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I N T R O D U C T I O N  G E N E R A L E  

-=0000000=- 



Depuis une cinquantaine d'années, les  oxydes de cuivre e t  
de chrome sont u t i l i s é s  industriellement aussi bien en catalyse d'oxydation 
qu'en catalyse d'hydrogénation. De ce f a i t ,  i l s  ont é t é  l ' ob je t  de nom- 
breuses études approfondies de l a  part  des chercheurs. 

Quand 1 'oxyde mixte de cuivre e t  de chrome e s t  u t i l i s é  comme 
catalyseur d 'oxydation pour 1 a combustion de CO e t  d'hydrocarbures 1 égers 
(1 à 5)  ou l a  conversion de CO (6 à 12) e t  l a  synthèse du méthanol (13, 
14) sa formule e t  sa s t ructure sont bien ce l l e s  du composé minéral CuCre O4 

appel ë chromi t e  de cui vre, auquel peuvent ê t r e  associés d '  autres cations 
métal 1 i ques . 

E n  catalyse d '  hydrogénation, optique dans 1 aquel l e  s e  s i tue  
notre travai 1 ,  1 ' appel 1 ation "chromi t e  de cuivre" devient impropre car 

l e  catalyseur, généralement u t i l i s é  dans son é t a t  d ' a c t i v i t é  maximum, 

contient un net excès de cuivre. 

Des premiers travaux dlADKINS e t  CONNOR (1 5) portant sur 1 ' act i  v i  - 
t é  du catalyseur dans 1 a réduction par 1 'hydrogène d 'es te rs  d'acides 
gras en alcools lourds, à certaines études plus récentes tentant  de 
préciser l e s  mécanismes de réaction (16, 17, 18) ou l a  nature du solide 
1 9 ,  201, l e  "chromite de cuivre" présente encore beaucoup d'aspects 
flous ou inconnus. 

Une étude complète en catalyse nécessi tan t  une bonne connaissance 
du solide,  de 1 ' interface sol ide f lu ide  e t  des produits de réactions, 
l 'é tude du "chromite de cuivre" a é t é  bordée sous différents  aspects 
au 1 aboratoi re.  

M.  PECQUE e t  ses collaborateurs (21, 22, 23) ont étudié l e  
mécanisme e t  1 es i ntermédi a i res  réactionnels en phase 1 i qui de 1 ors  de 
1 'hydrogénation de certains diènes (isoprène, pentadiène 1,3 e t  1,4 
terpènes acycl i ques etc. .  . ) en présence de catalyseurs industriel  s de 
type "chromi t e s  de cuivre" . 

G.  WROBEL (24) a préparé e t  montré 1 'existence d'une phase 
part icul ière  de précurseurs oxyde "chromite de cuivre" que nous dénommons 
phase X .  En u t i  l i s an t  l e s  techniques de ~hermogravimétrie, d ' Infra  Rouge, 

de Diffraction X ,  de Réflectance Diffuse (25) e t  d'ESCA (261, e l l e  a 



en outre proposé les dis t r ibut ions ioniques à 1 ' é t a t  oxydé e t  rédui t  
d ' u n  ensemble de solides de différents  rspports cu/cr = 0.5, 1 e t  1.5. 

M. DAAGE (271,  en u t i  1 isant  1 es sol ides étudiés par Mme Wrobel , 
a montré 1 ' inf 1 uence de cer tains  paramètres (rapport cu/cr, conditions 

de préparation, de prétrai tement etc. .  . ) sur 1 a présence d' espèces actives 
e t  d ' i ntermédi a i r e s  réactionnel s 1 ors de 1 ' hydrogénation e t  de 1 ' i soméri sa- 
t ion  de diènes. 

L'ensemble de ces travaux f a i t  apparaître 1 ' importance de 
l a  réduction dans l a  r éac t iv i t é  de ces solides. Sachant que l e  "chromite 

de cuivre" a un comportement paramagnétique à haute temçerature e t  ferréma- 

gnétique à basse température (28, 29, 30) nous avons u t i l i s é  l e s  techniques 
de résonance magnétique ( R M N  du proton e t  RPE) pour étudier l e s  modifica- 
t i  ons de ces so l i  des au cours de 1 a réduction par 1 ' hydrogene. 

Ce mémoire comporte dellx grandes part ies  pxtoes autour de deux 
spectroscopies de résonmre 

- l a  RMN large bande du proton qui a perii?is 1 'étude des ions 
hydroxyles OH - introduit  par 1 s réduction e t  1 a m i  t e  en évidence dans 
l e  solide rédui t  d'une espëce hydrogène H* i,yarlt un rnle  important dans 
1 a réac t iv i té  catalytique. 

- 1 a RPE des ions ~r 3+ q u i  a donné des informations pl us f ines  
sur 1 a nature des intzractiotis magnetiques ent:+ l e s  différents  ions 
observés e t  leur  rô le  $ans 1 ' ac t iv i t é  catalytique. 
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C H A P I T R E  1 

GENERALITES SL'R I A RESONANCE MAGNF7'OUE 



INTRODUCTION 

L'étude des phénomènes de résonance magnétique a beaucoup 

progressé ces dernières années e t  a notamment permis l'approfondissement 

de notre connai ssance des sol ides grâce à 1 ' uti  1 i s a t i  on des techniques 

spectroscopiques mettant en jeu 1 ' interaction entre un rayonnement (él  ectro- 

magnétique ou onde associée à un microcorpuscule) e t  l e  matériau que 

1 'on désire analyser. Nous rappelons dans ce chapitre l e  principe de 

l a  résonance magnétique e t  l e s  principaux paramètres étudiés. 

1 . 1 .  PRINCIPE D E  L A  RESONANCE MAGNETIOUE R P E  E T  R M N  

Supposons un spin l ib re  placé dans un champ magnétique Ho. 

Suivant que ce s p i n  s e  rapporte à un électron ou à un noyau, on aura 

a f f a i r e  respectivement à l a  spectroscopie de Résonance Paramagnétique 

El ectroni que (RPE)  ou de Résonance Magnétique Nucl éai r e  ( R M N )  . Le pri nci pe 

de résonance e s t  donc analogue. Dans l e  cas de 1 'électron de spin S, 

les  expressions l i t t é r a l e s  seront affectées de 1 'indice "e" e t  dans 

l e  cas d'un noyau de spin 1, e l l e s  l e  seront de l ' i nd ice  "n". 

Au s p i n  S e s t  associé u n  moment magnétique p t e l  que 

B e s t  l e  magnéton de Bohr e t  g l e  rapport gyromagnétique. Du f a i t  du 

champ magnétique Ho, ce spin subi t  une interaction que 1 'on peut décrire 

par 1 ' hami ltonien Z' t e l  que : 

S é tant  l 'opérateur représentant l e  moment cinétique du spin. 

Le développement de * dans 1 'espace à t r o i s  dimensions donne: 

Si 1 'on prend z dans l a  direction du chhmp magnétique Ho, 

les  composantes l e  long de x e t  de y sont nulles e t  on a : 



Pour un électron ou un noyau de spin S ëgal à 1/2, en faisant  
ag i r  cet  hamilonien sur l e s  fonctions de spifi Ims> caractérisées par 

i- ses  deux valeurs propres - 1 /2, on obtient : 

Le champ magnët ique l è v e  l a  dégénérescence  de s p i n .  
On obtient deux n i  veaux dont 1 'énergie dépend de H ; c ' e s t  1 ' e f f e t  Zeeman 
électronique ou nucléaire suivant que l 'on a a f fa i re  à 1 'électron ou 
au noyau. 

La Résonance Paramagnéti que él ectroni que ou Magnétique Nucl éai r e  
consiste donc à induire des t ransi t ions entre ces deux niveaux, lesquels 
s 'écar teront  d 'autant plus que l e  champ magnétique Ho appliqué e s t  grand 
( f i g  1 l b ) .  

Sel on 1 a règle de Bohr, 1 e quantum d'ënergi e e s t  h v = g 13 H . 
I I  e s t  f a i b l e  e t  de  l ' o r d r e  du cm-' pour  l a  RPE e t  e n v i r o n  
mille f o i s  plus f a ib l e  dans l e  cas de l a  RMN. 

La spectroscopie RPE se s i tue  donc dans l e  domaine des hyperfré- 

quences, l e s  deux domaines 1 es plus u t i l i s é s  sur l e s  apparei 1 s commerciaux 



étant  (dans l e  cas de 1 'atome H) : 

- l a  bande X où v = 9400 MHz x = 3 cm Ho = 3400 gauss 
- La bande Q où v = 35000 MHz =0,8 cm Ho = 12500 gauss 

Quant 3 l a  spectroscopie R M N ,  e l l e  se  s i tue  dans l e  domaine 
des Radiofréquences avec 1 a possi b i  1 i t é s  de travai 11 er  dans plusieurs 
gammes de fréquence comprises entre 2 e t  500 MHz. 

1 . 2 .  PRINCIPAUX P A R A M E T R E S  ETUDIES E N  R E S O N A N C E  MAGNETIQUE 

L'interprétation des spectres de résonance, souvent dél icate ,  
nécessite l a  connaissance de paramètres t e l s  que l e  facteur g ,  1 a largeur 
e t  l a  forme des raies ,  l a  nature des interactions magnétiques qui in te r -  
viennent . 

I .2.1. FACTEUR g - DEFINITION THEORIQUE -------- .................... -- 
I l  fau t  remonter aux moments orbitaux de 1 'électron pour caracté- 

ri ser  1 e facteur g . 
Dans l e  modèle classique, un électron par exemple qui se  déplace 

sur une orbite c i rcu la i re  e s t  équivalent à u n  courant i qui engendre 
un moment orbi ta1 = i ff ou A es t  un vecteur porté par 1 a normale 

au plan de l ' o rb i t e .  

