fey]O 

avec production d'une magnétite substitul>e et d'un oxyde mixte. Ces 
m.~gnétites ~ubstituée,.. montrent par rapport à la mn~uétite pure un 
point de Curie abaissé et un paramètre cri:>tallin moditié du fait de 
la substitution. 

Bénard essaya de même la substitution des ion!'! Fe+ 3 par un métal 
trivalent dans le réseau de la mngnélite, en chaufl'a11t en~emble 
Fe30 4 et M~03(l\l =Al ou Cr) et montra que la ~u bstitution était nu Ile. 
Nous avons essayé de réaliser cette substitution par une autre 
méthode, à savoir la réduction des solutions solides rhomboédriques 
des systèmes Fe20 3a-AI10 1 et Fe20 3a- Cr10 3 • 



Préparation des produits.- Les solution'l solides rhomboédriques 
obtenues antérieurement sont réduites par un courant d'hydrogène à 
température aussi basse que possible pendant 1 heure environ. Vers 
4oo0 on constatP que la masse noircit et devient fortement ferro
magnétique. Afin d'éviter que les traces d'oxygène contenues dans 
l'hydrogène réoxydent les préparations lors du refroidissement, on 
fait J'ahord pa~ser le gaz réducteur sur de l'amiante platinée vera 
1 oooo. Nous allons montrer que l'on obtient ainsi des magnétites 
substituées du type : 

[Fei~,, M:', Fe+2]04 

y pouvant prendre toutes les valeurs possibles entre zéro et une 
valeur limite. Cette manière d'envi~ager la formation de ma~nétites 
sub!!titué• s e~t justifiée par l'analy!'e chimique. En effet, pour des 
valeurs de y inférieures à la valeur limite, on trouve : 

(fp+ll +[Al+')_ 
li''e+•j -2. 

Pour la f11cilité de l'expo!"ilion, nous utili~erons concurremment 
pour caraclérisPr une magnétite substituée, le laux y de la substitu
tion et le ofo mol.l\120 8 , compté sur le produit initial avant réduc
tion. 

l\IA.GNÊTITES sussTITUFEs PAR L'ALUMINE. - 1° Etude thermomagné
tique.- Toutes les analy!'eS ont été faites dans ampoules de p.vrex 
vides d'air. On constate une diminution continue du point de Curie 
depuis 57 5o pour Fe30 4 jusque 535° (produit initial à 10o{o mol. A1 20 11 

ce qui correspond à y= o,3o). Pour des produtts plus riches en alu
mine, le point de Curie demeure fixe à 535°. Les courbes thet·mo
mngnètiques pré~entent en outre les phénomènes suivants: 

-L'intensité J'aimantation, pour un poids de produit et un champ 
d'aimantation donné~, diminue lorsque la teneur en alumine croit. 

- Les échantillons suffisamment riches en alumine comportent 
outre la mag-ué1ite suhstituée limite, un certain excédent d'~tlumino 
cubique qui joue le rùle de dispersant vis-à-vis de celle magnétite, et 
les courbes prennent l'allure caractéristique des produits microcris
tallins (8). 

Il était logique de rechercher si le taux d .. substitution limite des 
ion~ Fe+ 3 par A +1 pouvait varier en fonction de la lem péralure. Nous 
avons recuit pendant plusieurs heures sous vide et tt·empé éuergique
mPnt à J'eau, une magnétite substituée HU maximum en présence 
d'alumine cub1que. L'analyse thermoma~uétiljue et les rayons X 
n'ont mis en évi•ience aucune variation de la valeur limite de y. 

2o Examen aux rayons X. - L'examen aux rayons X avec anti
cathode de fer confirme les résultats de l'analyse thermom<Jgnéttque: 
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a) produit!!~ initiaux de o à 10 ojo mol. At,n,: les clia~~rrammes ne 
mettent en éviden•·e qu'un seul système de rai~s. identifié comme 
celui de la magnétite (type Hr 1) avec variation continue du paramètre 

de a =8,4r3 A (pour Fea04 pur) à a= 8,365 A (pour la magnétite 
subsrituée limite corre!'pondant à!/= o,3o); 

b) produits initiaux à teneur en Al201 .supérieure à 10 of v mol. 
Une !ieconde phase apparHit sur les rlragrammes, Al 10 1y. Les raies 
c11ractéristiques de l'alumine cubique :;ont larges et lloues et d'au
tant plus intenses que la teneur du produit en alumine est plus 
élevée. Le tableau suivant résume ces résultats. 

ofo mol. Al,01 initial. . 0 1 3 5 7 10 '0 

y • . . 0 o,o3 o,og . 0,15 o,111 o,3o o,3o 

P. de C, . 575 57• 56o 548 545 535 535 

a • . 8,4•3 8,4u3 8,3go 8,381 8,375 8,365 8,365 

3o Interprétation des résultats. -a) On peut conclure à l'exis
tence oie solutions solides d'AI 10a dans la magnétite par substitution 
de certains ions Fe+• par des ions Al+3 avec respect des trois condi
tions précédemment énoncées. La réduction s'adressant à deux solu· 
tions solides rhomboédriques: 

(Fet-.ro Al..,)tOa(.t: = o,1o) et (Ait-~, Fe ... ·)tOa(;.c' = o,og), 

et la magnétite substituée limite correspondant à x= o, 10, on pour
rait conclure que seule la premièrd solution solide rhomboédrique 
est touchée par la réduction. La présence d'alumine cubique sur les 
diagramme" de rayons X montre bien que la deuxième solution solide 
est réduite également. 

b) Nous avons donc èté amené à chercher un mécanisme qui rende 
compte de la réduction des deux solutrons solides rhomboédriqut>s: 

1.- Le produit initral a une teneur en alumine inférieure ou 
égale à 10 ojo mol. Dan~ ce ca'! la réduction s'adre~se à une seule 
pha~e. la solution solide (Fe1_ ... , Alr):~0 3 avec x~o,Io. On peut 
schémntiser ainsr la réduction : 

3(Fet_:..,, AI.;31201 + Hs-+ HsO + 2[Fet!,, Al:3
, Fe+2j04 

avec!/= 3x, d'où !/ ~ o,3o. 



2. - Le produit initial a une teneur en alumine supérieure à 
10 ofo mol. La réduction s'adres~e ulors aux deux solutions solides 
rhomboédriques: 

{Fet-z, AI..,)!Os et (Al,_..,., l<'e..,•) 10 1 

avec x= 0,10 et x' =o,og. 
La première solution solide se réduit comme précédemment en 

donnant la magnétite substituée limite, et la seconde suivant le 
schéma: 

3(AI~..,., Fet-1)203 + H2 -+ H20 + o[Fet.!~, Ait'• Fe+2j0, + bAI 20 3• 

La magnétite substituée est au maximum de substitution et 
y= o,3o. La quantité d'alumine cubique produite par celte réaction 
est définie par les coeflic1ents a et b : 

2.'l) 
a=-o.oy 

et h= 3(1-.x). 

Nou~ in~istons particulièrement sur ce fait remarquable: une solu
tion solide de ba~e Al 303~ rhomboédrique donne par réduction une 
magnétite substituée et A 120 3y cubique. 

c) Le mécanisme de la 1éduction, tel que nous l'avons observé, 
permet d'interpréter certains résultats d'Olmer (10) qui étudia la 
cinétique de la réduction de Fe203 en présence d'AI20a à température 
linéairement croissante. En pal'ticulier la formation de ma~nétites 
suhstituées explique pourquoi la réduction de solutions solides 
(Fe, Al)203 à l'état (Fe + Al 10~) nécessite des températures plus éle
vées que Fe2Üa pur. 

MAGNÉTITEs sussTJTUÉEs PAR LE SESQUIOXYDE DE CHROME.- 1o Résul
tats.- La réduction des solutions solides (Fe1_..,, Cr..,)20 3 à teneur 
inférieure à 12 ofo mol. Cr20 3 (x~ 0,12) conduit à des magnétites 
substituées où certains ions Fe+S sont remplacfes par des ions Cr+• 
du type [Fei~N' Crt3

, Fe+)]O,. 
L'analyse thermomagnétique montre un abai!':sement continu du 

point de Curie de 575° (pour Fe30,) à 56o0 pour la magnétite substi
tuée limite (correspondant à la réduction d'une solution solide 
(Fe, Cr)203 à 12 ofo mol. Cr,Oa, d'où !Jum. = o,36). 

Comme dans le cas de l'alumine, cette limite de suhstitution ne varie 
pas en fonction de la température. De m~me la diffraction par les 
rayons X met en évidence celle mag-nétite substituée par variation du 
parnmètre cristallin de a= 8,41 A (pour Fe 30 4 pur) à a_-,~ ~,31 (pour 
la magnétite substituée limite). 

La réduction d'érhantillons à teneur en Ct·20 3 > 12 o/o mol. conduit 
à la magnétite substituée limite et à du sesquwxyde de chrome. Le 
tableau suivant résume ces résultats. 
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2o Jnterpréfation. - a) Cette étude met hien en évidence la sub
stitution possible de certains ions FeH par des ions Cr+' dans le 
réseau de la mafirnétite. Comme le faisait prévoir la proximité des 
rayons ioniques de Fe+l et. Cr+3 , plus voisins l'un de l'autre que les 
rayons ioniques de Fe+l et Al+1, on aboutit à une substitution plus 
imporlante que dans le cas de l'alumine. 

ojo mol. CrsOs dans le 
produit initial. 0 4,5 10 u lll 37 

y. . 0 o, 135 o,3o 0,36 o,36 o,36 

P. de C. . 575 5~ 563 56o 56o 56o 

a. 8,41 8,38 8,34 8,31 8,31 8,31 

b) Nous pouvons interpréter le mécanisme de la substitution par 
réduction, de la même manière que dans le cas de l'alumine: 

3(Fe{..!r, Cr_;3)!02 + Ha -+ HliO + a[l<'et~,. cr;•, Fe +2]04 + bCr10 3• 

Fe:~Oa et Cr20 1 donnant lieu à tles solutions solides totales, on a 
O~x~1. Deux cas se pré:<entent suivant la teneur en CriOa de la 
solution solide rhomboédrique: 

Premier cas: x< 0,12.- On aboutit uniquement à une magnétite 
substituée, sans excès de Cra03• Par suite : 

a= 2 ~ 
b - !1 = 3.x 
-0 ' 

et !1 L. o,36. 

Deuxièmecaç: x>o.I2.- La solution solide rhomboédrique se 
décompose alors en deux phases, la magnétite sub~tituée limite et du 
sc~quioxyde de chrome. Par suite y= o,36 et les quantités relative!! 
de magnétite suhstituée limite et de Cra01 sont fixées par les coeffi
cients : 

(1-.:r) 
a=~ et b = 3[x- (1

- :r:)g] 
2,64 0 

avec y=o, a=o, b=3 quand x= 1. 

La substitution des ions Fe+l par le!! ions Cr+l dans le réseau de la 
magnétite !l'arrête quand 1 Fe+3 sur6 est remplacé parCr+1,1a suhsti
tution se faisant ion par ion avec respect des trois conditions préci
tées. 

1 
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:- CoNCLUSIONS. -La méthode de préparation que nous avons adoptée 
conduit bien à la substitution des ions ferriques de la magnétite 
par des ions de métaux trivalents. Nous avons pu attribuer à ces 
magnétites substituées la formule générale [Fe~r• Mt3

, Fe+1]0, 11vec 
y ~o,3o pour M =Al et g ~o.~6 pour M =Cr. Le fait que Id substi
tution par les ions Ct·+' soit plus importante que par les ions Al+• 
s'explique par des valeurs très proches des rayons ioniques de Fe+l 
et Cr+•. Cette substitution correspond au remplacement de 1 Fe+' sur 
7 par Al+ 3, sur 6 par Cr+3, · 

Cependant les mécanismes de réduction de Fe20 3 en présence de 
Al10 3 ou de Cr20 3 diffèrent sur deux points remarquables: 

1o dans le cas de Al20 3, il y a rtlductton de deux 'solutions solides 
rhomboédriques, l'une de base Fe203~, l'autre de base AI 20 11X, alors 
que dans le cas de Cr20 3 on réduit une solution soltde totale de Cr201 

dans Fe20 3 ; . 