Du f a i t  de sa  rotation sur 1 'orbi te ,  cet  électron possède 
aussi un moment cinétique orbi ta l  1 = P A m; de module égal à 2. mr2 o 
m e t  w sont respectivement l a  masse e t  l a  fréquence de rotat ion de 
1 'électron. 
r e s t  l e  rayon de 1 'orbi t e .  

Le rapport de ces 2 moments e s t  une constante r L  que 1 'on ap- 
pelle rapport gyromagnétique 

Le moment cinétique étant  quantifié 

L = m L %  p = - -  Ai m L  = 6mL (I 7 a )  
2mc 

On obtient ainsi 1 'expression 1 i t t é r a l  e du magnéton de Bohr 8 . 



De pl us, 1 ' é l  ectron possédant un moment ci n'eti que i ntr i  nsëque S appelé 
+ + 

s p i n ,  i l  e s t  1 i é  au moment magnétique p e  par l e  rapport y e  t e l  
+ 

que u e  = les . Dirac a montré 1 ' éga l i té  pe  - - Kc ge  3 où g = 2,0028 

pour un électron l ibre .  Comme S e s t  quantifié,  on a S = m J %  

sachant que pour l 'é lectron m = 1 / 2 ,  on a ,,, 
I 

= à par t i r  de l ' ex-  
pression 1 8a. 

Le magnéton de Bohr e s t  ainsi  l e  moment magnétique intrinsèque 
l i é  à 1 'électron l ibre  e t  l e  facteur g e s t  égal au rapport de ce moment 
magnétique intrinsèque de l 'é lectron à son moment cinétique. 

Dans l e  cadre du couplage spin-orbite, d i t  de Russel-Saunders 
qui a l ieu en part icul ier  pour l e s  atomes légers, l es  deux moments ciné- 
t iques peuvent s e  coupler e t  donner un nouveau mament cinétique 3 = t t $ 

auquel correspond l e  nombre quantique interne J .  En r é a l i t é ,  au moment 
cinétique J correspond un moment magnétique résul tant  9 ; on peut 
al ors ,  comme précédemment, défi ni r u n  facteur 

gL  
qui e s t  alors appelé 

facteur de Landé. 

Le facteur gL caractér ise  l ' interaction de 1 'édif ice électronique avec 

u n  champ magnétique dans l e  cas d ' u n  atome i so lé .  En r é a l i t é ,  l'atome 
n ' e s t  jamais i s o l é  ; 1 ' électron peut subir 1 ' i nf 1 uence des atomes voisins 
e t  s e  trouve ainsi  exposé à des champs électrostatiques dont 1 a résultante 
constitue l e  champ c r i s t a l  l i n .  Ce champ brise plus ou moins l e  couplage 
t , S  (caractère d i r igé  des 1 iaisons chimiques). En f a i t ,  l e  champ électrosta- 
t ique peut agir sur t sans aucune influence sur S. 

Suivant l ' i n t e n s i t é  du champ c r i s t a l l i n ,  3 cas peuvent se  
produire : 

- champ c r i s t a l l i n  f o r t  : e s t  complètement bloqué e t  seul 
$ peut s 'o r ien ter  dans un champ magnétique. J n ' a  plus de signification: 

- 
gélectron 1 i bre - 9e 



- Champ c r i s t a l l i n  f a ib le  : t n'est  plus S lo î~ ié  e t  l e  couplage 
t , f  peut s 'effectuer : 3 = t + e t  g =H= gL 

- champ c r i s t a l l i n  n i  f o r t  n i  f a ib le  : l e  facteur gL perd 
sa signification de coup1 age e t  e s t  remplacé par l e  facteur spectroscopique ; 
on 1 ' appel l e  alors simplement "facteur g" . C'est 1 e cas 1 e pl us courant. 
t e s t  part ie l  lement bloqué. La théorie des perturbations en mécanique 
quantique permet de calculer ce facteur g à par t i r  de 1 'énergie de coup1 age 
spin-orbi t e .  g e s t  donc un facteur semi -expérimental contrairement au 
facteur g qui peut ê t r e  calculé théoriquement à par t i r  de L e t  

- 
S pour l e s  atomes qui obéissent au couplage de Russel-Saunders. 
Dans l e  cas des ions de métaux de t ransi t ion,  g peut souvent ê t r e  calculé 
théoriquement ( 2 ) .  Pour un électron non apparié dans une orb i ta le  d 

non dégénérée, l e s  valeurs de g l e  long des directions x, y e t  z sont 
données par l'expression 

n l e  nombre d ' é t a t s  excités de 1 'ion où A e s t  l a  séparation en énergie 
entre 1 e n i  veau fondamental contenant 1 ' él ectron cél i batai r e  e t  1 e premi er 
n i  veau exci t é .  

Suivant l e  signe de 1 , g sera infér ieur  ou supérieur à 

ge 
Ainsi, un mélange avec un é t a t  excité vacant conduira à 

g < ge c a r  A > o. C'est l e  cas de I l ion cr3+.dansl l e  "chromite de 

cuivre" . 
Un mélange avec un é t a t  excité rempli conduira à g > ge ca r .  

x < O e t  ce sera 1 e cas de 1 'ion CU*' dans l e s  chromi t e s  de cuivre. 

DETERMINATION EXPERIMENTAL-F 1 -2.2. FACTE!!R-S-U . ,----. .--------------------.-L 

Le facteur g e s t  déterminé par l e  Résonance Paramagnétique 
Electronique où généralement, on t r ava i l l e  à fréquence u fixe.  On f a i t  
ensui t e  varier 1 e champ magnétique jusqu  ' à observer 1 a résonance pour 
un champ magnétique Hc d'où l ' on  pourra t i r e r  l e  facteur g par l a  
rel  a t i  on de Bohr 



Si v es t  ex~riniée en MHz e t  Ho en aauss. - - - 0.7145 e t  l'on 

pourra écr ire  gc - - 0',7145 x v 

HC 
En r ëa l i t ë ,  experimentalement, l e  facteur g de 1 'échantillon 

es t  déterminé par rapport à un réfërence. Dans notre cas, nous disposons 
d'un échantillon de rëfërence qui e s t  de l a  suie déposé sur du Kcl - 
appelé "strong Pitch' e t  dont l e  facteur gc e s t  égal à 2,0028. 

En f a i t ,  l a  fréquence du klystron varie légèrement avec les  

réglages, aussi 1 ' u t i  1 i sation d'une cavité double est-el  l e  p l u s  appropriée 
quant à une détermination précise du facteur g .  Les deux signaux (réfërence 
e t  échantillon) sont ainsi enregistrés à l a  même fréquence v , ce que 
ne permet pas rigoureusement une cavité simple. Dès lors ,  nous pouvons 
écrire  : 

1.2.3. FORME ET LARGEUR DES RAIES - ASPECT DYNAMIqUE ........................................ -- 
La forme e t  l a  largeur - des raies  donnent des informations 

importantes sur 1 a nature des interactions observées dans 1 es sol ides 
en RMN e t  RPE.  Toute modification de l a  forme e t  de l a  largeur de raie  
est  1 i ée à des mouvements électroniques, atomiques ou mol écu1 a i res  ainsi 
qu'aux interactions dipolaires e t  d'échanges. Les phénomènes observés 
dépendront donc de l a  rapidi të  du mouvement étudië e t  caractérisé par 

une fréquence d'ëchange w e  ou un temps de corrélation r , . Un mouvement 

pouvant ê t r e  len t  ou rapide, l a  notion de vitesse dépendra de 1 a spectrosco- 

pie u t i l i sée .  Un mouvement considéré comme rapide en RMN pourra ê t re  
lent ,  voire immobile en RPE car l e  temps caractéristique d'observation 

en RMN e s t  de 1 'ordre de 1 O - ~ S  tandi s qu ' i 1 e s t  de 10-1 Os en RPE . 
Gënéralement, une r a i e  de forme gaussienne indique qu'on a 

plutôt a f fa i re  aux interactions dipolaires alors qu'une ra i e  1 orentzienne 
privi lëgie  l e s  interactions d'échange. De même, l e s  échanges entre ions 
identiques conduiront au rétrécissement d'une ra i e  qui sera donc plutôt 
1 orentzi enne tandis que 1 es échanges entre  des ions différents  conduiront 
à un élargissement e t  l a  forme sera plutôt gaussienne. 



1.2.4. LES INTERACTIONS EN RESONANCE MAGNETIqUE ..................................... -- 
La plupart des centres paramagnéti q u e ~  dans 1 es composés sol ides 

observables en Résonance magnétique du fait de 1 eur di stri buti on périodique 

dans 1 e réseau cri stal 1 in, ne peuvent être considérés comme i ndi vi duel S. 
Ce sont des centres le plus souvent assez proches les uns des autres 

pour que s'établissent des interactions dipolaires et surtout d'échange. 

Dès lors, avec les spins électroniques, i 1 peut apparaître des phénomènes 

d'ordre magnétique que sont le superparamagnétisme, le ferromagnétisme, 

1 e f errimagnéti sme et 1 ' antif errimagnéti sme. Les ions ne peuvent donc 

pl us être considérés comme 1 i bres. La complexité de 1 'étude des phénomènes 

font que les travaux théoriques en résonance magnétique dans ces domaines 

ont porté sur un petit nombre de centres paramagnétiques. 

1.2.41. Interactions d'échange (3) 

L'interaction d'échange électronique joue un rôle très important 

dans les solides que nous étudions. C'est généralement l'interaction 

la plus importante. Elle a fait 1 'objet de nombreux travaux dont notamment 

ceux de ANDERSON et WEISS (4). 

Dans les matéri aux isolants par exemple, 1 'interaction d'échange 

ne résulte pas uni quement du recouvrement direct des fonctions d 'onde 

électronique mais est aussi due au superéchange qui fait intervenir 

1 es orbi ta1 es des 1 i gandes qui entourent 1 es centres magnétiques. 

Supposons deux ions i et j porteurs chacun d'un spin 112 et 

auxquels sont associées les fonctions d'onde m i  et mj. L'état fondamental 

du système aura la configuration @ . Q où un état 1 correspondra par 
1 j 

exemple aux spins antiparallèles et un état 2 aux spins parallèles. 