2° le sesq uioxyde excédentaire à la magnétite substituée limite, 
sort à l'état cubique dans le cas de l'alumine, et à l'état rhomboédri
que dans le cas du sesquioxyde de chrome. 

III. - SuBSTITUTION DES IONS FERRIQUES DANS Fe20 1y 

L'oxydation à basse température des magnétites substituées où le 
métal de substitution est mono- ou bivalent, donne naissance à des 
familles de sesquioxydes cul.liques de fer (12). La principale caracté
ristique de ces sesquioxydes substitués est d'être beaucoup plus sta
bles que l'oxyde pur, tout en conservant sa forte aimantation. Ces 
oxydes que l'on qualifiede c s.tabilisés » pcuventêtrechauffésjusque 
6oo• voir 700° sans changer de structure. Il fut donc possible de déter
miner leur point de Curie, qui, suivant la nature et la teneur du 
métal stabilisant, se situe à température plus ou moins hasse. Le 
tracé de la cout·be des points de Curie en fonction des p!iramètres a 
permis à Mcihel (12)- par extrapolation au c paramètre de l'oxyde 
pur » - de fixer à 675• la température du point de Curie du sesqui
oxyde pur, point qui ne peut être obtenu directement du fait de la 
grlinde instabilité de cet oxyde. 

Nous avons montré précédemment comment obtenir des magnétites 
substituées où les ions ferriques sont remplacés par des ions 
trivalents: 

avec y~ o,3o quand M =Al et y~ o,36 quand M =Cr. 
L'oxydation à basse température de ces magnétites substituées 

donne du sesquioxyde cubtque, mais seule l'alumine s'est révélée 
capable de donner des solutions solides avec le sesquioxyde cubique 

1. POUILLARD 2 



1 

ÉMILE POUILLARD 

et de modifier ain!;i l'es caradéristiques physicochimiques, l'oxyde de 
chrome ne jouissant pas de cette propriété p3). 

Ce phénomène d'ox,ydation des magnétites substituées peut se tra
duire par l'équation chimique : 

2[Ftt!11, AJ:•, Fe+!]O, + 1/201 ~ 3[Ft~%' Al_t1],0a')' 

avec x= r;3g. 

Préparation des produits. - On oxyde vers 4oo• les magnétites 
substituées à •l'alumine o. L'oxydation nécessite l'emploi d'oxygène 
et une température plus élevée que dans le cas de la magnétite pure 
(environ 25o•). Ceci est probablement dû aux diflérents recuits subis 
par les préparations au cours des traitements antérieurs. Les produits 
obtenus sont jaunes plus ou moins clairs et attirables à l'aimant. 

ETUDE DES PRODUITS D
1
0XYDA.TION DES .MAGNÉTITES SUBSTITUÉES. -

1" Analyse aux rayons X.- LP:- pr .. duils obtenus p~tr oxydation des 
ma~nétites substituées et reFroidi!! lentement po~sèdent la structure 
de Fe10 3y. On ne constate aucun changement dans la disposition des 
raies ni dans leurs intensité~ relatives. Le p11ramètre cristallin varie 

de façon continue a ver. la teneur en 11lumine de a= 8,32 A (pour 

Fe10 1y pur) à a= 8,20 A (pour 10 ofo mol. AI,01) Pt reste cunstnnt 
pour de~ teneurs en alumine supPriPure!l à 10 ofo mol. 

Le tableau suivant exprime ces résultats. 
Pc~r suite on peut tracer la courbe (fig. 3) a=f(ofo mol. Al 10 1). 

Noul' verrons ultérieurement que cette courbe qui dans sa première 
parlir! représente a= fix) peut être extrapolée, ce qui corre~pond à 
des solutions solidu plus riches en alumine que la limite x=o, 10. 

oto mol Al,Os d•·s produit• 
3 5 3o rdroid. lent. , • • 0 7 10 llO 40 

:z: l température ordinaire 0 0.03 o,o5 0,07 0 0 10 o,1o 0,10 o,ro 

Il • . . . ' . 8,32 8,16 8,24 8,u 8,20 8,20 8,20 8,20 

2• Etude thermomagnétique. -Le~ anRly8es thermomagnétiques 
sont effectuées à l'ai•· et révèlent de~ phénomèues très oi!l'érents sui
vant la reneur en alumine. Les produits très pauvres en alumine 
(x=o,o7) montrent un cycle thermoma~nétique irr6versiLie comme 
celui de Fe10 3y pur. Toutefois, la température de disparition défini
tive de la fo1·te aimantation croit avec la teneur en alumine. 
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Lorsque x est supérieur à o,o7,les phénomènes sont beaucoup plus 
complexes. Sur le pi'Oduit de composition g3Fe2Üt + 7AI 2Ü1 (fig. 4), 
un premier cycle effectué jusque 610•, révèle, au chauffage, une dis-

a % moi,Ai2 03 -
IO 20 30 40 8.32 lr---T----=T----=T:__-..:r---

8.28 

8.24 

8.20 

6.16 

6.12 

8.08 0.40 
x-

Fig. 3. - Variation du paramètre cristallin dPs solutions Rolides (Fe,AI),O• y 
en fonction de la teneur en aluu.ine. 

parition de l'aimantation à 6o1o (6,), au refroirli~sement une réappa
rition de l'aimantation à 5glo (6.). Un second cycle pou~sé jusque 7oo• 
montre une disparition définitive de l'aimantation à 6o4°. 

c: 
0 

:;::; 
cu ..... 
c: 
cu 
E 
~ 

100 300 

610 

500 700 

Fir. 4. -Analyse thrrmomagnétique du produit de composition : 
9s~·e.o. +7At.o •. Cyele 1: analysé jusque 6·o• 

Cycle a : analysé JUique 700" 
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Pour d'autres compositions, on· constate que e. et &. diminuent et 
que l'hystèrèse (&.-6.) croit, lorsque la teneur en alumine augmente, 
et que pour une teneur donnée en alumine, &. est constant alors que 
e. diminue d'autant plus que la température de fin d'analyse est plus 
élevée. Enfin, la température (T) de destruction totaltl de la phase 
cubique en phase rhomboédrique est d'autant plus élevée que la 
teneur en alumine est plus forte. L'examen des courbes afférentes au 
produit de composition 6oFe,Oa+4oAI 10 1 (fig. 5) illustre bien ces 
faits. 

Nous interprétons ces phénomènes de la manière suivante : le seul 

c 
0 
:;:. 
ca ... c 
Ill 

E 
<t 

o, 

200 400 

Fig. 6. - Analyse thermoma~nétique du produit de composition : 
6oFe,o. + 4oAt,o.. Cycle r : analysé jusque 6oo• 

Cyr le~ : analysé jusque 700• 
Cycle 3 : analysé jusque 76o• 
Cycle 4: analysé jusque 8oo• 

composé ferromagnétique présentétantFe10 3y, nous devons lui attri
buer ces points de Curie irréversibles. Les températures de ces points 
étant de l'ordre de 5oo0 à 6oo0 , ils ne peuvent être que le fait d'une 
solution solide de Fe~Oa avec le seul corps étranger présent : l'alu
mine (solution solide de structure cubique). On suit en effet que plus 
la teneur en stabilisant est forte, plus le point de Curie de Fe20 1y 
s'éloigne de 675° (8). Au cours du chauffage, il y a mise en solution 
solide d'une certHÎoe quantité d'alumine qui provoque À chaque état 
d'équilibre la baisse du point de Curie. L'aimantation diminue de ce 



CO:\fPORTE!IfF.:-IT DE L'.-I.J.UMINE VIS·A•VIS D!8 O::tYDE8 DE FER 2t 

fait et aussi du fait de la b<1isse normale due à l'approche du point de 
Curie: elle disparalt à la température a •• La mise en solution solide 
d'alumine se poursuit par chiiUIT11ge jus.,ue la température t. Au 
refroidissement l'hystérèse de mise en solution solide intervient, et la 
solution solide à une température donnée est sursaturée en alumine 
par rapport à l'état d'équilibre. Par suite l'aimantation réapparatt à 
une température Br< B •. 

Si cette hypothi>se était exacte, il devait être possible de maintenir 
en sursaturation de fortes quantités d'alumine clan~ la phase cubique, 
et par suite d'observer des points de Curie réversibles, auxquels on 
pourrait faire correspondre des valeurs bien définies du paramètre 
cristallin. Pour cela, deux phénomènes devaient être éliminés: · 

a) la destruction de la phase cuhiqueau cours de l'analyse thermo
malo('nétiq ue, 

b) la mise en solution solide de nouvelles quantités d'alumine dans 
la phase cubique lors du chauffage à l'analyse thermomagnétique . 
. L'idée qui s'imposa fut de recuire les produits à une température 

Kupérieüre au point de Curie constant de chauffage, et inférieure à la 
température de destruction totale, et ensuite de les tremper énergi
quement à l'eau. 

Etllde des produits d'oxydation recuits et trempés.- Nous avons 
utilisé le dispositif décrit par Bénard (r4) Les échantillons sont exa
mines à l'anillyse thermomagn~tique et aux rayons X. Les mélanges 
à teneur en alumine assez faible ( < 1 o ofo mol.) et trempés à partir de 
températures peu élevées, se révèlent parfaitement stabilisés, mon
trant un point de Curie réversible à l'analyse thermomagnétique. 
L'examen aux rayons X permet de déterminer exactement le para
mètre cristallin, et par suite, à l'aide de la figure 3, de déterminer la 
teneur exacte en alumine de la solution solide cubique étudiée. 

L'analre thermomagnétique de produits plus rio.:hes en alumine, 
voit la rénpparition du phénomène d'hystérèse des points de Curie de 
chauffage et de refroidissement. Il intervient un phénomène nouveau: 
la détrempe ou revenu. C9mme dans le cas des solutions solides 
métalliques la sursaturation obtenue par la trempe, à partir d'une 
température t, est partiellement détruite par un chauffage à une tem
pérature t'inférieure il t. La détrempe ~e manifeste avant le pas~age 
au point de Curie et l'on retrouve le-; phénomènes d'hystérèse caral·té
ristiques des. états recuits. On observe que la tem'pérature de détrempe 
est d'autant plus basse : a) pour une teneur en alumine constante, 
que la température de trempë est plus élevée, b) pour une tempéra
ture de trempe donnée, que la teneur en alumine est plus forte. 

Le produit de composition 6oFe1Üa + 4oAI 20 3 , trempé à 625° (6g. 6), 
pré~eote une courbe d'analyse thermomagnétique tout à fait remar
quable: la détrempe, du fait de la forte teneur en alumine de la 
solution solide sursaturée, ne commence qu'à une température très 
peu inférieure au point de Curie. La température dt! ce point a pu être 



"' 0 
0 

r: 

o Aimantation fixée par extrapolation à 41 oo (+5o). 
Si l'on con~idère la variation du 
paramètre en fonction de la tenPur 
en alumine (fig. 3), on voit qu'il 
est possible d'extrApoler la partie 
de la courbe correspondant aux 
solutions !'olides non saturées à 
température ordinaire. La courbe 
tracée en poinritlé corresl'ond à la 
variation du paraiJ!.ètre en fonction 
de la teneur en A1 1t 11, dans les solu
tions solides sursaturées tl'empées. 
Le produit précédent pos~ède un 

Fig. 6. -Analy•e thrrmomR!l'nétique 
du produit de •·omposit•on : 

6oFe,o. + 4oAI,o. trempé l 626•. 

paramètre a= 8,og A à l'état 
trempé, ce qui corre~pond à une 
solution solide conteuant 32 ofo 
mol. AI10a (x=o,32). 

Le tableau l1l rassemble les ré
sultats numérrques de notre étude. 

TABLEAU III 

Compusition" Trmp. Analyse Paramètrr 
:D ri.,IJalta tle trern1·e thtrmom •rnétique Il 

---
7AI,o, + 113Ft10 1 6ooo P. dt C. r~veuibl·· 6811• 8,25 .X o,o4 

---
7Al,O, + !13Fe,Oa 6t5• P de C. rêvenible 643• 8,21 o,o8 

-
JOAiaOt + goFt10 1 . 6ooo P. de C. réversible 657• 8, 2ll o,o, 

---
aoAI,Oa + 8oFesOa. 6oo• p d c . é 1 li~4· e • •r• vera. 1 629• 

---
toAlsOa + SoFr.sOa. 626• l 6~o· P. de C. irréven. Cluoo 

---
aoAI10 1 + SoFr,Oa. 65o• 1 fiJ8• P. dr C. irrévtra. 49t!• 

--
4oAI,Oa + 6<~FesC'a. 6oo• • l5r8• P. dr C. rrrévera. 46jj• 

---
4oAI10a + 6oFe10 1 6a&• P. de C. extrapol-' 4ro• S,og o,h 
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APPENDJCB 

1.- Dans toutes les études que nous avons faites sur le "ystème 
Fe10 1 - Al 10 1• nous avons uttlisé comme mode de préparation des 
produits le procédé classique de précrpilation des oxydes à partir de!l 
solutions titrées des chlorures. Il était po~sirole d'utiliser uue autre 
méthode à savoir la calcination du mélange des nitrates dt~ Fe et Al 
en proportions dénoies. Quelquest'ssais nous ont donné des rPsultats 
tout à fait remarquables : la calcination des nitrates à 35o• pendant 
24 heures donne naissance à des solution~ solides We1_.,, Al.,)10 1y 
cubi7ues, alors que la calcination des oxydes donne naissance à 
des solutions solides rhomboédriques. Par exemple, le produit 
54Fe10 1 + 46..\110 1 préparé dans ces conditions montre: 

a) A l'analyse ther·momagnétique poussée j us4u'à Hou~ les courbes 
classiques déjà obtenues: points de Curie de chauffage et de refroi· 
di,.seml'ot ditférents av.-c hystérèse considér~tt.le: 62o0 -S2o0 • 

b) A l'examen aux olia~r·ammes Je rayons X la structure de Ft>10 1y 
et aussi la présencede Ft>20 1œ. 

Celle formation directe ole sesquiox,de cubique stabilisé sans utili
ser ni réduction ni oxydatron, commP il est lutLituel. est un fait 
unique dans l'histoire de:~ oxy.les ole f, r IJeux iuterprétatious étaient 
possrhles : 

a) Fl'10 1 suivrait un proces~us dévolution chimique observé pour 
beaucoup de corps : l'ox.vrle umorphe donnerait par chautfal(e la 
forme cubi•JUe (yi mét~tstablt~, 4ui se décomposerait immédiatement 
par chaufl'.tlr;'e en la forme staule (œ). La pré,.euce d'alumine stabrli
sa·nt le ses4uioxyde cubique mettrait eelui ci eu évidence eo tonnant 
lieu à de, solutions solides 1Ft', Ah03y. 

b) L'alumine cristallr,.aut sous la f01·me cubique à c~>tte tempéra
ture imposerait ce sysrème cristallin au sesquioxyde de fer, eu l'eu
lratnant en soluriou solide. 

Nous 1tVou"' fait unt~ série d'expériences qui devaient permettre de 
choisir eutre ce!! deux hypothÈ'ses : 

1. La décompo .. ilioo du nitra1e de fer en Fe10 3 !le produit vers 35o• 
à pression atmosphérique. Il elit compréhensible que l'on u'ob~erve 
pas la for me cubique ~·P 103y, corn pietement détruite à cette lem péra
ture. Si le premier mécaui~me était val~tLie, par décomposition elu 
nitrate de fer vers 2ooo ~ous pression réduite (2 ir 3 mm. Hg) on devart 
pouvoir ohleuir directement Fe10 3y. L'oxyde obtenu était rougi'\ noo 
attirable à l'aimaut et un diagramme cie rayoo!l X ne mil en évrdence 
que la for·me rhomboédrique stahle (œ). 

2. Si l'a~lion stabiJi .. aote de l'alumine intervenait seule, clan!& la 
formation directe de (y) stabilisé~, 1l devait être possible de pré
parer d'autrtls sesquioxydes cubiques staLilisés, par exemple par 

•• 

l 
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1.\fgO, GIO, uo2, .... en d~composAnt les mélan~es de nitrates de Fe 
el de Mil. Gl. U .... On aboutit à un résultAt négatif, quelles que soient 
le!~ con,fitions de préparation (calcination à l'air ou ~ous pre~sion 
réduite). Nous pouvons clone admPttre que la préparation directe de 
sesquioxyde cubique de fer n'est qu'un acr.ident dans l'histoire des 
oxydes de fer et ne peut avoir lieu que seulement lors de la calcina
tion des mélang-es de nitrates de Fe et Al, grAce à la symétrie cubi
que de Al 10 1y, identique à celle de FP203y. 

II. - L'étude des solutions solides que peuvent former Fe11 0 1 et 
Al 10 1 sous leurs deux formes cristallines a permis d'élucider un pro
blème important pour l'industrie: à sMVoir la constitution des deux 
résidus du traitement des bauxites en vue de l'extraction rie l'alu· 
mine. On sait en effet que dtJux procédés peuvent être utili!<és pour 
extraire l'alumine de la bauxite et laissent des résidus riches en oxydes 
de fer: 

Dans le procédé Bayer, la bauxite est attaquée par une lessive de . 
soude et laisse un résidu rouge très faiblement ferromagnétique. On 
appelle ces rés id us « Boues rouges ». 

Dans le procédé Deville-Péchiney, la bauxite réagit à chaud sur 
C01 Na1 et après lessivage, on obtient un résidu jaune, fortement 
ferromagnétique, vendu sous le nom de « Luxmasse t. 

Nous sommes maintenant en mesure de préciser la nature physico
chimique de ces produits. 

A.- BouEs ROUGEs,- L'analyse chimique indique en moyenne 
77 mol. Fe10 1 pour J3 mol. Al 10 3 . A côté de ces oxydes, il y a pré
sence de certaines impuretés : SiO., CaO, Na~O ... La ditf•·action par 
les rayons X montre le système de raie:J de Fe 110 3Œ, rhomboédrique et 
hien cristallisé. L'analyse thermomagnétique indique un point de 
Curie à 6J5°. L'analyse thermique ne met en évidence aucune 
anomalie, Nous sommes donc en présence de la solution ~olide 
(Feo,8• Al0,1) 20 1 saturée en alumine. L'alumine excédentaire est proba
blement retenue sous forme de silicates mixtes. 

B. - Luxau.ssE. - L'analyse chimique indique en moyenne 
71 mol. Fe10 1 pour 19 mol. Al 10a en présence des mêmes impuretés 
que dan~ le cas des boues rouge~. Il y a de plus une quantité assez 
notable de soude (environ 4.ï ojo Na20 en poids). Un diagramme 
de rayons X, ne porte aucune raie caractérisant ainsi un état microcris
tallin. L'analyse thermomagnétique révèle un point de Curie réver
sible à 46o0 ; la courbe est aplatie sur l'axe des abscisse!, révélant une 
struclure microcristalline. Plusieurs cycles jusque Sooo ne font pas 

disparattre totalement ce Ferromagnétisme' fort. 
L'analyse thermique (flg. 7) montre trois anomalies: 
-à 13o0 une anomalie endothermique caractérisant la déshydra· 

tation de Fe,O., H10 ( 18), . . _ 
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-à 35oD-4ooo une anomalie endothermique CaraCtérisant la déshy• 
dratation de Al 20 3 , Hsû (q), 

-vers 85o• une anomalie exothermique caractérisant la destruc
tion de la solution solide (Fe, Al) 20 3y. en solution solide (ex) rhom
boédrique. Après refroidi~sement le produit est devenu rouge et non 
attirable à l'aimant. 

Nous interprétons ces fait!l expérimentaux de la manière suivante: 
au cours de l'attaque par C03 Na 2 , il y a formation de ferrite de soude 
FeaÛa, Na 20 qui par h,rdrolyse donne Fe20 3, H20 se décomposant 
partiellement en l<'e20 3y (18). Il subsistera néanmoins un peu de 
Fe20 3 , H20 que nous avons mis en é-.:idence par analyse thermique. 

En ré~umé, dans les boues rou:;res, Fe20 1 est à l'élal (ex), rhomboé
drique en solution solide ave.: l'alumine, et dans le produit« Lux» à 
l'état (y) cubique. Il n'y a donc pas lieu de faire intervenir de soi-disant 

0 x 
Cil 

0 

200 400 

- 850 

-
600 600 

Fir. 7· - Analyse thermique de Luxmasse. 

nouvelle variété d'oxyde de fer ( « hydrate de fer alcalinisé )) ) comme 
le préten•ient certains auteurs, pour expliquer la nature physicochi
mique de ces produits. 

CoNCLUSIONS. - JO Nous avons montré qu'il existait une nouvelle 
série de solutions solides du sesquioxyde cubique, solution solide 
inconnue jusqu'ici. La substitution d'ions AIH à certains ions Fe+1 

stabilisant le sesquioxyde cubique. Cette substitution est de l'ordre 
de 10 ofo mol. à température ordinaire et se fait de manière très 
simple, ion par ion avec le respect des trois conditions suivantes : 

-stabilité du réseau d'oxygène, 
- fixité du nombre de cathions, 
- neutralité électrique du réseau. 
2° Ces solutions solides sont douées d'une propriété tout à fait 

remarquable: la solution soli!le cubique présente une forte variation 
de la solubilité de l'alumine en fonction de la température. Nous 
insistons particulièrement sur le fait qu'il fallait une méthode aussi 
fine que l'analyse thermomagnétique pour mettre ce phénomène en 
évidence, 
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· 3o Une trempe énergique à l'eau à partir de températures eonvena· 
blement choisies nous a permis de maintenir en sursaturation à tem· 
pérature ordinaire des solutions solides très riches en alumine Uusque 
3:a ofo mol.), auxquelles correspondent des points de Curie relcttive
ment bas l410°). 

4° Enfin cette étude a permis de mettre en évidence les différences 
de structure des résidus de bauxite, des procédés Bayer et Deville
Péchi ney. Le sesq uioxvde de fer peut s'y trouver soit à l'état (œ) rhom· 
boédrique (Boues rouges), soit à l'état ',"() cubique lLuxmasse). 
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DEUXIÈME PARTIE 

~TUDE DU SYST~ME TiO.-Fe10a-Ft:O 

Des études précédentes ont établi que lel' oxydes de fer pouvaient 
former, avec d'autres oxyde~, des solution~ sola des, par sub~titution de 
certains ions F.:+l ou Fe+' par des ions métalliquel' de même valence 
ou de valence moindre. La sub~titution d'ions ferriques par des 
ions l\1+1 donne avec FE>2Û31l Jes ~olutions solides rhomboédriques, 
avec Fe10 4 des magnétites substituées. avec F'e10 1y par oxydation des 
magnétates ~ubstituées, des se~quioxydes cubiques stabilisés (Al+1 

SE>ul) (5). La sub~titution d'ions ferreux par des ions métalliques 
bivalents (3 4) l\fH ou monoval~nts ~1+' donne avec Fe10 4 des magné
tites substituées, qui par oxydation donnent des sesquioxydes cubi
ques stabilises . 