Si on excite le système, on aura un état excité 3 dans lequel 1 'atome 

i par exemple sera porteur de deux spins nécessairement antiparall èl es 

et dont l'énergie W sera située au dessus des états 1 et 2. ANDERSON 

démontre que 1 'interaction d'échange, sous 1 'effet d'un mélange au second 

ordre, entre les états 1 3t 3, abaisse le niveau de 1 par rapport à 

celui de 2 d'une quantité b V . Le terme b appelé intégrale de transfert 
est 1 'él ement de matrice < 1 ( R' 13 > , étant 1 ' hami 1 toni en monoél ectro- 
nique. Ce terme b est d'autant plus important que le recouvrement direct 

ou par superéchange entre les orbitales est grand. 



La différence d'énergie entre les états  1 e t  2 peut être ex- 
primée sous forme d ' u n  hamiltonien d'échange entre les spins Si e t  Sj. 
Ainsi, pour une interaction d'échange isotrope e t  dans l e  cas particulier 
d'un tenseur sphérique J i ,  j, 1 ' hami 1 tonien peut s 'écr i re  

où Si e t  S .  son t  des o p é r a t e u r s  de sp in s .  
J 

De manière plus précise, ANDERSON e t  WEISS (4)  ont décrit  
théoriquement en RPE,  la  relation l iant  la largeur de l a  raie (Lpp) 

aux interactions dipolaires e t  d'échange : 
0 

avec 

= carré moyen du champ magnétique dipolaire entre les  spins éléctroniques 
H~ 
J = intégrale d'échange entre les ions 

Z = concentration des plus proches voisins paramagnétiques de 1 'ion 

0 ' = constante de Weiss 

S = spin de 1 'électron 

1.2.42. Interactions dipolaires 

Outre l e  champ magnétique externe appliqué Ho, l e  champ màgnétique 
agissant sur un noyau i e s t ,  en général, dû à 1 'interaction du dipôle 
nucléaire avec les  autres dipôles nucléaires k du solide considéré. 
11 faut  donc évaluer la  contribution h i k  du noyau k au champ agissant 

sur i e t  parallèle à Ho. En appelant r ik la  distance entre i e t  k e t  
0 ik 1 'angle entre l e  secteur rik e t  Ho (fig. 1 Zb) ,  on peut écrire 

- + -3 
h i k  - - P k  r i k  2 ( 3  cos B i k - l )  



~d pt = moment magnétique du noyau k 

FL k fig. I 2b 

Dans l e  cas du proton, l e s  deux o r ien ta t ions  possibles du d ipô le  dans 

l e  champ magnétique sont i n t r o d u i t e s  par l e  signe + ou -. L ' i n te rac t i on  

d i po la i r e  es t  donc due au champ magnétique créé au niveau d'un noyau 

par l e s  spins environnants. Ce champ va r i e  d'un noyau à 1 'au t re  en amplitude 

e t  d i r ec t i on  mais a une valeur moyenne H (entre! 1 e t  10 gauss) t r è s  

infér i leure à c e l u i  du champ appl iqué Ho (p lus ieurs  Kg). Il en r é s u l t e  

que l a  la rgeur  de l a  r a i e  de résonance a grossièrement l a  valeur de 

H . Ce champ l o c a l  couple fortement l es  spins ent re  eux a lo rs  que l e s  

in te rac t ions  avec 1 e réseau sont comparativement p l  us fa ib les .  Les ' condi - 
t i o n s  de Bloch ne sont pas toutes remplies e t  ne sont donc p l us  appl icables. 

Les formes de r a i e s  obtenues seront donc p l u t ô t  gaussi ennes que 1 orentz i  ennes . 

1 . 3 .  LARGEUR DE LA RAIE DE RESONANCE ET SECOND MOMENT 

L'une des premières app l i ca t ions  de l a  technique RMN dans l e  

champ de l ' é t a t  so l ide a é t é  f a i t e  par PURCELL e t  Co11.(5) qu i  ont mesuré 

1 a dépendance angul a i r e  de 1 a 1 argeur de r a i e  dans l e  Ca. (monocri s t a l l  i n )  . 
2 

c e t t e  méthode a é té  ul tér ieurement u t i l i s é e  pour é tud ier  l a  p o s i t i o n  

des protons dans l e s  hydrures c r i s t a l l i n s  sur tout  dans l e s  systèmes 

simples de 2 à 3 protons (6 ,7 ) .  

Une importante con t r i bu t i on  dans l ' i n t e r p r é t a t i o n  des résu l t a t5  

de résonance magnétique a é té  apportée par VAN VLECK (8) qui  a i n t r o d u i t  



l a  notion de "second moment" ou calcul du "carré moyen" de l a  largeur 
de r a i e  de résonance, VAN VLECK donne ainsi  l e  l i en  qui ex i s t e  entre 
l e  second moment e t  l ' i n t e rac t ion  magnétique entre l e s  noyaux, fonction 
des d i  stances i nternucl éai res e t  des angl es  de 1 i ai son. Expérimenta1 ement , 
l a  formule donnant l e  second moment a é t é  vér if iée  par PAKE e t  PURCELL 

(9) dans l e  cas d 'un c r i s t a l  ayant une seule espèce de noyau magnétique 
e t  par PAKE (6)  dans l e  cas où i 1 y en a plusieurs. 

1.3.1 . SECOND MOMENT - CALCUL THEORIq!! ............................. 
La largeur d'une r a i e  de résonance étant due au f a i t  que tous 

les  noyaux de 1 '6chantillon ne sont pas soumis au même champ magnétique, 
l e  champ local agissant sur l e  ième noyau d'un c r i s t a l  ayant une orienta- 
t ion e avec l e  champ magnétique externe Ho e s t  donné par : 

Le second moment de l a  r a i e  sera l a  somme du carré  des déviations 
de H i  pour chaque noyau par rapport à l a  moyenne m = < H i  > . Ainsi, 
on peut écr i re  : 

( 1  1 5 a )  

avec 1 m = H o + -  I: "ik 
N i k  

2 < H > : valeur moyenne du car ré  de l a  dis t r ibut ion du champ de résonance. 

Gk n t  magnétique 

1 : nombre de spin du noyau 

1.3.2. SECOND MOMENT - CALCUL EXPERIMENTAL ................................... 
On f a i t  des relevés point par point de l a  courbe expérimentale 

e t  par di verses miithodes cl  assi ques d' i nterpol a t i  on, on cal cul 1 ' expression 
normalisée du second m e n t  Hz. 

" x2 f ( x ) - d x  I' , 
en g a u s s  2 

= ,+= 



où x = H - H o  e t  f ( x ) e s t  1 a courbe d l  absorption. 

Dans notre cas, c ' e s t  l a  courbe dérivée qui e s t  enregistrée ; 
en f ai sant donc une intégration par parties,  on aboutit à 1 'expression : 

où f '  ( x )  e s t  l a  courbe dérivée de f ( x ) .  

Le quatrième moment M 4  se calcule de manière analogue. Le 
rapport M 4 / M 2  permet d'obtenir des informations sur 1 a forme e t  1 a nature 
de 1 a courbe d'  absorption. Un programme permettant d'obtenir directement 
M2 e t  M4 par ordinateur a é t é  mis au point. 

1 .3 .3 .  RELATIONS SIMPLIFIEES ENTRE SECOND MOMENT ET LARGEUR DE RAIE ............................................................ 
Considérons l e s  deux formes typiques d'une courbe d'absorption 

f ( x )  : une gaussienne e t  une lorentzienne. 

La courbe de Gauss e s t  représentée par l a  fonction normalisée 

X 
2 

1 f ( x )  = " - 2  ( 1  1 8 a )  
a 2a 

à par t i r  de laquelle on trouve : 

Ces valeurs sont re l iées  respectivement à l a  largeur à m i -  

hauteur A H 1 1 2  de l a  r a i e  d'absorption e t  à l a  distance de pic à 

pic 
A H~~ de l a  r a i e  dérivée. On trouve : 

A 
12 

r = a 18Ln2 s o i t  ( 1  1 9 a )  

- A H~ 
s o i t  - 

P P  
4 

Q u a n t  à l a  courbe de Lorentz, son expression analytique 



s'écrit : 

ou 6 est 1 a demi-largeur à mi-hauteur. 

Les moments d'une telle courbe ne sont pas définis car les 
intégrales correspondants divergent. On utilisera l'approximation consistant 
à décrire la courbe dans un intervalle I H  - Ho1 Cri  avec r i > > 2 6  

et on supposera qu'elle est nulle ailleurs car noyée dans le bruit. 
6 

En négligeant les termes de l'ordre de - o n a :  

avec cette fois-ci les relations suivantes : 

A H1/2 = 2 e  M2 - TI (I 22a) soit - ' A / 2  

soit 

II ressort que suivant 1 'environnement du proton étudié, les 
1 argeurs de rai es et 1 es seconds moments seront exploités di f f éremment . 
Nous a1 Ions alors considérer successivement 1 e cas des sol ides di amagné- 
tiques puis paramagnétiques avant d'aborder l'étude des "chromites de 
cuivre" . 

1.4. SOLIDES DIAMAGNETIQUES 

L'alumine et ses dérivés ont été les solides les plus étudiés 
en RMN et 1 es informations obtenues ont permi s de mi eux connaître 1 'envi ron- 
nement des protons contenus dans ces solides. Ainsi, de nombreux auteurs 
( 1 0 , l l )  se sont intéressés à 1 a gi bbsite partiel lement deshydratée et 
ont montré 1 'existence de plusieurs types de protons. Ils ont observé 
dans la plupart des cas sur les composés étudiés, un spectre composé 
de 2 raies dont 1 'une étroite Se , de largeur A He = 0,3g et 1 'autre 

1 arge SL de 1 argeur A HL = 5 gauss. Ce spectre composé de 2 rai es de 



1 argeurs différentes indique qu ' i 1 s ont eu af fa i re  à deux populations 
de protons dont l'échange e s t  lent  par rapport au temps caractér is t ique 
RMN. En e f f e t ,  si 1 'échange avait  é t é  rapide entre  les deux espèces 
nous aurions eu af fa i re  à un phénomène de coalescence. KAZANSKY e t  HALL 

(12 )  ont montré dans ce cas, qu'une résonance moyenne es t  observée dont 
l a  largeur des r a i e s  e t  l a  position sont décr i tes  comme suit : 

NL e t  N e  sont l e s  contributions respectives des signaux larges e t  
é t r o i t s .  
6 l e  déplacement chimique. 