.Mais il n'exi-te aucun document relatif au comportement d'ions 
tétravalents vis-à-vis de~ oxydes de fer. Nous avons voulu P.tudier le 
comportement d'un tel ion et avons choisi le titane. Ce choix était 
ju!!tifié paa· le fait qu'il existe dans la nature des miuéraux formés 
de Ti01 d d'oxyde~ de fer : illméuites, titanomHgnétites. l\lalgré les 
études thermomal,{néti4 ues de Chevall iH ( 1) et dt: Koen isberg (2), la 
structure de ces prudu•ts restait confuse et on n'~tvait aucune vue 
clahe sur ce problème. 

L'analyse thermomagnétique seule, qu'avaient utilisée CE'S autr.urs, 
n'était pas suftisaute pour résoudre ce problème, nous lui avons 
adjoint une autre technique: l'éaude ~tructurale par les rayon~ X. 

Le déroulement des expéa·iences nous a muutré que l'oxyde Ti01 
était apte à former avec les différents oxydes de fer plusieurs compo
sÉ-s détinis et de nombreuses solutions l'olides, et que l'ion TiH 
jouis!lait dans certains cas de propriétés chimiques très analogues 
à celles de, SiH et, dans d'autres cas, montrait un caractère nettement 
métallictue. Nous avons re .. contré en efl'et des groupes très voisins de 
certains groupes de silicates. 

Le problème des "'ystèmes Ti02 - oxycles de fer sera exposé sui
vant le plan : 

l. -Système Ti01- Ff'201. 
II. - Système Ti01- FeO. 
III.- Système Til'eOa- Ft·10 1• 
IV.- Système TiFe1Ü4- Ft'IÛ4. 
V. - Oiagramme ternaire Tt01- Fe10 1 - FeO. 

VI. -Systeme Ti01- Fe104. 
VII.- Rédu~lion de Fe10 1 en présence de Ti01• 
VIII.- Conclusions. 
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1. - SYSTÈME Ti01 - Fe10 1œ 

A. - DoNNÉEs GÉNÉRALES. -On sait que Fe1Û 1 précipité et recuit 
prend la forme (a), rhomboédrique, type 05 1 (6) avec les paramètres 

a=5,4•3 A, 11 =55'q'. 
Ti01 possède trois formes cristallographiques différentes : 

anatase (7), rutile (8), brookite (g). 

La forme rutile, tétragonale à faces centrées est la plus stable. 
Weiser et Mil Ii gan (to) ont montré qu'un recuit à g5o0 de l'oxyde de 
titane précipité conduit à la forme rutile. Nous avons vérifié ce point 
en comparant les diagrammes de rayons X du produit riaturel et de 
l'oxyde recuit. 

La liltérature ne mentionne qu'un seul litanate ferrique à l'état 
naturel: la pseudobrookite Ti05Fe1 , orthorhombique et isomorphe de 
la brookite (••). Nous n'avons jamais rencontré ce composé au cours 
de cette étude. 

B.- PRÉPARATION DES PRODUITS.- Nous avons précipité, par l'am
moniaque. Ti01 et Fe20 3 du mélanle des solutions thrées des chlo
rures. Les produits, séchés et broyés, sont recuits à g5o0 pendant 
3 heures. La tempéralure de g5o0 a été choisie parce qu'elle noue 
assurait de la forme la plus stable de Ti01 • 

C.- ETUDE STRUCTURALE ET THERMOMAGNÉTIQUE.- JO 2Fe1()1 + Ti02 • 

L'analyse thermomagnétique montre un point de Curie à 661°, déri
vant de Fe20 3œ. Les rayons X ne révèlent qu'une seule phase, rhom
boédrique très voisine de Fe10 1a pur. 

2° Fe20 1 + Ti01• L'analyse thermomagnétique iodique deux points 
de Curie, à 24o0 et 6(iJ 0 • Les rayons X montrent à côté de Fe10 3ot un 
certain nombre de raies de diffraction n'appartenant ni à Fe10 1, ni à 
Ti01 • 

3o :~Fe203 + JTiO,. L'analyse thermomagnétique ne met en évi
dence que le seul point de Curie à 24o0 (25). Le diagramme de 
rayons X ne révèle qu'un nouveau système de raies, interprété comme 
un arrangement tétragonal à faces centrées, voisin de cubique à faces 

centrées, avec les paramètres a= g,3o A; c=g,5o A; cfa= r ,02. 

4• Fe,03 + :J Ti02• Le diagramme de rayons X avec anticathode de 
fer révèle seulement la présence d'ela phase tétragonale à faces cen
trées sans variation de paramètres. Il nous a été impossible d'obtenir 
une courbe d'analyse thermomagnétique correcte, car l'excès de Tt01 

joue le rôle de dispersant et comme on pouvait le prévoir, perturLe 
l'allure graphique de la courbe d'aimantation en fonction de la tem-
pérature. · 
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D. - CoNCLUSIONS. - Cette étude montre que la réaction dans 
l'état sul ide, entre Ti02 et Fe~Û2 1X, se fait par simple recuit et conduit 
à deux phases distinctes : 

a) une solution solide (Fe20a- Ti02) de base Fe2Ü 3at, rham boédri
que avec les paramètres identiques à celui de Fe20;~~ pur. Le point 
de Curie diminue de 67S0 (Fe2Ü 3at pur) à 661 o (solution solide limite). 
Cos faiiJies variations des constantes physiques de Fe2Û3at nous 
conduisent à admettre une très faible teneur en Ti02 pour la solution 
solide limite; 

b) une phase tétragooale à faces centrées de paramètres: a= g,3o A, 
c = g,5o Â, cfa= 1,02. Cette phase est une entité chimique, sa for
mule est comprise entre Ti02 , Fe20 1 et 2Ti02, Fe20 31 et vraisem
blablement 3Ti0:, 2Fe2Ü 1 =(Ti04 ) 1Fe4 comme le montrent les résul
tats obtenus. Ce composé est faiiJlement ferromagnétique et possède 
un point de Curie à 240°. Ces résultats acquis, il était normal d'étu
dier ensuite la réduction de ces phases, mais aux premiers essais, le 
problème s'avéra très complexe. Aussi avons-nous commencé à 
étudier préahshlement les systèmes Ti01- FeO et Ti Os- Fe30 4 • 

APPENDICE.- Il était intéressant de donner quelques précisions sur 
l'arrangement cristallographique des groupes 0, Ti et Fe dans le 
composé (Ti04 ) 2 Fe4 • Nous avons trouvé, dans la littérature, un si li ca te 
de formule et de structure analogues au précédent titanate de fer. Il 
s'agit de I'Eulytine, (Si04) 8Di4 , de structure cubique à faces centrées 

type Si a (ni) avec a= 10,27 A et z = 4. 
Or, nous avons montré que (Ti04 )3Fe4 est tétragonal à faces cen· 

trées avec a etc de L'ordre de 10 et cfa peu ditl'érent de 1. Nous pou
vons donc admettre pour (Ti04) 2Fe4 une répartition des atomes ana
logue à celle de l'eulytine. Pour ce silicate, on trouve les coordon- · 
nées suivantes pour les atomes de Di : 

x 
t/4 +.x 
avec x= o,o85. 

x ; 
•/4 +x; 

t/4-x 
1/4-x 

x J 
3/4-x) 

En admettant ce schéma pour (Ti04) 3Fe4 nous aurions des coordon
nées des ions Fe+3 peu différentes de celles-ci. Le calcul montre 
qu'entre l'atome de coordonnées •/4 +x, I/4 +x, r/4 +x et les trois 
atomes de coordonnées 3/4 + x, •/4- x, 3/4 -x ) ; la distance 
serait égale à la distance elficace des atomes de Fe (2,81 A) en pre
nant x peu différent de o,t5. Cette différence entre .x81 et Xfe s'expli
querait par la déformation du réseau, l'eulytine étant c. f, c. alors 
que le titanate est t. f. c. très voisin de c.f.c. et admettrait non plus un 
paramètre Xy01 mais deux paramètres Xy0 et Y~• d'ailleurs très voisins, 
Il résulte de ceci, qu'il y a tro1s u contacts efficaces» entre les atomes 
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de fer, en utilisant la terminologie de Forrer (23). D'autre part, si 
on applique la formule de Forrer relative aux points de Curie: 

6= F\N 

avec e =24oO + 2730 =5r3°K et F =301 (caractéristique du fer) on 
trouve N = 3, ce qui concorde bien avec les résultats précédents. 

Signalons également que dans ce type de structure les atomes de 0 
forment un groupe c. f. c. de symétrie (C,- r). 

TABLEAU IV 

Dépouillement de (Ti04) 1Fe4 • Rayonnement FeK11. 

N• des raies 1 d observées d calculées hkl 

1 m 4.6o 4.57 100 (~) 

• F 3,33 3,14 llO Ill) 
3 f J,ti8 ~.67 Ill (~1 

4 f J,38 a,37 001 14• 
5 r a,31 J,»~ lOO t4) 
6 m li,J3 11,1 J33 
7 m 1 ,gJ J,gJ Ill 
Il F 1,81 1 ·7z 151 
g f 1,73 1.7 115 

JO m 1 ,•·45 J ,645 101 141 
JI m 1,616 1 ,6t6 110 t41 
IJ F 1,52 •,53 liJ 1 f ~~ 
13 m 1,43 1,44 J3o (li) 

Les raies n°1 10 et 11 ont servi à mesurer les paramètres. 
1 

JI. - SYsTÈME Ti01 - FeO 

A.- GÉNÉRALITÉs.- On connalt ou on suppose l'exist~>nce de deux 
composés entre Ti01 et FeU: TiFe01 =Ti O., FeU et TiFe20 4 =Ti01 , 

2FeO. 
a) TiFe01 ou illménite e"t un produit naturel de structure rhom

boédrique, isomorphe de Ft'1Û 311, type 051 (9 bis). Ptu~ieur·s essais de 
reproduction par synthèse ont été teutés, parmi lesquels il faut citer 
les travaux de Bruhus (15) qui chaufl'~tit vers :ioo0 un mélange de 
Fe10 3 , de T101 et de Fe en présence d'acide fluorhydrique, de Uour
geors (14) qui tondait vers goo• le mél11nge Ti01 + FeCI 1 , de Tam
ID!In (r5) qui port11it à 700° uo mélange de FeO eL de Ti01 • li est Jjf. 
ficile de juger des résultat~ oLten us par ces auteurs, aucun d'eux ne 
just1611nL ::~a préparation par un dia~ramme de rKyons X. 
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b) TiFe20 4 n'e~t pas un produit naturel. Une préparation en a été 
donnée par HHutefeuille et Bourgeois (16), mais là encore, il n'y a 
aucune confi•·mation par rayons?'· 

B. - PRÉPARATION ET ÉTUDE DB TiFe03• - Nous avons préparé 
TiFt>03 (22-2fl) par réduciÎo.n à 45oo du mélange des oxyrl~>s Fe20 1 

+ :aTi02 , obtenu par coprécipitat1on à partir des solutions titrées des 
chlorures. Le produit obtenu est noir et le ciosage du fer ferreux 
indique que l'on a bien la composition TiFeOa (FeO ojo = 44,5 au 
lieu de 46.5 théorique). L'analyse thermomagnétique ne révèle que 
des traces de magnétite d'ailleurs inobservées sur le diagramme de 
rayons X. TiF~Oa apparalt donc comme pa1amagnétique. Le fait que 
ce corn posé où tout le fer est à l'état ferreux provient de la réduction 
d'un mélange de Ti01 et de Fe20 3, à une lPmpérature où l'on ne 
devrait normalement avoir que de la magnétite, est ass~>z surprenant. 
qn peut interpréter ce fait en écrivant les réactions suivantes: 

_.3Fe20 1 + H, _. 2FraO, + H,O 
r=:~·e104 + 2TiO, _. 2TiFe03 + 2FetOa 

Fe10 1 + 2Ti01 + H1 _. tTiFe01 + H10. 

La réduction se poursuit donc jusqu'au stade FeO car à chaque instant 
Ti01 1éagit sur Ft>10 4 dunnant TiFe01 et libérant Fe20 1 qui est réduit 
à nouveau. On peut donc dire que Ti01 facilite la réduction« de 
Fe10 1 à l'état de FeO » du moins tant que l'on a : 

[Fts01) 

2[T1UaJ L. 1 ' 

Une autre méthode de préparation a été utilisée, à savoir le recuit du 
mélange Ti01 + FeO, vers g5o• pendant une heure. 

Le diagramme cle rayons X dont le dépouillement a été publié au 
Bull. Soc. Chim. (u) montre que TiFe03 est de structure rhomboé
drique, type G4 (u) très voisin de celui de Ft>2Üa« (type D51) CP.tte 
structure est celle de l'illméuite naturelle. Les paramètres mesurés 
ont pour valeur a= 5,48 A,«= 53°46', pt>u ditféreuts de ceux donnés 
pour li! produit naturel: a =5,52,ot=53°47',divergences provenant 
des impuretés du minéral (17). 

C. -PRÉPARATION ET ÉTUilE DE TiFe20 4• -Nous avons préparé (25) 
ce produit par recuit du mélange Ti01 + 2FeO, comportant un peu 
de FeO en excès, à 95oo pendant une heure. L'oxyde 'de titane utilisé 
provient de la précipitation de TiCI 4 par l'ammoniaque. Le vrécipité 
est lavé, séché à l'étuve à II0°. Il contient encore I5 à 1S ojo d'eau. 
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Le dosage de cette humidité est assez hypothétique, par le fait que 
TiO, calciné est hygroscopique. Par ailleurs, il est néces8aire d'utili
ser de l'oxyde non calciné pour qu'il puisse réagir avec FeO. Donc, 
pour éviter un défaut de FeO qui se traduirait par la présence de 
TiFe03 , nous avons été amené à forcer très légèrement la dobe de FeO. 
Le recuit est alors suivi d'une trempe énergique à l'eau pour éviter 
une destruction hypothétique de TiFe10• et du FeO en excès. 

Le diagramme de rayons X (tableau V) ne met en évidence qu'une 
~eule phase, cubique à faces centrées, TiFe2Ü" de type spinelle (Hx 1) 

avec a=~,534 A. Cette phase n'est pas ferromagnétique. Le FeO en 
excès apporté lors de la préparation est en trop faible quantité pour 
se manifester sur le diagr·amme. Il ne ·rait donc aucun doute que la 
phase observée soit TiFe20 49 car la composition globale de l'échantil
lon s'écarte très peu de cette formule, et. par ailleurs, il a déjà été 
préparé (2 x) d'a ut res spinelles de formule TiR;O,. Tous cristallisent 
dans le système H x 1 et présentent des paramètres de l'ordre de ~.5o A. 
Nous reproduisons ci-dessous les résultats obtenus par Holgersson 
dans cedomaine (:.!1): . 

Til\10, Til\fii'.O, TiCo,o, TiZn,O, Ti.Mn10, 

• . 
8,439 l 8,674 A. a 8,43g A 8 1 431 A 

D. -AuTRES PRODUITS EX.&.MINÉs. - Nous avons examiné d'autres 
échantillons obtenus soit par recuit et trempe, soit par réduction de 
Fe20a et de Ti02 (voir§ V) s'apparentant au système Ti01 - FeO. Le 
tableau suivant représente ce système : · 

(FeO] 
0 1 1 

[Tl Ut] 

1 /hase 2 phases 1 phase 2 phases 1 phase • phases 
Phases lÛt TiOt 

en + TifeOo TifeO, TiFe01 
présence + TiFeoO, TiFeaO, TiFe,o, + ~·eo 

E. -CoNCLUSIONS. - Le système TiOll - FeO corn porte donc deux 
phases bien détinies, à savoir : 

a) TiFeOa ou illménite, rhomboédrique, isomorphe de Fe10 1et, et 
non ferromagnétique. 
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b) Ti~'e 204 cubique à faces centrées, de structure spinelle, très voi
sine de celle de Fe30 4 • Ce composé n'est pas non plus ferromagné
tique. 

On constate donc que ces deux composés ont respectivement les 
mêmes réseaux d'oxygène que Fe20 3~ et Fe10 4• Tout se passe donc 
comme si dans ces deux oxydes on substituait deux ions Fe+• parTiH 
et Fe+1• Nous allons d'ailleurs montrer dans les chapitres suivants la 
formation possihle Je solutions solides entre Fe203~ er TiFeOa d'une 
part, Fe30 4 et Ti Fe20 4 d'autre part. La possibilité Je substituer des ions 
Fe+• par des ions 'fiH confère à l'ion trétrav~tlent du titane un carac~ 
tère nettement métallique dans les compo!<és TiFe03 et TiFe20 4 • Par 
suite ces corps doivent être considérés comme des oxydes mixtes et 
non comme de véritables sels rerreux d'acides titaniques. Nous avons 
vu l'impossibilité de fo1'm1•r des solutions solides entre (Ti04) 3Fe4 et 
les oxydes de t'er; l'impossibrlité de substituer les ions Ti+ 4 de ce 
composé à des ions métalliques confère à l'ion Ti+' un caractère 
métalloïdique netlement marqué dans ce composé. (Ti04)3Fe4 doit 
donc être considéré comme un véritable titanate, sel ferrique d'acide 
titanique, analogue par sa structure et ses propriétés aux silicates. 

TA.BLEA.U v 

Dépouillement de TiFe20 4 • Rayonnement FeK~. · 

N• des raies 1 d observées d calculées hkl 

1 m t,gg 3,02 uo 
2 tF s,f>fi :~,57 311 
3 tf s,45 ll,46 22ll 
4 F li,J3 2,13 4oo 
5 m 1,740 1,74ll 421 
6 œ 1,1\4o 1 ,64ll 611·333 

~ 
tF 1 ,6oS t,5o8 420 
f l ,3:'H) 1,349 620 

Il m I,3o4 1,302 533 
10 f 1,280 1,.86 6u 
Il tf 1,233 t,ll32 444 
Ill m 1,140 1' 140 642 
13 tF 1, Ill 1, Ill 731 
14 F 1,067 1,067 Soo 
r& m r,oo6 l,oo6 Su 

a. POtllLU.I\D 3 

-
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Nous avons mis en évidence jusqu'ici deux oxydes mixtes, TiFe03 
et TiFe10" et un titanate (Ti04) 3Fe, de composition hien définie. 

a) Le ti tana te, tétragonal à faces centrées ne semble pas se combi
ner, ou en tous cas, en très faibles proportions avec les oxydes de fer 
et Ti01 • 

b) L'oxyde mixte TiFe03 est rhomboédrique et i~omorphe de Fe20 1œ, 
avec un réseau d'oxygène identique. Il semblait donc susceptible de 
donner des solutions :.olides avec celui-ci. Cette étude fera l'objet du 
présent chapitre. 

c) L'oxyde mixte TiFe20, possède la structure spinelle, avec un 
réseau d'oxy~ène identique à celui de la magnétite. Le chapitr·e sui-· 
vant sera consacré à l'étude des solutions solides Fe30 1 - TiFe,O,. 

Préparation des produits. -Nous avons préparé trois mélanges: 
TiFe01 + 2Fe2Ü1 ; TiFe03 + Fe,03 et 2TiFeOa + F('sÛs par pesée et 
broyage. Ces mélanges sont recuits en ampoule de silice vide d'air 
vers g5oo pend11nt 2 heures. Rappelons que l'on introduit des traces 
de magnétite, faibles impuretés de la préparation de TiFe01• 

Examen aux rayons X. -Les échantillons sont examinés aux 
rayons X avec le rayonnement K de l'anticathode de fer.ll a été mis en 
évidence deux solutions solides limitée!!, l'une de base Fe2Ü311,limitée 
à (2Fe2Ü3 - TiFe03 ), ses paramètres passant de a= 5,41 A,œ= 5 5•q' 
(Fe~03œ pur) à a= 5,46 A, 11 = 55°7' (solution solide limite) et l'autre 
de base TiFe03 , limitée à (2Ti~\·03 - Fe 20 3), ses paramètres passant 
de d = 5,48 A, 11 = 53°46' (TiFe01 pur) à a= 5,47 A, 11 = 54°38'. 

Et~tde tltermomagnélique. -Il était intéressant d'étudier la varia
tion du point de Curie de Fe20 3 en fonction de la teneur en TiFeOa 
dans la solution solide de base Fe 2Ü311. Mais la présE'nce de traces de 
magnétites, d'ailleurs inobservées sur les diagrammes de rayons X, 
a rendu cette étude impossible. Toutefois nous verrons au chapitre VI 
que des points de Curie sont parfuis observables, et que pour la solu
tion solide limite 0,= 16oo. 

CoNCLUSIONs.- ContrairE>ment à ce que pouvait faire prévoir l'iden
tité de structure et la proximité des pa rH mètre:,; de TiFe03 et de Fe20 1x, 
on n'observe pas de solution solide totale, mais deux l11rges solutions 
solides limitées, s'apparentant chacune à l'un des composi>s purs. On 
peut donc interpréter le mécanisme de la substitution en disant que 
deux ions Fe+3 sont rempluçables par un ion Fe+' et un ion TiH : 

Ti+4Fe+l ~ 2Fe+• 

en respectant les trois cÔnditions : 

1 
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·- stabilité du réseau d'oxygène, 
- fixité du nombre de ca lb ion!!, 
- neutralité électrique du réseau. 
Nous sommes donc amenés à écrire de la manière suivante les solu

tions !'olides de~ deux t,vpes : 
a) Solution solide de base Fe10 8 : 

[F +S T'+4 F +1)0 ~':-tz• 1z • e.., a avec 

et la solution solide limite sera: 

b Solution solide de base TiF~:Oa : 

avec 

et la solution solide limite sera : 

L'anAlogie de structure entre TiFe10 4 et Fe,04 , tous deux appar· 
tenant au type spinelle (Ewald H lt), nous a conduit à examiner (2S) 
la possibilité de solutions solides entre ces deux composés. 

Nous avons essayé de former ces solutions solides par recuit à 
haute température des mélanges en proportions détinies de TiFe20 4 

et Fe30 4• Diagrammes de rayons X et analyse thermom~<gnétiq ue ne 
mettent en évidence aucune substitution. Nous avons pensé que ceci 
pouvait être attribué au fait que TiFesO• préparé lui-même à haute 
température est incap•hle de réagir !'Ur Fe30 4 • Toutefois nous avons 
pu réaliser cette substitution par deux modes indirects de prépa· 
ration : 

1° par action directe de Ti01 sur Fe10 4 (voir~ VI), 
2° p~tr réduction par l'hydrogène des mélanges de Fe10 1 et de Ti01 

(voir§ VII). · 
Le tableau suivant résume les résultats de l'analyse thermomagné

tique et de l'étude par les ra,yons X elfectuées sur des produits pré· 
parés par les deux méthodes indiquées. 

l 
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Reruit ROUS Yide Reduction 
Fe,o, d~R mélanl!el de TiFcs01 

orFe10 1 + yTi01 F~sOs+TiOs 

---
P. de C. 575 5~4 485 475 468 ~30 ~·5 

---
Paramètre a 8,413 8,4~o 8,4·8 8,41 8,44 8,46 8,46 8,534 

---
ofo mol. TiFe.01 •• 0 8 JO s8 25 42 42 100 

De tels modes de préparalion ne font pas connaftre directement les 
compositions de ces solutions l'olides. Dans la plupart des cas, elles 
se trouvent en présence d'autres phases et par suite ne ~ont pas justi-

600 

500 

400 

300 

200 

100 % moi.TI04F92 

40 so 
Fijr. 8. - Variation du point de Curie de Fe.o, 

en fonction de la teneur en TiFesO,, 

ciables de l'analyse chimique. Néanmoins on peut évaluer avec a!>sez 
d'exactitude IP.s compositions correspond11nt aux points de Curie en 
admettant la loi de V égard (proportionnalité du paramètre cristallin à 
la composition moléculaire). Par suite on peut tracer la courbe 
6.=/ (o/o mol. TiFe 204) (6~. 8). On con~tule donc de très larges 
subs~itulions des ions Fe+' par des i'roupes d'ions (Ti+ 4Fe+') dans le 
réseau de la magnétite et la proximité des paramètres de Fe30, et 
de TiFe10 4 ainsi que certains résultats de Chevallier et Pierre ( ·) sur 
des produits naturels, nous font admettre la posl;ibilité de solutions 
solides totales. 