R.M. PEARSON (13) explique, en présentant un spectre composé 
de 2 ra ies  observées sur l'alumine de t rans i t ion ,  que s i  1 'échantillon 
contient deux espëces différentes  de protons, c ' e s t  que 1 a vitesse d ' échange 
entre ces deux types de protons e s t  plus lente que l a  largeur de r a i e  
exprimée en cycles par seconde (cps ou Hz). Dans l e  cas de 1 'alumine 

4 
de t ransi t ion,  ceci s 'é lève à environ 10 H z  (2,35 gauss environ). Les 
s i t e s  des protons dans ce cas peuvent donc ê t r e  divisés en deux populations 
t r è s  différentes. Les protons de types " a " chimiquement l i é s  au réseau 
d'oxyde par des atomes d'oxygène, e t  les  protons de types " 6 " des molécules 
d'eau physisorbées. Les protons de chaque type s'échangent en t re  eux 

(plus lentement toutefois  pour a que pour 6 ) mais un échange beaucoup 
plus len t  existe entre  l e s  protons des groupes a e t  B . L'échange plus 
rapide des protons d 'un  même groupe donne un spectre RMN dont l a  ra ie  
es t  représentative des protons de ce groupe. La largeur de ces ra ies  
peut ê t r e  quantitativement interprétée en introduisant l e  concept du 
temps de corrélation T qui dbnne une idée précise de l a  dynamique 

C 
des protons. (Le temps de corrélation de rotation e s t  l e  temps au bout 
duquel un  proton tourne d ' u n  angle de 1 radian e t  l e  temps de corrélation 
de t ranslat ion e s t  l e  temps au bout duquel i l  bouge d'une distance compa- 
rable à ses dimensions). Si l a  mobilité dans l e  système es t  assez grande, 
seul l e  champ local moyen sera  v u  par un spin donné. La largeur de ra ie  
sera fa ib le .  ABRAGHAM (14 )  a montré que l e  rétrécissement de l a  ra ie  



intervient quand l e  produit de l a  1 argeur de r a i e  du réseau rigide par 
l e  temps de corrtilation devient p e t i t  ; ainsi ,  ( A H ~ ) " ~ T  c < c l  où 

A H: es t  l e  second moment du réseau r igide exprimé en hertz. 

1 .5 .  SOLIDES PARAMAGNETIQUES 

Beaucoup plus rares sont l e s  études qui ont é t é  effectuées 
en RMN large bande sur des solides fortement paramagnétiques ; e l l e s  

ont montré que l a  présence d'ions paramagnétiques a une grande influence 
sur l a  forme de l a  r a i e  (15). En e f fe t ,  l e  moment magnétique de l ' i o n  
paramagnétique e s t  approximativement 1000 f o i s  celui du noyau. Le champ 
local autour d'un dipôle magnétique c ro î t  en fonction de 1 'inverse de 
l a  distance au cube. Si l a  concentration des ions e s t  assez élevée, 
on peut supposer que l a  forme de l a  r a i e  e s t  principalement déterminée 

par 1 e champ du dipôle des ions paramagnéti ques e t  non par 1 ' interaction 
internucléaire. On peut ainsi craindre que 1 a méthode RMN s o i t  inefficace 
dans des cas t e l s  que ceux des cristaux paramagnétiques où l a  ra ie  sera 
élargie de plusieurs centaines de gauss. Pourtant, si on essaie  de trouver 
l a  résonance des protons du c r i s t a l  - eau dans Ni S04,ïH20 (161, on 
observe à température ambiante une r a i e  d'absoption de forme aussi normale 

que s i  l e  Ni n ' é t a i t  pas paramagnétique. 

Pour comprendre ce t  é t a t  de chose, i l  faut  considérer que 
l e  changement des spins électroniques de l ' é t a t  paral lèle  à 1 ' é t a t  
ant iparal lèle  e s t  t r è s  rapide. La durée de v ie  des é t a t s  électroniques 
e s t  donc t r è s  courte, comparée à l a  période de Larmor du proton. Le 
moment magnétique effect i f  e s t  ainsi réduit d'un facteur Fi H /3KT , 
lequel, pour un magnéon de Bohr, dans un champ de 5000 gauss, à température 
ambi ante, e s t  de 1 'ordre de 3 1 0 ' ~  . En conséquence, l e  moment magnétique 
effect i f  de 1 'ion paramagnétique sera de 1 'ordre de quelques magnétons 
nucléaires e t  son influence sera comparable à l'élargissement par l e s  
dipôles nucléaires. 

1 . 6 .  SECOND MOMENT ET POSITION DES RAIES CAMJ LES SOLIDES P A R A -  

MAGNETIQUES 

Ainsi, dans les solides paramagnétiques bien que l e s  r a i e s  



soient observables, leurs  largeurs e t  leur position dépendront beaucoup 
du champ magnétique appliqué e t  l e s  formules du second moment ne pourront 
pl us ê t re  u t i  1 i sées aussi simplement. 

Le second moment M 2  d'une r a i e  de résonance autour de sa valeur 
moyenne "mu est encore donné par l'expression : 

Pour un c r i s t a l  paramagnétique, m dépend de son orientation 
dans l e  champ appliqué e t  pour une orientation donnée, l e  moment s tat ique 
de l 'é lectron conduit à un  glissement chimique de l a  r a i e  de résonance. 
L'expression de M2 ne sera pl us alors  ce1 l e  décrite par VAN VLECK (8) 

pour 1 ' interaction des seul s di pô1 es nucléaires. Pour cal cul e r  1 a contri bu- 

t ion  paramagnétique â M2 , on a besoin d'une expression pour 1 a résonance 
moyenne. MAC C0NNEI-L e t  ROBERSON (1 7 )  ont décri t  une expression générale 
pour les gl i ssements chimiques de champ magnétique nucléaire d'origine 
purement d i  pol a i re  dans 1 es mol écu1 es paramagnéti ques. En  étendant 1 eur 
résul ta t  pQur  inclure l e s  e f fe ts  des ions paramagnétiques dans un réseau 
c r i s t a l l i n  d'une part, e t  ceux des interactions de contact d 'autre part ,  
on a une valeur moyenne de  m égale à : 

2 2 2 2 2 2 [g,, cos   COS x i j  - 1 )  + g , s i n  ~ ( 3 s i n  x i j  2 
' i j  - 1 )  

3 2 2 
+ - (g,, + g,) s i n 2 0  s in  Z x i j  C O S  $ i j l  

4 

H o  = champ magnétique appliqué suivant oz 

B = magnéton de Bohr 
2 c = J s l  S (S+1)  ( 3 k ) - '  avec S = s p i n  du noyau 

k = c o n s t a n t e  de Boltzman 

A i j  = constante de couplage du terme de contact isotrope 

g,, e t  g, = composantes para1 l è l e  e t  perpendiculaire du tenseur électro- 
nique g suivant l e s  axes de l a  figure. 



r = distance entre l e s  p o ~ n t s  i e t  j du vecteur fa isant  un angle i j 

i j  avec 1 ' axe du .cri st  al 

4 = désigne 1 ' angle pal a i re  du champ appliqué r e l a t i f  à 1 ' axe du 

c r i s t a l  

Les l e r  e t  2ème termes de 1 'expression (1  26a) représentent 
respectivement les  interactions de contact e t  dipolaire. 

Dans l e  cas d'une poudre, l a  valeur moyenne de résonance m 
P 

sera obtenue en moyennant toutes l e s  orientations, ce q u i  donne : 

Cette valeur de m e s t  alors introduite dans 1 'expression 
P 

du second moment M2 pour l a  poudre. 

qui  d e v i e n t  : 

M E  est  l'expression de VAN VLECK pour l e  second moment de l a  poudre 
résultant de 1 ' interaction des seuls di pôles nucléaires. 

Les résul tats  exprimés en (1  27a) e t  (1 28a) montrent que 
m e t  M p  varient linéairement avec Ho/T+e e t  [ Ho/ (  T+e ) 1 respecti - 

P 
vement e t  que dans ce dernier cas, l e  champ nul e s t  simplement l'expression 
de VAN VLECK pour 1 e second moment en absence d'électrons paramagnétiques. 
Ainsi, dans 1 es  expériences RMN effectuées dans des matrices paramagnétiques, 
i 1 es t  possible théoriquement de séparer l e s  interactions dipolaires 
de 1 'électron paramagnéti que e t  l e s  interactions nucléaires dipolaires. 

Les 2ème e t  3ème termes de l'expression (1 27a) représentent 
respectivement 1 es gl i ssements chimiques de contact isotrope e t  de pseudo- 
contact. Le gl i ssement chimique de pseudocontact rt=?iilCe des interactions 
dipolaires, e t  disparaît  quand g ,  = gl . Dans l e  t l s  de nos "chromites 



Il 3+ de cuivre , l e  facteur g des ions Cr e s t  parfaitement isotrope e t  égal 
à 1,98. Nous sommes donc dans 1 e cas ou g,, = g~ . Le glissement chimique 
de l a  valeur moyenne de l a  résonance e s t  donc aussi une mesure de l a  
grandeur de 1 ' interaction de contact isotrope. Dans ce cas, 1 e glissement 
chimique 

= 'P - Ho 
peut prendre une forme simplifiée dans son expression 

e t  nous pouvons éc r i r e  : 

H o  = 3700 gauss à 16 MHz 

e = température .de Curie de l 'échantil lon 

T = température en degré Kelvin 

A = facteur dépendant de l'arrangement des atomes 

NOUS trouvons pour A i a valeur de 0,05 A-3, ce qui e s t  comparable 
à l a  valeur trouvée pour HCr02 (15) e t  qui e s t  égale à 0.06 A-3. 

Dans ces conditions, où g,, = g, , i l  fau t  noter inversement 
que l a  contribution de contact à M2 dans 1 'expression ( 1  28a) disparaît  
e t  1 a pente de l a  droi te  M y  - f ( v z )  devient i c l  une mesure de l a seule - 
interaction dipolaire. 
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C H A P I T R E  I I  

ANALYSE! QUANTITATIVES SMN FT RPF 



11.1.  DOSAGE DES DIFFERENTS TYPES D ' H Y D R O G E N E  E N  R M N  D A N S  LES 

"CHROMITES D E  CUIVRE" 

I I .  1 . l .  CHOIX DE LA REFERENCE ..................... 
Les ra ies  larges SL e t  é t ro i t e s  Se observées dans l e s  "chromites 

de cuivre" ne sont pas rigoureusement gaussi ennes ou 1 orentziennes. 

Les formules théoriques de Gauss e t  de Lorentz permettant 1 ' éval uati on 

quantitative des ra ies  à par t i r  de A H e t  H (1 )* ne sont donc que 
PP PP 

t r è s  approchées. Nous avons alors u t i l i s é  une méthode de déconvolution 

e t  de calcul qui donne des résu l ta t s  avec une précision meilleure que 

10% (Annexe I I ) .  Mais l e  point l e  plus important a d'abord é t é  l e  choix 

de l a  référence. Dans ce domaine, une référence classique, généralement 

u t i  1 i sée pour un signal dû Z des groupes hydroxyles OH- e s t  1 ' hydrargi 11 i t e  

(2,3) tandis que 1 'on se  s e r t  pl us fréquemment du composé Al2 O3 + 
x%H2 O pour un signal dû à des molécules d'eau f a i  blement 1 iées ( 4 ) .  

Travaillant dans une matrice paramagnétique, i l  nous e s t  apparu 
important d 'étudier les  hydroxydes l i é s  aux ions métalliques se  trouvant 

dans 1 es catalyseurs. Les spectres de 1 'hydroxyde de chrome ( f i  g. I I  2b )  

dont 1 a formule Cr ( O H ) g  H z  0 a é t é  déterminée par thermogravimétrie 

(Annexe 1 ) e t  de 1 'hydroxyde de cuivre CU ( O H 4  ( f ig .  I I  1 b )  montrent 

a insi ,  que l e s  formes des ra ies  observées sur l e  catalyseur "chromite 

de cuivre" ( f ig .  I I  3b) se  rapprochent beaucoup plus de ce l les  du composé 

Cr ( O H ) 3  H 2  0 .En e f f e t ,  l e s  formes e t  l e s  largeurs des r a i e s  SL e t  Se , 
respectivement égales â environ 5 gauss e t  1 gauss, observées sur 

Cr ( O H ) 3  H20 e t  l e s  chromites de cuivre sont t r è s  comparables ; l a  r a i e  

large SL e s t  due, comme nous l e  verrons à des ions hydroxyles O H -  e t  

1 a r a i e  é t r o i t e  Se , correspond à de 1 'eau physisorbée ou t r è s  mobile 
dans l e  sol ide. 

I I .  1.2. CONDITIONS, OPERATOIRES ...................... 
Avant de procéder à 1 'évaluation quantitative des ra ies  RMN, 

i 1 convient d ' abord de défi n i  r 1 es conditions d 'enregistrement des signaux 

* A H = largeur de pic à pic 
PP 

H = hauteur de pic à pic 
P P 





sachant qu'une ra ie  de résonance magnétique e s t  essentiellement caractérisée 

par son in tens i té ,  sa  largeur e t  sa forme. 

I I .  1.21 . Phénomène de saturation 

Pour l 'obtention des spectres RMN, i l  convient d 'a f f icher  
une puissance radiofréquence (RF) t e l l e  que l 'on ne s o i t  pas dans l e  
domaine de saturation du s ignal ,  ce qui provoquerait une déformation 
e t  une atténuation de l a  raie .  11 faut  donc déterminer pour chaque échantil-  
1  on, 1  a  p u i  ssance RF de travai 1. 

Par a i l leurs ,  dans l e s  expériences de résonance, outre  l e  
champ magnétique f i o ,  on u t i l i s e  un champ radiofréquence d'amplitude 1 
Hc (avec H, << H o )  polarisée circul  airement dans un pl an xoy perpendicul a i re  

+ 
à H o .  L'énergie du champ RF absorbée par l 'échant i l lon au cours d'une 
période T (puissance P )  e s t  donnée par l a  formule : 

P = lT pldfi ( I I  l a )  
T O 

d'où l 'on t i r e  : 

( I I  2 a )  

sachant que M = H ( x '  - i x t l )  = H C ( ~ ' c O s w t  - ~ ' ' S i n ~ t )  

w = fréquence de rotation de fi l  dans l e  plan xOy 
x ' e t  sont l e s  composantes de l a  suscept ibi l i té  magnétique x de 
1 'échantillon respectivement en phase e t  en quadrature de phase avec 
H l .  

L'expression de P dans l a  formule I I  2a indique qu ' e l l e  e s t  
2 proportionnelle à H c  . Or 1 ' in tens i té  du signal S e s t  proportionnel l e  

à H, en absence de saturation. Sachant que l a  puissance RF de 1 'appareil 
e s t  mesurée par l a  lecture d ' u n  courant i pour une tension V = Z i ,  l a  

2 puissance P peut s ' é c r i r e  P = Zï . 
i e s t  donc proportionnel 5 H c  e t  comme Hc e s t  aussi proportionnel à 

1 ' in tens i té  du signal S,  on a : i .L Hc% S. 

En représentant S = f  ( i ) ,  on doi t  donc obtenir une dro i te  
passant par 1 'origine dans l e  domaine de non saturation de 1 'échanti 1  lon. 



f ig. II 4b 
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Les figures no I I  4b e t  I I  5b donnent ainsi l a  limite de puissance RF 

à laquelle i l  faut se placer pour les  échantillons étudiés. Du f a i t  
de ces considérations, l a  puissance RF = 50 x 10 a é té  choisie pour 
1 ' enregistrement des spectres des sol ides "chromi t e s  de cuivre" étudiés. 

Le choix d'une valeur aussi élevée e s t  exceptionnel. Ceci 
es t  dû au f a i t  que nos échantillons sont paramagnétiques (temps de relaxa- 
tion T l  t rès  courts). L'observation des protons dans une alumine par 
exemple, doit se fa i re  à une puissance RF beaucoup plus faible ( f ig .  
II 4b). La conséquence pratique es t ,  dans notre cas, un accroissement 
considérable de l a  sensibil i té  de l a  technique RMN 1 arge bande par rapport 
aux expéri ences cl  assiques réal i sées avec des échanti 11 ons d i  amagnéti ques . 

I I .  1 .22. Largeur. de Paie e t  modulation 

Les signaux que donne un appareil RMN étant t r è s  faibles, 
i 1 convient de les  arnpl i f i e r  considérablement. On module alors l e  phénomène 

à basse fréquence en superposant au champ Ho , un léger champ alternatif 
H q u i  doit avoir une valeur faible devant l a  largeur de l a  raie, i l  m 
en résulte une tension sinusoïdale faci le  à f i l t r e r ,  proportionnelle 
à 1 a pente du signal. Une détection synchrone du signal dans ces conditions 
permet donc d ' amél i orer considérablement 1 e rapport s i  gnal sur b r u i t  . 
Le champ H o  e s t  al ors 1 entement dépl acé de manière à décrire 1 'ensemble 
de 1 a figure de résonance qui es t  enregistrée graphiquement. Pour éviter 
toute distorsion d'une raie de largeur 

A H~~ , 1 ' ampl i tude de modul a t i  on 
doit ê t re  théoriquement choisie de manière à avoir H m  < 115 A H p p  sinon, 
des corrections importantes doivent ê t re  apportées [ 1 , page 4041 . 

En ce qui concerne l e  "chromite de cuivre" réduit qui présente 
un signal RMN de proton intense, comme nous venons de l e  voir, nous 
avons été amené à choisir une amplitude de modulation t r è s  faible e t  
unique pour toutes les mesures don t  l a  valeur e s t  de 0,2 gauss pour 
une fréquence de modulation de 400 HZ. 

I I .  1.23. Vitesse de balayage e t  constante de temps 

Plus l e  balayage e s t  lent,  plus l a  constante de temps peut 
ê t re  grande e t  plus l e  rapport signal/bruit croi t .  Pour produire des 

signaux non déformés en RMN, i l  convient de choisir une vitesse de balayage 



e t  une constante de temps t e l l e s  que l a  forme de l a  r a i e  ne s o i t  pas 

modifiée. L ' intensi t é  du signal étant  proportionnel l e  à 1 a quanti t é  

de protons à doser, suivant l e s  échantillons, i l  faudra adapter l a  constante 
de temps à l a  vi tesse de balayage choisie. Une étude générale de ce 
phénomène a été  f a i t e  sur Cr(0H H20 e t  6 par t i r  des résul ta ts  reportés 5 
dans l e s  tableaux I I  1c e t  I I  2c, nous avons choisi pour 1 'enregistrement 
du spectre composé de 2 ra ies ,  une vi tesse de balayage V = 25 gauss/25mn 
pour une constante de temps de 10 S. Dans ces conditions, l ' e r reur  systéma- 
tique commise e s t  fa ib le .  