Le mécanil;me de la substitution est le ~uivant : 



et ces solutions solides doivent s'écrire: 

avec 0 ~x~ 1. 

V. - DIAGRAMME TF.RNAJRE Ti01 - Fe10a - FeO 

Connaissant maintenant les compo!'és rléfinis qui peuvent se for
mer entre Ti02 , FeO et Ft-20 3 , ainsi que les ~olutions solides qu'ils 
peuvent donner entre eux, il était intéressant pour la compréhension 

B 
FeO 

Fig. 9 -Diagramme d'équilibre des phases du système TiOo-J.<', 10 1 -FeO. 

des phénomènes observés, de lrouver un mode pratique de repré!'en
t.ttion. Parlant del\ lrois oxydes de base TiO,. FeO et Ft-10 1, l'idée 
qui s'imposa fut une représentation par diagramme ternaire, en 
portant ces trois oxydes aux sommets d'un triangle équilatéral 
(fig. g). Les compositions sont portées pour 100 molécules du 
mélange. :Nous pouvons ainsi pointer les composés défini:. précédem
ment rencontrés : 

D = TiFf'Os = TiCl2, FeO. 
E = TiF,.t04 = Ti01 2FeO. 
F = tTiO,)ai<'P4 = 3Ti01, 2Fe10 1• 

G :;: Fe,o, :::: Fe10 11 FeO. 
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Nous avons mis en évidence deux groupes de solutions solides 
entre ces compo~és: 

a) Solutions solides (Fe20 1 - TiFe0 2) : il existe comme nous 
l'avons vu deux types de solutions ~oliJes, l'une de base TiFe08 

limitée à (2TiFe01 - Fe10 1), l'autre de ba"e Fe2Ü 1Œ, limitée à 
(2Fe2Üa- TiFe01 l. Les points fi~uratifs correspondant à ces solu
tions solides se trouvent sur la droite OC. la première solution solide 
limite correspond à 0', la seconde à C'. Autrement dit, lorsqu'on 
sera en p1ésence d'une seule solution solide de type 

[TI·H Fo+3 Fe+l JO 
1-r' '21, 1-1 1 

avec y< r/3, le point figuratif correspondant s.era sur bD'. Quand 
la solution solide [Fe~lr' Ti~•, Fe_t2]01 avec x< r/3 est !leulement 
présente, le point figuratif correspondant sera sur CC'. Lorsque 
seront en présence les deux solutions solides limites, le point figu
ratif sera sur U'C': sa po~ition est déterminée par la loi des segments. 

b) Solutions solides entre Fe30 4 el T1Fe 20,: les points figuratifs 
de ces solutions solides se placeront sur la dro1te EG. 

Nous avons vu que le titanate ferrique ne se combinait pas aver. 
les autres olCydes mixtes de Fe et Ti, ni avec les oxyde~ de fer./ . 

On peut donc envisager dans le diagramme trois séries de domai
nes ainsi définis : 

BEG DD'GE 
DC'G 
GC'C 

ADC' 
AFC' 
FCC' 

Nous allons montrer que dans chacune de ces zones, un point figu
ratif considéré correspond à une certaine composition globale en 
FeO. Ti02, Fe20 1 et représente un équilibre donné entre certaines 
phases déterminées. 

ro Le pointji_quratifse trouve dans le triangle BEG.- Soit b ce 
point. L'échantillon corrt>spoudant pourrait être prép~~ré à partir 
de TiFeaO •• FeaO, et FeO, si cela était pos~ible. Il est plus facile 
d'opérer une réduction convenable du mélange Ti01 et Fe10 1 • 

Comme TiFeaO, et Fe30, peuvent donner des solutions solides tota
les, le produit se composera de deux phases: une magnétite substi
tuée et FeO. Conformément aux lois du diagramme ternaire, si on 
trace la druite 13b. coupant EG en b~o le « puint » b se composera 
d'une mas:.e m de 13 (F~O) et d'une masse n de b1 (magnétite substi-

a . m Ml 
luée de formule [Fe;:_tz, Tt ,t', Fet;..,]o, et telles que. ÏÏ =bir. Par 

suite, pour tous les points situés à l'intérieur du triangle, on peut 
tracer un faisceau de droites issues de B et aboutissant sur EG. 

2° Le point figuratif se trouve dans le quadrilatère GEDC.-
a) Le point est situé dans le quadrilatère GEDD'. 

1 
~-



r 

Soit d ce point sur ED. L'échantillon doit se composer d'une cer· 
taine quantité de D (TiFeOJ) et de E (TtFe20 4) telles que : 

IDIISSP riP. D dE 
mast1e de g =diT ' 

Soit d' un point 6~uratif dans le quadrilatère GEDD'. La loi des 
segments se traduit par une certaine droite d;d'd~ t~lle que les phases 
en présence soient une magnétite substituée, avec une valeur de x 
correspondant à~ et une solution solide [Trt~ ... Fe"tr3· Fet_:,Jüa avec 
une valeur de y correspondant à ~· Il y a entre ces deux phases, 
l'une cubique et l'autre rhomboédrique, une certaine répartition des 

mas~e rle d; d;d' · 
constituants telle que , =-d' , . On appellera con ven-

masse de d1 clz 

tionnellement la droite rJ..d'd; u droite de correspondance ,, 
Soit d'' un point 6/.l"uratif proche de la droite AG. L'expérience 

montre (§ VI) que la droite de correspondance afférant à ce point 
passe par D'. La solution solide limite 1)' est en présence d'une 

, , ,, ffiR~SC rle [)' d;'d" 
magnéttte substituée correspondant à d1 et on a d • = d"D' • 

111asse e cJ 1 • 

Par suite à l'intérieur du quadrilatère GEOD' dans une rPgion assez 
voisine de AG, les dl"oites de co,.respondunces passent pnr 0'. 

b1 Le point figuratif d"' est situé ùans le triangle J)'C'G. 
Il correspond à trois (1hases en équilibre : la magnétite 6gurPe par 

le point G et l'ensemble des deux ~olutions solides D' el C' figuré 
par le point d;' avec les relations : 

maRse rle D'+ ID ABRI' dl' C' d'''G 

m~t~;se de (.j = d ''u;· et 
mnsse de D' _ d';'C' 
mattse de t.:'- d'''D' ' 

% 

c) Le point figuratif est situé dans le triangle GC'C. 
La droite de correspondance e~t issue de G et abouttt en un certain 

point sur C'C. Par ~uite deux phases sont en équilibre : Fe80 4 et 
une solution solide [Fet!2..,, Ti_t4, Fe_tZJ03• . 

3° Le point ji,quratz:f est situé dans le triangle ADC.- a) Le 
point est situé dan!! AOC'. Nous ne traitHon!i ici qu'un seul cas ren
contré au cours de nos essais: le point a est situé sur AG. Le dia
gramme de rayon!! X nous montre les deux solution!! solides D'etC', 
avec C' en trè11 faible quantité. La droit~ de correspondance passe 
donc par un point a2 sur o·c• proche de D'. Par suite, l'autre pha~e 
en équilibre avec D'etC' n'e!-l pas Ti02 mais un composé très riche 
en oxyde de titane et contenant un peu de FeU, et peut·être même 
de Fe20a. Ce cas sera plus amplement dl>taillé 11 u §VI. 

b) Le point tiguratif est situé rians AC'~'· Trois phases sont en 
présence : TiOa, (Ti04 ) 3 Fe4 et la solution solide limite C'. 
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· c) Le point figuratif est situé dans FC'C. Deu:t phases !lont en 
équilibre: le titanate F et une solution solide [Fei~2..,, Ti_t•. Fe!1J03 • 

Par suite les droites de correspondance de cette zone sont issues 
d~ F. 

VI. - SYsTÈME TiOt- Fe10, 

Nous sommes maintenant en possession Cie données suffisantes 
pour interpréter la structure des titanomagnétites, à condition de 
connaftre leur composition et leurs caractéri~tiques physiques (Point 
de Curie et structure cristalline). Nous avons pensé à reconstituer 
ces titanomagnétites par deux méthodes difl'érentes: 

a) Action de Ti01 sur Fe10 4 à haute température à l'abri de l'air. 
b) Réduction de Fe10 3 en prést>nce de Ti01, dans des conditions 

détt>rm inées. 
Ces méthodes de synthèse éliminant ainsi les nombreuses impu

retés des produits naturels nous assuraient ries caractéristiques 
physiques bien défi nies et la facilité de déterminer les corn positions 
globales des produits étudiés. Ce chapitre est consacré à l'étude de 
la première méthode de synthèse. 

Préparation dts produits. -Nous avons préparé cinq échantillons 
par pesée des quantités calculées de Fe10 4 (obtenu par reduction de 
FeaOa) et de Ti01 précipité et séché. 

N° 1. • 
No J, 

No 3 .• 
Nn4 .• 
No 5. 

8Fe80 4 + 3Ti0s 
tFI'aO, + TiOs 
3Fr a04 + 2TiOa 
41<'e30, + 3Ti0a 

Fe304 + 2TiOs 

Les mélanges après broyage sont recuits 1 heure à gooo dans 
ampoule vide d'air. Nous avons util1sé pour ces préparations du TiO~ 
précipité et séché longuement à 110°. Malgré cela, il contient encore 
J5 à 18 ofo d'eau d.,nt nous avons tenu compte dans nos pesées. 
Toutefois comme il est très difficile de doser exactement la teneur en 
eau de 1ïO~o une légère incertitude peut peser sur les composition!'! 
indiquées. 

Examen à fanalyse thermomagnétique.- Les courbes d'analyse 
thermomagnétique, de~ échantillons no• 1, 2, 3, 4, ne montrent qu'un 
seul point d~ Curie s'ahais~ant régulièrement Io.-sque la teneur 
en Ti02 crolt, de 575° pour la magnétite pure, à 4G8o pour l'échan
tillon on 4. Le se1.l composé ferromagnétique préseut élaut Ft>30., il 
était normal d'alt.-ibuer les points de Curie observés à une phase 
dérivant de la magnétite. 

La préparation no 5 possède un point de Curie à 160° l'interpréta
tion de ce bas point de Curie sera donnée ultérieurement. 



Examen aux rayons X. - Les échantillons n•s 1, 2, 3, 4 possè· 
dent des diagrammes de rayons X présentant deux systèmes de raies 
differents, identiHés comme appa1tenant aux deux phases: 

a) une phase cubique à faces centrées, de type spinelle, avec varia
tion continue du paramètre de a= 8,4•3 pour Fe 30~ à a= 8,445 A 
pour la préparation no 4. la plus riche en Ti021 

b) une phase rhombnédrique ideut1fiée comme la solution solide 
limite [Tit~r· Fet,3, Fet_:r]03 avec g = r;3 et possédant les paramètres 

a= 5,47 A,«= 54°38'. · 
L'échantillon n° 5 montre également sur le diagramme de rayons X 

la présence de deux phases : 
a) la sol ulion sol• de limite, de TiFe03 dans Fe20a:x, avec les para-

mètres: a= 5,46 A, « = 55~7'• 
b) la solution solide limite, de Fe20~« dans TiFe03 avec les para-

mètres: a= 5,47 A, « = 54°38', 
D'autre part le phénomène rie dispersion observé sur le diagramme 

de rayons X (raies floues etfoud continu inteuse) et au cours de l'ana
lyse thermomagnétique donne à penser qu'il y a excès de Ti02 non 
observaule sur le diagramme. 