Signal é t r o i t  Tableau I I  1c -------------+--- 

Signal 1 arge ---------------- Tableau 11 2c 

v i t e s s e  

temps 

s i g n a l  

En  outre, au vu des valeurs extrêmes obtenues pour l e s  divers 
enregistrement effectués,  on constate que l ' e r reur  aléatoire  maximum 
commise sur l e  nombre de protons e s t  de l 'o rdre  de 10 %. 

v = 59/5mn 

t = 0 , l  s 

2397 

v i t e s s e  

temps 

s i g n a l  

v = 5g/5mn 

t = 0 , l  s 

21 30 

v = 50g/10mn 

t 3 s 

41 52 

v = 5g/25mn 

t 1 0  s 

21 22 

v = 50g/lOmn 

t ; . 1 0 s  

4660 

: v - 25g/251nn 

t = 1 0 s  

v = 25g/25mn 

t s 3 s  

4685 

2392 1 2115 1 2250 1 
v = 25g/25mn 

t - 1 0 s  

v - 25g/25mn 

t ~ 1 0 s  

4280 

v - 25g/25mn 

t - 3 0 s  

v = 50g/50mn 

t = 3 0 s  

4600 

- 

v = 25g/25mn 

t a l o s  

4600 

- 

. 



11.2 .  DETERMINATION D U  NOMBRE D ' H Y D R O G E N E  P A R  C H R O M E  DANS LES 

DIFFERENTS ECHANTILLONS 

J 1.2.1 . SOLIDE DE REFERENCE ------------------- 
L '  hydroxyde de chrome monohydraté Cr ( O H ) g  Hz O sera ut i  1 i sé  

comme référence ( é t a t  R ) pour 1 e calcul du nombre d '  hydrogène par chrome 

dans 1 

de ce t  

es "chromites de cuivre". A température ambiante, l e  signal RMN 
L hydroxyde e s t  composé de deux ra ies  : 1 'une large Sr,  de largeur 

5 gauss e t  1 'autre  é t r o i t e  S: de largeur A H e  - 1 gauss ( f i g .  I I  

2 b ) .  Par chauffage à 100°c pendant 2 heures sous courant d 'azote,  un 
autre é t a t  e s t  obtenu où i l  ne res te  plus que l a  seule ra ie  large qui 

peut ê t r e  attribuée d'après l e s  résu l ta t s  de gravimétrie oux protons 

des groupes hydroxyles de Cr ( O H )  ( 5 ) .  Ce nouvel é t a t  R '  servira  de 

référence pour l e s  raies  larges. 

Compte tenu des largeurs de ra ies  observées dans Cr(OH)3,H20, on 

peut d'abord penser que l a  r a i e  large e s t  due à 1 'ensemble des groupes 

hydroxyles O H -  de ce solide e t  l a  r a i e  é t ro i t e  à l 'eau d'hydratation 

physi sorbée beaucoup pl us mobi l e .  Mais physiquement, à température ambiante, 

i l  e s t  d i f f i c i l e  d'imaginer dans 1 'hydroxyde de chrome monohydraté, 

deux catégories totalement indépendantes de protons, sans aucun échange 

entre eux. En e f f e t ,  d'après l e s  études de KASANSKY e t  COLL. (6) sur 

1 ' alumine à basse température, des échanges interviennent en t re  1 es 

protons de 1 'eau mobile e t  ceux moins mobiles des groupes hydroxyles 

pour donner une r a i e  unique qui e s t  donc une moyenne de tous l e s  protons 

concernés par ce t  échange. Dans l e  cas de Cr ( O H S  H20 , l a  r a i e  large 

représente, comme nous l e  verrons c i  -dessous, des groupes hydroxyles 

tandis que l a  r a i e  é t r o i t e  prend en compte l e s  protons de l 'eau mobile 

e t  l e  r e s t e  des protons des groupes hydroxyles qui s'échangent ainsi 

avec H20 (1 es pl us proches voisins) . 

11.2.2. DETERMINATION DES MASSES VOLUMIQUES DES POUDRES ............................... ----------*---- 

Le signal RMN e s t  proportionnel au nombre de  protons par unité 

de volume, ce qui nécessite une connaissance précise des masses volumiques 

des différentes  poudres dont l e  tassement dans l e  tube de mesure a été  

f a i t  de façon reproductible. Les masses volumiques ( p o  de Cr(OH)3H20 , 



de Cr(OH)3 , pi 
O 

OX et pi red des "chromites de cuivre" dans les 
états oxydés et réduits) ont été déterminées et reportées dans les tableaux 

II 3c et II 4c. P, est très peu différente de p i  et sera prise égale 
à 1,32 dans les calculs qui seront faits ultérieurement. (L'erreur sur 
la détermination de la masse volumique est de l'ordre de 5 %).  

11.2.3. DETERMINATION DU NOMBRE D'HYDROGENE PAR CHROME 
--------L------------------------------------- 

II .2.31. Dans 1 a Référence : nH 

Nous verrons ultérieurement que 1 es "chromi tes de cuivre" 

de rapport Cu /Cr variant entre 0.5 et 1 .5, peuvent donner en RMN un 



spectre composé de deux signaux large sL e t  é t r o i t  suivant l e s  
i 1 

conditions de traitement. La référence Cr(0H) H O à température ambiante 
3 2 

donne également un spectre composé de deux signaux large sL e t  é t r o i t  
O 

se t r ë s  comparables à ceux des catalyseurs. 
O 

si sL' 
O 

e s t  l e  signal RMN de Cr ( O H ) 3  , i l  y correspond 
3n ' Cr atome H où n 'Cr e s t  l e  nombre d '  atome de chrome dans 1 e vol ume 
V . On peut écr i re  : 

M A  e s t  l a  masse moléculaire de C r ( O H ) 3  = 103 g 

2 
vo = m r h  avec h = 4 c m  e t  r = o , 6 5 c m  

Parallèlement, l e  nombre d'atome de chrome n c r  de Cr H20 dans un 
même volume Vo s e ra i t  égal à 

où M o  e s t  l a  masse moléculaire de Cr(OHI3H20 = 1219 

Le nombre to t a l  de protons par mole de C r ( O H I 3  H20 e s t  égal 
à 5. Les valeurs calculées de S: e t  de s:' étant  respectivement égales - 
à 4400 e t  6600, l e  nombre d'  atomes d' hydrogène responsables de 1 ' in tens i té  

L de So e s t  donc égal à : 

s$ Le nombre d'atome d'hydrogène nH correspondant au signal 50 
e s t  donc : 

Dans l e  calcul des intensi tés  de raies  issues d 'un  spectre 
composé, intervient généralement un facteur correctif  f parce qu ' i l  
e s t  souvent d i f f i c i l e  de se trouver dans des conditions d'enregistrement 
idéales à l a  fo i s  pour les  signaux large e t  é t r o i t  ( 7 ) .  La modulation, 

l a  vitesse de balayage e t  l ' e f f e t  de saturation sont autant de facteurs 



qui peuvent just if ier  l'introduction de f .  Dans notre cas, ce facteur 

f s'élève à : 
I 

Ayant effectué des études de modulation e t  de vitesse de balayage 
avant 1 'enregistrement des spectres, seuls un e f fe t  de saturation e t  
surtout l e  mode de déconvolution que nous avons choisi expliquent ce t te  
valeur de f (cf .  annexe I I  ) . 

11.2.32. Dans les  chromites de cuivre : nOHlCr et n ~ / ~ r  
Soient S: e t  S: , les  aires obtenues respectivement par 

double intégration des signaux dérivés RMN é t ro i t  e t  large des protgns 

se0 L 
So dans les "chromites de cuivre". A part ir  des valeurs nH e t  n,, 

de 1 a référence, e t  en appliquant l e  même raisonnement, l e  nombre d'hydro- 
gène par chrome dans les  chromites de cuivre peut ê t re  calculé, de façon 
générale, par les formules suivantes : 

n e 
HICr = nombre d'hydrogène par chrome pour l e  signal étroi t  

( I I  3a) 

n = nombre d'atome de chrome dans les formules des chromi tes déterminées Cr 
gravirnétri quement 



M i  
= Masse moléculaire des chromites de cuivre 

i = indice caractérisant Cu lCr  pouvant prendre l e s  valeurs 0.5, 1 ou 1.5 

L 
n O ~ / ~ r  = nombre d'ions hydroxyles par chrome pour 1 e signal 1 arge : 

d ' o ù  : ( I I  4 a )  

Les valeurs de SE e t  S b '  sont constantes pour tous l e s  calculs 
qui vont suivre. 11 en e s t  de même pour ae  e t  a daris l e  cas d ' u n  "chromite L 
de cuivre" de rapport donné. Les calculs de ces constantes 

a e  
e t  

O L  
permettent de ramener l e s  relat ions I I  3a e t  I I  4a à ce1 l e s  consignées 

dans l e  tableau I I  5c pour l a  détermination des nombres d'atome d'hydrogène 

dans l e  cas de chaque rapport Cu/Cr. 

tableau I I  5c ------------- 



I I  . 3 .  D O S A G E  DES IONS C ~ ~ + E N  R P E  

, 
11.3.1. MESURES RELATIVES DES NOMBRES DE SPIN ..................................... 
Les mesures re la t ives  des nombres de spins ont été effectuées 

par comparaison de nos échantillons avec l e  "Strong Pitch Varian", échantil- 

lon dont l e  nombre de spins N c  e s t  connu e t  q u i  e s t  constitué par du 

graphite déposé sur du Kcl. 

N, a é té  étalonné par Varian, par comparaison avec différents 
c. 2+ échantillons connus (DppH, M n  1. Un centimètre du "Strong Pitch" contient 

3 . 1 0 ' ~  spins. 

N i ,  échantillon inconnu, sera également mesuré en nombre de 
spins par centimètre. 

Dans une précédente étude réal isée au laboratoire (81, l e  même 
mode de raisonnement avait  é t é  u t i l i s é  pour l a  détermination du nombre 

5t de spins d'un autre ion M o  , mais l e  spectre RPE de ce dernier avait  

é té  assimilé à une raie  lorentzienne. Cela avait  permis un calcul simplifié 

des premiers moments M ( 9 )  qui montre que pour un signal lorentzien dérivé, 
2 + 2 M = - H  ( L p p )  oùti  e s t  l a  hauteur de l a  r a i e  e t  L 

PP P P  
sa largeur 

4 3  pp 
de pic à pic. Dans 1 'étude plus précise des "chromites de cuivre", ce 
calcul trop approximatif n ' e s t  plus retenu. En e f f e t ,  suivant 1 ' é t a t  
de traitement des échantillons (réduction ou oxydation), l a  forme de 
l a  r a i e  varie notablement entre  une lorentzienne e t  une gaussienne. Dès 
lors ,  un programme a é té  conçu q u i  permet non seulement de calculer 1 ' a i re  
du signal,  mais aussi de donner sa forme en pourcentage lorentzien e t  
gaussi en (cf .  annexe 11 1. 

La détermination du nombre de spins de 1 'échantillon inconnu 
ni  se f e ra  à l ' a ide  de l a  formule générale (10) 

( I I  5 a )  

A c  e t  A i  représentent l e s  a i r e s  des courbes dérivées des échantillons 

gc e t  gi représentent l e s  facteurs g puis Sc e t  Si l e s  spins des échantillons 



n e s t  l e  nombre de spins de l 'êchantil lon de rêfêrence 
C 

c e t  i sont les  indices l i é s  respectivement aux échantillons de référence 

e t  inconnu. 

f l  e s t  un facteur de correction qui t i e n t  compte du f a i t  que les  échantillons 

de référence e t  inconnu peuvent ne pas ê t r e  enregistrés avec l a  même 

largeur de fenêtre.  Ayant choisi une amplitude de modulation t r è s  

fa ib le  devant l a  largeur des raies ,  nous n'avons pas eu à t en i r  compte 

du facteur correctif  rel a t i f  à ce phénomène. 

Pour l ' é lec t ron ,  c = 2,0028 e t  S = 112, l a  formule simplifiée 
C 

du calcul du nombre de spin de 1 'échantillon sera donc dans l e  cas de 
3-1- Cr , seuls ions observés dans nos ëchantillons réduits e t  réoxydés avec 

C\ 

( I I  6 a )  

11.3.2. DETERMINATION DU NOMBRE ABSOLU DE SPINS DES ECHANTILLONS ........................................................ 
Pour déterminer les  nombres absolus de spins, i l  nous f au t  

rapporter l a  valeur de ni précédemment établ ie  à l a  quantité de catalyseur 

soumise à résonance. Ne connaissant pas exactement ce t t e  quantité, nous 

procëdons de mani ère indirecte en détermi nant 1 a masse vol umi que 

des échantillons (tableaux no I I  3c e t  I I  4c).  Comme en RMN, une attention 

part icul ière  doit  ê t r e  portée au tassement de l a  poudre de manière à 

avoir l a  même quantité de catalyseur pour une même hauteur de tube. 

La valeur de nc que donne Vari an e s t  égale à 3 . lo l  spins par 

centimètre. 

Le volume de catalyseur contenu dans 1 cm e s t  égal à : 

Le calcul de nc , ramené à 1 gramme de catalyseur e t  compte 

tenu du f a i t  que 1 cm de strong Pitch contient 3 . 1 0 ' ~  spins donne : 



ainsi ,  1 'expression de ni devient : 

CONCLUSION 

( I I  7 a )  

En RMN, les formules I I  3a e t  I I  4a nous permettent de calculer 
l e  nombre d'hydrogène par chrome respectivement pour les  signaux é t ro i t  
e t  large. L'utilisation d'une référence t rës  proche du solide étudié 
permet d l  avoir des résultats  quanti t a t i f s  f i  ables avec une marge d'erreur 
inférieure à 10 %. 

En RPE, i l  e s t  connu que 1 'erreur f a i t e  sur l a  mesure du nombre 
absolu de spins n i  peut atteindre 50 % (1 ) e t  ceci d'autant que dans 
notre cas, l a  référence uti l isée a une largeur de raie t rès  petite par 
rapport à celle de 1 'ion du solide étudié. Les mesures relatives sont 
plus fiables avec une erreur comprise entre 10 e t  20 %, compte tenu des 
faibles vari a t i  ons constatées avec 1 es di vers échanti 1 lons au n i  veau 
du coefficient de qualité de la  cavité. 
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C H A P I T R E  I I I  

ETUDE RMN DES ESPECES HYDROGENES 

CONTENUES DANS LES 

"CHROMITES DE CUIVRE" REDUITS 



Les catalyseurs à base de cuivre e t  de chrome recuits à 370°c 
sous courant d'azote, présentent une structure spinelle particulière 
dénommée phase x (1 ) pour laquelle 1 'étude RMN à 20°c ne présente pas 
de signal notable. Le nombre d'hydrogène par chrome noHiCr a t t r i  buable 
aux ions OH- détecté sur ces solides séchés à 120°c sous azote sec es t  
inférieur à 0,Ol. (fig. I I I  lb l  ) .  Réduits sous courant d'hydrogène dilué, 
i l s  présentent à part ir  de 130°c un signal RMN large (f ig.  I I I  1b2 ). 
Ces solides réduits puis soumis à une atmosphère d'oxygène di lue à tempéra- 
ture ambiante, font apparaître en plus de l a  ra ie  large, une raie é t ro i te  
( f ig .  I I I  lbg).  

Des mesures effectuées à différentes fréquences sur un solide 
de rapport Cu /Cr = 1,  montrent qu'en ce qui concerne leurs positions 

(repérées par rapport au signal é t ro i t  de A1 (NO3 )3 , 9H2 O + 5 % d'eau 
en poids choisi comme référence pour les glissements de ra ie ) ,  l a  ra ie  

large es t  nettement déplacée vers les  bas champs tandis que l a  raie é t ro i te  
1 'est  beaucoup moins (tableau 1 I I  1c) . 

- 

- 

Fréquence 

A H en gauss Se 
P P 

réduit 1 60°c 12 h 
oxydé 20°c 1 h 

A H en gauss SL 
P P 

réduit 160°c 12 h 

glissement SL en 
gauss 

glissement Se en 
gauss 

16MHz 

1 ,O7 

8,25 

8MHz 

0,90 

5,25 

4MHz 

O,  65 

3,75 



Du f a i t  du paramagnétisme du solide, i l  a déjà é t é  noté dans 
1 e chapitre précédent que, 1 e signal RMN sera fonction de plusieurs paramètres. 
En e f fe t ,  l e  tableau I I I  1c permet de f a i r e  d' intéressantes observations 
sur les signaux RMN observés quant à l a  position des raies ,  leurs largeurs 

A H e t  1 a complexité du calcul de leur second moment théorique. 
PP 

La ra i e  large e s t  nettement déplacée vers l e s  bas champs tandis 
que l a  r a i e  é t ro i te  1 ' e s t  beaucoup moins. En ce qui concerne l a  r a i e  

3+ 
1 arge, l e  glissement est totalement attribuable aux ions Cr car i l  ne 
varie pas après réoxydation du cuivre. De plus, son glissement chimique 
e s t  proportionnel à l a  fréquence, résul tat  qui e s t  t r è s  comparable à 

3+ 
ce q u i  a é t é  observé pour des OH' l i é s  à des Cr dans HCr02 (21. 11 
en es t  de même pour sa largeur A H , point sur lequel nous reviendrons 
ultérieurement. 

PP 

En ce qui concerne l a  r a i e  é t ro i te ,  d'après sa  forme, sa largeur 
e t  l e  f a i t  qu'à 100°c sous courant d'azote sec, e l l e  disparai t  totalement, 
nous pouvons déduire q u ' i l  doit  s ' ag i r  de protons beaucoup moins l i é s  
au soli de mai s subissant néanmoins une pe t i te  i nf 1 uence paramagnétique 
(léger glissement chimique). Dans ce cas, l a  largeur de l a  r a i e  e t  son 
glissement chimique varient beaucoup moins avec 1 a fréquence. Ce signal 
correspond donc bien â des protons soumis à un échange rapide entre des 
si t e s  distribués à des di stances beaucoup pl us grandes e t  vari ables des 
centres paramagnétiques ce qui e s t  l e  cas de l 'eau physisorbée. 

1 1 1 . 2 .  LES TYPES DE RAIES ETROITES OBSERVABLES E N  R M N  SUR NOS 

SOLIDES 

La ra i e  é t r o i t e  (HZ O physi sorbée) qui apparaît après oxydation 

d'un échantillon réduit provient t r è s  probablement de l'oxydation d'une 
espèce "HM contenu dans l e  solide ( f ig .  I I I  l b j  1. Mais i l  convient de 
noter qu'une ra i e  é t r o i t e  peut également apparaître en RMN dans d'autres 
conditions de traitement de l 'échantil lon. Nous avons donc effectué une 
étude en fonction de l a  température e t  du taux d'hydratation d'un échantillon 
Cu/Cr  = 1 réduit  puis oxydé afin de montrer que l e  signal é t r o i t  obtenu 
dans ces cas e s t  différentiable de celui apparaissant après l'oxydation 
du solide réduit .  

Pour cela, environ 3 g de "chromite de cuivre" C u / C r  = 1 ont 
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é té  réduits à 150°c dans un tube RMN puis isolés  ( l e  volume gazeux en 

contact avec l e  solide e s t  i c i  négligeable, ce q u i  n ' e s t  pas l e  cas avec 
l e  réacteur que nous avons couramment u t i l i s é ) .  Une étude en température 
variable de 20 à 180°c a ensuite é té  effectuée. Le catalyseur réduit 
donne un signal large 

a 1 
à température ambiante ( f ig .  I I I  2b).  A par t i r  

de 50°c, un signal é t r o i t  8 supplémentaire apparaît alors que l a  r a i e  
large a diminue. Cette r a i e  é t r o i t e  B c ro î t  (au détriment de a 1 
au fur  e t  à mesure que l a  température augmente e t  ceci jusqu'à 180°c, 
température qu ' i l  n 'es t  pas souhaitable de dépasser af in  de ne pas détruire 

l a  phase x (1 ) .  Ce phénomène e s t  totalement e t  rapidement réversible.  
En e f f e t ,  s i  1 'on revient à température ambiante, on constate immédiatement 
que 1 a r a i e  é t r o i t e  B a disparu e t  que 1 a r a i e  1 arge a 1 a repris  son 
intensi té  i n i t i a l e .  