Le tableau VI resume ces résultats. 

Interprétation des résultats. - Ces divers échantillons dont nous 
connaissons la composition globale et les caractéristiques physiques 
sont justiciables du diagramme ternaire. On a porté sur ce diagramme 
(fig. IO) les points figuratifs correspondant aux produits étudiés. 

a) Cas des échantillon.~ n°1 1, :1, 3 et q. - Les points figuratifs se 
trouvant dans le quadrilatère EDCG, deux groupes de phases doi
vent se trouver en présence : 

-une ou deu:t solutions solides rhomboédriques dont la composi
tion globale est donnée par un point de DD', 

- une magnétite substituée, dont la composition est donnée par 
un point situé sur EG. 

Or nous avons vu que ces échantillons se composent de deux 
phases: une solution solide rhomboédrique limite corre!'pondant à D' 
et d'une mHgnétite substituée. Dans ce cas les droites de correspon
dances ouéi~sant à la loi des mélanges sont i!'sues de U' et aboutis
sent sur EG. respectivement aux points m~o m 2, m 3 , m~. Par suite, les 
magnétites substituées sont hien du type indiqué précédemmt·nt. 
Nous avons montl'é au§ IV que la loi de Végnrd permettait d'évaluer 
les teneurs moléculaires des magnétites sub~tiluées en TiFe20~. c'e~t
à-dire le col!fHcient de sub~titution x. On peut donc << graduer» la 
droite GE en points de Curie et calculer les longueurs Gm 1, Gm 3, Gm 3 

et Gm, corre!<pondant aux compositions moléculaires théoriques de 
ces magnétites subslituées. Nous donnons dans le tableau suivant les 
valeurs lues et calculees de Gm11 Gm1.,. 
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Gm, Gm1 

1 
Gm1 Gm1 

Valeurs lues 4.5 7 Il t6 

1 Valeurs cal cu 'res. . 7 9 t6 llO 

On con!'tate que les valeurs lues sont légèrement inférieures aux 
valeurs calculées. Ceci est dll aux faibles erreurs commises sur la 

Fig. 10. - Application du diagramme Ti01 - Fr10,- FeO, 
l l'élude des phases du sysléme TiOo- FesO,. 

composition en TiO,, entralnant un déplacement des points 6~ura---tifs sur AG et, comme les angles mlJ'G sont très aigus, une erreur 
correspondante sur Gm 11 Gm, ... d'autant plus grande que la teneur 
en Ti02 est plus forte. 

b) Cas da produit n° 5.- Le point figuratif correspondant à cet 
échantillon se trouve dans le triangle ADC' où trois phases peuvent être 
en équilibre: les deux solutions solides limites 0' etC' et Ti01 • Le dia
gramme de rayons X met en évidence les solutions solides D'etC', la 
première étant en grande quantité par rapport à la seconde. Par suite 

-
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la droite de corre!'pondance afférente au point no 5 passera par un 
point d, situé sur O'C' très près de D'. Donc la troi!'ième phase en 
pré~ence de D'etC' ne sera pas Ti02 mais un11 solution solide ou un 
compo~é défini de T•01 et de FeO (eL peul-être même Fe20 3), très 
riche en Ti01 • Il n'a pas été possible de définir exactement ce point à 
cause des très mauvais diagrammes de rayons X obtenus tant avec 
l'anticathode de fer que celle de cuivre. 

TABLEAU VI 

N• des Com po si lions P. de C. Phases en présence Paramètres échant. 

524° [Fe~~z, Ti!', Frt;zo ]4 a=8,42oA 
1 8Fe10 4 + 3Ti0s + ~ a= 5,47 Â (Ti~:. Feit!. FcitijOs Qt = 54•38' 

485• [F +1 r·H +2 
C:-Sz• lz , Fel+zl04 a= 8,428 À 

JI 2Fc,04 + TiOs + a= 5,47 À (Tit1~. Fet.:, Fct~J03 Qt = 54•38' 

475° (Fci!~z, Ti_!'', F<;+";r]04 a= 8,43"> Â 
3 3Fes04 + •Ti Os + 

fa= 5,47 Â [Tit~. Fei,:, FeijiJ01 Qt = 54•31:1' 

468• [Fei~~z, Ti_t', Fet;zJOI a= 8,445 A 
4 4Fes04 + 3Ti0s + !"= •.• ,x [Tit:. Fci'j:, FetiJO, 

Qt = 54•38'. 

(Fct~. Ti~:, Fet!JO, a6o• ,. = ..... 
5 Fea04 + JITiOs + 

Qt = 55"7' 

[Tit~. Fct:. Fet~JOa a= 6,47 A• 
+T•Os 1 2 = 55•38' 

VII. - RÉDUCTION DE Fe~03 EN PRÉSENCE DE Ti01 

Nous avons vu qne le dia~ramme ternaire comprenait trois zones 
principales: AOC, DCGE, EGB. Du point de vue de l'étude du ferro
ma~nétisme des roches volcaniques, la 1re zone AOC e!'t peu intéres
sante car elle demande des compositions très riches en Ti01 , et que 
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par ailleurs le seul titanate de celte zone (Ti0,)31"e4 ne 11emble pas 
susceptible de réagir avec les autres phases définies du diagramme. 

Nous avons donc cherché une méthode capable de rl'produire les 
éléments ferromagnétiques des roches, et dont la composition globale 
se trouverait dans les zones délimitées par DOC. Pour cela nous 
sommes parti de mélanges de Ti02 et FI'2Ü3 obtenus par coprécipita
tion par l'ammoniaque des solutions titrées des chlorures, que nous 
avons réduits à 4flo0 pendant2 heures par l'hydrogène. L'homogénéi
sation des produits est obtenue par recuit de 1 heure vers goo0 dans 
ampoule de silice sous vide. 

Résultais.- Nous avons étudié la réduction des mélanges suivants: 

a) 4Fe10 1 + Ti01.- Après réduction, l'anal.rse chimique montre 
que les concentrations en ions Fe+1 et Fe+' sont dans le rap-

100 200 300 ltOO 500 60 t~ 
Fir. 11.- Analyse thermomagnétique du mélange 4Fes0a + TiO, 

réduit par J'hydrol!ène. 

rF,.+'l • . 
port [f:<'~+•] = o,84. L analyse thermomagnétique (6g. 11) montre un 

point de Curie à 2t5° et la présence de feO qui se manifeste par la 
rèaction (3) : 

4Fe0 ~ Fea06 + Fe. 

L'étude par les rayons X confirme la pré~ence de FeO et met en 
évidence un système de raies identt6é comme appartenant au· type 

spinelle avec a= 8,46 A. Donc, en résumé, deux phases: magnétite 
substituée et FeO. L'interprétation de ces pha!ies est donnée par le 
diagramme ternaire, l11·composition globale de ce produit corre~~~on
dant.au point r 1 sur le diagramme (fig. to). Etant donné que l'on 
constate la présence de FeO, la droite de correspondance afférente au 
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point r 1 passe par B et coupe la droite EG, en f1. Aut.rement dit, le 
produit représenté par r 1 se compose d'une certaine quantité de B(FeO) 
et d'une certaine quantité de r~ (magnétite substituée par TiFe 20 4). 

Nous avons montré plus haut que l'on pouvait « graduer » la 
droite EG en points de Curie, et la mesure théorique de Gr;, corres

pondant à un point de Curie à 215° lié au paramètre a= 8,46 A, 
donne Gr',= 4o, alors que la valeur mesurée est 45. Ceci permet d'éva
luer à environ 4:~ ofo mol. la teneur en TiFe~04 de cette magnétite 
substituée. On constate donc un bon accord entre les résultats obtenus 
et l'interprétation théorique. 

b) 3Fe 20 3 + Ti01.- Après réduction, l'analyse chimique montre 
que les concentrations Pn ions Fe+ 8 et Fe+' sont dans le rap-

[Ft>Hl 4 . b' . f' . port [Fe+~ J = 1, 1, ce qu1 est encore 1en 10 er1eur au rapport corres-

pondant à Fe 30 4 • L'analyse thermomagnétique montre uniquement 
un point de Curie à :~.3oo. L'étude par les rayons X iodique la pré
sence de deux phases: un premier système de raies correspond au 

type spinelle avec a = 8,46 A et on identifie un deuxième système de 
raies comme appartenant à la solution rhomboédrique: · 

avec a= 5.47 Â et Œ = 54°38'. Le dia~ramme ternaire (fig. 9) permet 
encore d'interpréter ce!l résult11ts. Le point figuratif correspondant à 
la compo~ition globale est noté r 2 • Il se trouve à l'intérieur du 
quadrilatère ED'GE. Par suite comme pour les points du sys
tème Ti01 - Fe30 4 , la thoite de correspondance afférente à ce point 
doit passer par D' (ou plus exactement par un point situé sur DD' très 
près de D') et coupe EG en r~. Ainsi le produit se compose d'une 
certaine quantité de la solution solide rhomboédrique limite D'et 
d'une certaine quantité de magnétite substituée par TiFe20 4• Nous 
avons vu qu'il était pos~ible d'évaluer la teneur en TiFe 20 4 de cette 
magnétite substituée, soit environ 42 ofo mol. 

c) Fe 10 3 + ~Ti02 • -Tout le fer est à l'état ferreux. Le composé 
n'est plus ferromagnHique et le diagramme de rayons X indique la 
seule présence de TiFe03 • Ceci constitue comme nous l'avons vu une 
méthode de préparat1on de cet oxyde mixte. 

CoNCLUSioNs. - 1o Rédurtion de Fe20 1 en proésence de Ti02.

Cette étude montre que· pou'r une réduction à une température et pen
dant un temp!! donné, conditions dans lesquelles Fe20a donnerait 
normalement Fe30 4, on peut obtenir tous les états d'oxydation inter
médiaires entre Fe,O, et FeO (et même du fer libre) suivant les 
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teneurs en Ti01 • D'autre part, les échantillons ne contenant pas de Fe 
sont justiciables du diagramme ternaireTi01 - Fe10 1 - FeO. 

2° Interprétation de la constitution des titanomagnéliles. -
Chevallier et Pierre ( 1) font au début de leur étude uue description 
des composés pouvant servir de base à l'élaboration des diverses solu
tions solides dans les titanomagnétites. Ils indiquent hien l'exi!<tence 
de l'illménite (ou crichtonite) TiFe01• Nous avons moutré qu'il existe, 
du moins par synthèse, deux aulrt>s titanate et oxyde mi.xte (TiO.l,Fe, 
et TiFe10 4• Ils indiquent également sous le nom d'illménites des 
composés m(Ti01 , FeO), nFe20,, m et n pouvant varier dans un 
large intervalle. Nous avons montré qu'il s'agissait là de deux 
types de solutions solides : (Tit~,. Fet,', Fet~,]Oa avec 0 ~.tl~ 1/3, 
et [Fei!1 .. , Ti,t4

, Fe,t2]03 avec 0 ~ x ~ J/3. ce qui revient à fixer 
les limites m = 2 et n = 1 dans le premier cas, et m = 1 et n = 2 dans 
le second. 

D'autre part, ils groupent sous le nom de « spinellides »,c'est-à-dire 
des composés de type spinelle, trois espèces de minéraux : 

a) la ma~nétite Fe 10,, 
b) ld magnésoferrite Fe10 3, (Fe, Mg)O), magnétite substituée parFeO, 

qu'il convient d'écrire fFet•, Fet~z• 1\Jg,t'lü, avec 0 ~x~ r, 
c) les titanomagnétites (Fe, Ti)tO., FeO. Ceci mérite un examen par• 

ticulier. L'étude au microscope a bieri permis à ces auteurs de déceler 
la structure spinelle dans les titanoma~nétites, mais leur interpréta
tion est erronée par le fait que nous n'avonsjamais constaté dans nos 
produits la présence d'ions Ti+1• Rappelons qu'au cours de l'attaque 
par un acide d'un mélange de Ti01 et de Fe en vue d'une analyse chi
mique, le fer est susceptible. par formation d'hydrogène nais!lant, de 
réduire les ions Tt+' à l'état Ti+'. C'est probablement ce fait, que nous 
avons nous-m~me constaté, qui a induit les auteurs en erreur et leur 
a fait noter le titane à l'état trivalent dans leur formule. Nous avons 
montré que les titanomagnétitrs doivent être considérées comme des 
solutions solides Fe 30 4 - TiFe,O, et s'écrire [Fet..!~z, Ti.t', Fe~ .. ]O, 
avecO~ x~ 1. 

Ces auteurs ont bien soupçonné la possibilité de formation de solu~ 
ti ons solides entre oxydes de fer et oxydes mixtes de fer et de titane, 
et ont proposé les deux types de substitution : 

Ti+'~ Fe•• et 

Nous pensons que le seul type de substit~tion à invoquer: 

Ti+We+2 ~ :~Fe_.• 

respecte bien les lois générales de substitution, en particulier la fixitt 
du nombre de cathions. 



Nous avons examiné les courbes thermomagnétiques données par 
ces auteurs. Elles mettent en évidence des points de Curie compris 
entre 575o et- 3oo C. Nous avons relevé les trois roches volcaniques 
suivantes dont sont données les compositions chimiques: 

;'.finéraux e, ojo mol. o/o mol. o,'o mol. Pt figuratif TiOt t'e,o, t'cO 

Erakatoa. 355• 25,5 24,5 5o a 
Gui mar 75• 36 11. 53 b 
Chinycro. - 300 48 6 46 c 1 

1 
1 

Nous avons tran~formé les compositions en o/o mol. pour Joo molé
cules de l'ensemble Tiût + Fe~Oa + FeO, et porté les points figura-

D' 
..................... 

Fig. 12. -Application du diagramme TiO,- Ft10.- FeO, 
è l'étude d!! quelques titanomagnl-tites naturelles. 

tifs sur un dia~t·amme ternaire TiOa - Fe20 3 - Feü (fig. 12). En 
traçant les droites de correspondances approximatives, on retrouve 
bien sur EG. des points a', b', c' quicorrespondeutaux points deCurie 
indiqué~. D'autre part, l'analyse chimique montre, dans ces produits, 
d'assez fortes quantités de Si01 et Al10 3 et d'autres plus faibles 
de l\lgO, Na20, K20 et CaO. Toutes ces impuretés peuvent influer sur 
la tempér~~lure des points de Curie et modifier l'allure des courbes 
the.rmomagnétiques (3 à 5), mais il resle acquis que les vat·iations les 
plus impol'tantes du point de Curie de Fe10, sont imputables à des 
magnétites sub~tituées par TiFetÜ4 • 
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VIII. CoNCLUSION!' 

L'étude du système ternaire TiO:- Fe 20 2 - FeO a montré l'exis
tence de quelques phases et solutions solides nouvelles, inconnues ou 
mal connues jusqu'ici: 

a) le titanate ferrique (Ti0~)3Fe4 , tétragonal à faces centrées, 

(a= g,3o A. c=g,5o A, c'a = 1,02), voisin de cubique à faces cen
trées. Ce composé est ferromagnétique faible et possède un point de 
Curie à 24o•; 

b) l'oxyde mixte TiFe03 rhomboédrique de type D51 (a= 5,48 A, 
at=53°47) composé paramagnétique; 

c) l'oxyde mixte TiFe 20 4 , cubique à faces centrées de type spinelle 

H1 1 (a=8,5~4 A), paramagnétique; 
d) entt·e TiFe03 et Fe10 3 , deux solutions solides limitées, l'une de 

hase Fe2039 limitée à (2Fe!02, TiFe01), l'autre de hase TiFe01 limitée 
à (2TiFeOa. Fe203) ; 

e) entreTiFe~04 et Fe30 4 unellolution solide totale, avecdiminution 
continue du point de Curie de Fe30, depuis 575° jusqu'à des tempé
ratures inférieures à la température 01dinaire, et accompagnée d'une 
augmentation du paramètre de la ma{lnétite. 

Les conditions d'équilibre entre ces ~ifférentes pha~es ont été mi!es 
en évidence par repré!'entation graphique sur le diagramme ternaire 
Ti02 - Fe 20s- FeO. Nous avons mo1:tré qu'il est possible d'interpré
ter ces solutions solides par la substitution : 

Ti+ 4Fe+' ~ ~Fe+• 

en respectant les conditions suivantes : 
- stabilité du réseau d'oxygène, 
- constance du nombre de cathions, 
- neutralité électrique du réseau. 
Ces considérations nous ont servi à interpréter les courbes d'analyse 

thermomagnétiq u~ Je Chevallier et P1erre ( 1 ), elfectuées sur des laves 
volcaniques ferromagnétiques. 
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NOTE 

Une publication de Th. EaNST (Z. Augew. Min. (1943, 4, 194) dont 
nous n'avons eu connaissance qu'en cours d'impression, nous apprend 
que l'auteur a su préparer TiFe2Û4 par fusion de Ti02 et FeO et en obte
nir un diagramme de rayons X. 

CONCLUSIONS GÉNÉRALES 

Les recherches que nous venons d'exposer permettent de poser des 
conclusions dans trois domaines différents : 

A.- CoMPORTEMENT DES OXYDEs DE Al ET Cr vrs-A-VIS DES OXYDE!! DE 

FER.- L'alumine donne avec le sesquioxyde rhomboédrique de fer 
deux solutions ~olides limitées, alors que les oxydes de fer et de 
chrome peuvent former des solutions solides totales. Le sesquioxyde 
de fer influe sur la transformation de l'alumme cubique en alumine 
rhomboédrique; il favorise l'évolution de l'alumine vers son état 
cristallin le plus stable. 

Les ions ferriques de la magnétite peuvent être remplacés par des 

•• POCILL.t.llD 4 
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ions Al+1 etCr+8,les caractéristiques de FP30 4 s'en trouvant modifiées: 
le paramètre et le point de Curie s'abai~sent en fonction de la teneur 
en !':Ubstituant, jusqu'à la limite de substitution. 

L'oxydation de ces magnétites sub~tituées à l'alumine conduit à 
des se~quioxydes cubiques cie fer stabilisés. L'analyse thermomagné· 
tique a révélé une propriété tout à fait remarquable; la saturation du 
sesquioxyde de fer par l'alumine, qui e~t d'environ Jo ofo mol. à 
température ordinaire, varie fortement avec la température. II a été 
po~sible par une trempe énergique à l'eau à partir d'une température 
convenaulement choisie, de maintenir en sursaturation, à tempéi·ature 
ordinaire, de fortes quantités d'alumine dans la phase cubique. Il 
existe une autre méthode de préparation de ces solutions solides 
cubiques, à savoir la calcination des mélanges de nitrate!' Je Fe et Al. 

Cette étude met en évidence une analogie !'trur.turale très remar
quable des sesquioxydes de Fe et Al. Ils présentent eu effet deux for
mes allotropiques identiques : rhomboédrique (o:) et cubique (y). 
Ces similitudes de structure, jointes à des rayons ioniques très 
voisms, expliquent l'existence Je deux séries de sol ulions solides ( o:) 
et (y) entre ces oxydes. Le fait que deux oxydes, "possédant 
deux formes allotropiques identiques, donnent deux séries de solu
tions solides, semble un fait très rare en chimie minérale. 

8. -COMPORTEMENT DE L'OXYDE DE TITANE VIS·A·VIS DES OXYDES DE 

FER.- Il a été réalisé la synthèse de deux oxydes mixtes TiFe03, 

rhomboédrique et isomorphe de Fe20 3o:, TiFe~04 , cubique a faces ceu
trées, de type spinelle, et du titanate ferrique (Ti04) 1Fe4 , tetragonal à 
faces centrées, presque cubique. 

L'analogie de structure entre TiFe03 et Fe~08 o: d'une part, T1Fe20, 
et Fe30, d'autre part, nous a amené à étudier deux groupes de solu
tions solides : TiFe08 et Fe20 1 donnent lieu à deux solutions solides 
limitées, l'une de base TiFe01 , l'autre de hase Fe~ÜaGt; Ti04Fe2 et 
Fe10, donnent toute une gamme de solutions solides totales, entrai
nant une variation concomitante du point de Curie et du paramètre 
de la magnétite. • 

Ces résultats ont été rassemblés en un diagramme ternaire 
Ti01 - Fe10 1 - FeO, qui rend corn pte des fait~ mentionnés plus haut 
et qui permet d'interpréter la structure et les propriétés magnétiques 
de certains produits naturels (titanomagnétites, illménites). 

Ces substitutions apportent des indications précieuses sur la chimie 
du titane tétravalent : 

a) La possibilité de substituer des ions T1+' à des ions Fe+1 dans 
Fe20 1 et Fea04 confère à l'ion Ti+4 un caractère nettement métallique 
dans les composés TiFe03 et TtFe20 4• Par suite, ces corps ne doivent 
pas être considérés comme des sels de fer d'acides titaniques, mais 
plutôt comme des oxydes mixtes de fer et de titane. 

b) Il n'a été observé aucune solution solide entre le titanate ferri-
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que (Ti04) 3Fe4 et les oxydes de fer. L'ion Ti+ 4 possède donc dans ce 
composé un caractère nettement metalloïdique, et(Ti04) 3Fe4 doit être 
regardé comme un véritable sel d'acide titanique, présentant de ce 
fait une grande analogie avec les silicates. 

C.- RÉSUMÉ DE L'ACTION n'ÉLÉMENTS DE VALENCE DIFFÉRENTE SUR 

Fe10 4.- Ces recherches, jointes à des travaux antér•eurs, permettent 
une vue d ensemble des magnétites substituées, où le métal substituant 
est mono-, bi-, tri- ou tétravalent. 

1° Magnétites substituées par des ions monovalents.- L'analyse 
chimique conduit à attribuer à ces magnétites la formule: 

(Fei~.,, Fet_:tz, M_t1]04, 

où M représente un métal monovalent, Na par exemple. On peut 
représenter le mécanisme de formation de ces magnétites par le 
schéma: 2Fe+1 ~ Fe+ 3.M+l, c'est-à-dire que lorsqu'un ion ferreux est 
r~mplacé par un ion monovalent, un autre ion ferreux devient fer
rique. 

2° Magnétites substituées par des ions bivalents. - On attribue à 
ces magnétites la formule [Fei8

, Fet_:,, Mt2]04, où M représente un 
ion de métal monovalent : Co, Mg, Cu, .. , La formation de ces 
magnétites substituées est très simple : ions ferreux et ions MH se 
substituent ion par ion : Fe+'~ M+1 , 

3• Magnétites substituées par des ions trivalents. - Nous avons 
montré qu'elles sont du type [Fe~ ... Mt8

, Fe+ 2]04, les ions des métaux 
trivalents (Al, Cr) se substituant aux ions ferriques Fe+3 ~ MH. 

4" Magnétites substituées par des ions tétravalents.- Les solutions 
solides totales entre TiFe20 4 et Fe30 4 peuvent s'écrire: 

[Fet!tz• Ti_:', Fet.t..,Jo,, 

c'est-à-dire que deux ions Fe+ 1 sont-remplaçables par un ion Ti+4 et 
un ion Fe+1 , suivant l'équation : 2Fe+3 ~ Ti+4Fe+1 • .

La formation de toutes ces magnétites substituées se fait en respec-
tant les trois conditions : 

-stabilité du réseau d'oxygène, 
-fixité du nombre de cathions, 
........ neutralité électrique de l'édifice cristallin. 
Ce mécanisme, soumis aux trois conditions énoncées, a déjà permis 

de rendre compte des substitutions dans un grand nombre de solutions 
solides. En effet, si son domaine d'élection est incontestablement la 
chimie des silicates, il s'est montré très fécond dans l'interprétation de 
la structure des magnétites substituées. 
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