Le sol ide réduit précédemment ( a ) e s t  oxydé à 20°c. Un signal 
RMN é t r o i t  B supplémentaire apparaît, Une nouvelle montée en température 
montre que ce t te  r a i e  é t r o i t e  B c ro î t  avec l a  température e t  beaucoup 
plus v i te  que dans l e  cas précédent. L 'é tat  i n i t i a l  e s t  i c i  encore restauré 
en redescendant l a  température à 20°c. 

Si nous t ra i tons  ce solide réduit puis oxydé à 120°c en dynamique 

pendant 2 heures sous courant d'azote, l a  ra ie  é t r o i t e  8 disparaît  
à 20°c e t  1 e signal 1 arge a décru légèrement ( a ) . En faisant une nouvel 1 e 
étude à température vari able, on observe 1 e même phénomène que précédemment. 

Toutefois, l a  ra ie  é t ro i t e  B qui apparaît à température bien supérieure 
à 20°c e s t  beaucoup moins intense que dans l e  cas de 1 'échantillon réduit  
à 160°c ( B ~  ) .  

Enfin, 1 'échantillon réduit  puis oxydé, e s t  déshydraté à 160°c 
sous azote pendant 16 h. La variation de température ne f a i t  plus apparaître 

du tout de ra ie  é t ro i t e .  11 en ressort  bien évidemment, en comparant 
qua1 i t a t i  vement 1 ' e f f e t  de température dans 1 es é t a t s  réduit, oxydé puis 
déshydraté, que 1 'apparition e t  l a  croissance du signal é t r o i t  se f a i t  
au détriment du signal large. De plus, à une même température, l e  f a i t  
que l e s  protons soient plus mobilisés dans l e  cas d ' u n  échantillon oxydé 
1 ai sse penser q u  ' i 1 exi s t e  des mol écu1 e s  d ' eau suppl émentai r e s  pouvant 
s'échanger avec l e s  protons mobiles e t  q u i  proviendraient d'espèces hydrogène 

H* contenues dans l a  phase réduite. Par a i l leurs ,  on peut noter que l a  





f ig. III 2 b2 



r a i e  é t r o i t e  e s t  quasiment inexistante quand 1 'échantillon dont on a 

enlevé l'hydrogène H* e s t  plus déshydraté a lors  qu ' e l l e  réapparaît nettement 

quand on oxyde un échantillon réduit  déshydraté. 

Nous pouvons donc conclure que l a  r a i e  é t r o i t e  observée après 
oxydation d '  un  "chromi t e  de cuivre" réduit  e s t  de 1 'eau qui semble 1 iée  

à 1 ' exi stence d ' un hydrogène retenu par 1 e so l i  de. Nëanmoi ns, 1 ' étude 

qual i ta t ive précédente montre qu'une cer t i tude dans ce domaine ne pourra 

ê t r e  obtenue que grâce à une comparaison quantitative précise des signaux. 

111.3.  DOSAGE R M N  DES 2 TYPES D ' H Y D R O G E N E  DANS LES DIFFERENTS 

SOLIDES 

Les r é su l t a t s  expérimentaux obtenus en RMN large bande sur des 

"chromites de cuivre" de différents  rapports réduits e t  oxydés sont reportés 

aux tableaux I I I  2c, I I I  3c e t  I I I  4c. A pa r t i r  des relations du tableau 

I I  5c, nous déterminons l a  quantité d'hydrogène H* ramenée à 1 chrome 

n H/CrY retenue dans l e s  solides après réduction e t  l e  nombre d'ions hydroxyles 

n OH/Cr toujours ramené à 1 chrome. On s e  l imitera simplement i c i  à une 

discussion d'ordre général sur l e s  intensi tés  (dosage par RMN) e t  l e s  

largeurs de raies  (mobilité, e f f e t s  paramagnétiques.. .) en re je tan t  l e s  

e f f e t s  l e s  plus chimiques l i é s  à l a  réac t iv i té  des solides dans l e  prochain 

chapitre. 

En analysant l e s  résu l ta t s  de ces tableaux, on remarquera que 

l e s  solides dont l e  précurseur a é t é  t r a i t é  à 370°c sous azote, ont l e  

même comportement physique. Les spectres RMN large bande des solides 

réduits e t  oxydés ont l a  même a l lure  pour l e s  3 solides ( f ig .  I I  1 3b). 

Après réduction, i l s  présentent à 20°c un seul signal représentatif  des 

ions hydroxyles. Le nombre d' ions hydroxyles ramené ti un chrome varie 

peu avec l e  rapport C u / C r .  En passant de Cu/Cr = 0,5 à C u / C r  = 1,5, 

on a seulement une légère augmentation de noHiCr malgré une fo r t e  augmenta- 

t ion de l a  teneur en cuivre. Ceci montre bien que ces ions hydroxyles 

doivent ê t r e  principalement 1 i é s  au chrome. Après oxydation, 1 e signal 

é t r o i t  qui apparaît ne modifie en rien l e s  nombres d' ions OH- précédents 

e t  son dosage donne des résu l ta t s  quasiment identiques pour les  3 rapports 

avec n H / C r  0 , l .  11 s ' a g i t  donc bien d'un signal d'eau provenant de 

1 'oxydation d'un hydrogène H* contenu dans ces solides (N.B .  : H* n 'es t  

pas v is ib le  à 1 ' é t a t  réduit  avec 1 e V 4502 1. 
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Tableau I I I  2c -------..------ 

L 

A H  e n  gauss 
PP 

4,75 

Tableau I I I  3c -------------- 

Tableau I I I  4c -------------- 

A H e n  gauss 
P P 

n OU n 
O H / C r  H / C r  

L 

A H  en gauss 
P P 5,25 5,25 

* : Tri = t r a i t e m e n t  ne  i avec i = 1,2,3....n 

4,95 

1 ,O6 

S 
S~ 1 e 

4,95 

1 ,O6 

191 
. - -- 

0,12 



111 .4 .  E T U D E  R M N  DES RAIES OBSERVEES SUF LES "CHROMITES D E  

1 CUIVRE" REDUITS A 370°C 

Nous avons choisi  un so l ide  C u / C r  = 1 pour é tudier  plus finement 

l ' évolut ion des r a i e s  large  e t  é t r o i t e  observées à 20°c après réduction, 

déshydratation puis oxydation (tableau I I I  5c ) .  
, 

tableau I I I  5c -------------- 

Dans l e  paragraphe précédent, i l  a é té  montré que l a  r a i e  é t r o i t e  

Se observée aprês oxydation à 20°c d'un échanti l lon rédui t  e s t  l i é e  à 

1 a présence d'un hydrogëne H* oxydable, retenu par l e  sol ide. Si ce sol ide,  

rédu i t  puis oxydé, e s t  t r a i t é  sous courant d 'azote à 100"; puis réoxydé 

à 20°c, l a  r a i e  é t r o i t e  Se n 'apparaî t  plus. Mais, une nouvelle réduction 

Cu/Cr = 1 

n o  121 

AHpp en 

gauss 

n 
OH 1 Cr 

conduit à l a  même r a i e  large RMN. Une déshydratation a lors  r éa l i s ée  à 

240°c f a i t  chuter 1 e nombre d '  ions hydroxyles n pratiquement de moitié 

tandis  que l a  largeur de r a i e  A H  var ie  légèrement, passant de 5,15 
PP 

à 4,,25 gauss. 11 e s t  remarquable dans ce cas  que la,  réoxydation à 20°c 

1 ou nH,Cr 1 1.03 /1,03( 0,111 1.03 1 1.01 1 191 1 0355 /0,55 0,121 

H 160°c 12h 
Tr 

1 - 

5,15 

f a i t  de nouveau apparaî t re  l a  r a i e  é t r o i t e  avec l a  même in tens i té .  L'espèce 

hydrogène H* peut donc ê t r e  facilement régénérée e t  une déshydratation 

jusqu'à 240°c l e  conserve intégralement dans 1 e solide.  Par contre, 1 'oxyda- 

t ion  d'un so l ide  rédu i t  puis déshydraté à 300°c ne f a i t  plus apparaî t re  

Tr + 
1 

O2 20°c 2h 
T r 

2 - 

'L 1 'e 

Tr + 
2 

N2 lOOOc 2h  
T r 

3 - 

5,15 5,16 1 ,4  

T r  + 
3 

O2 20" 22 
T r 

4 - 

5,15 

T r  .t 
4 

H 16OOc 15h 
2 

T r  
- 

5,2 

Tr + 
5 

N2 24OOc 1Sh 
Tr 
6 - 

4,25 

Tr + 
6 

O2 200c l h  
T r  

7 - 
'L 1 'e 

4,25 1,lO 



de r a i e  é t ro i t e  (tableau I I  1 6c).  

pj3!3ag-!!!-5ç : Etude de déshydratation effectuée en dynamique sous N 2  sur un 
sol ide rédui t  

Ce résu l ta t  e s t  intéressant car l ' é tude  en R X  du solide réduit  

puis déshydraté à 300°c sous flux d'azote montre que 1 a phase X es t  dé t ru i te  

(3 ) .  

C u l C r  = 1 

no 137 

A H en 
P P 

gauss 

n 
O H l c r  

O U  n 

L'expérience de déshydratation a é t é  r e fa i t e  en statique e t  
non pl us en dynamique, af in  de mi eux préciser 1 e rôle de 1 'eau physi sorbée. 

Un solide C u / C r  = 1 a é t é  réduit  à 160°c pendant 12 h puis t r a i t é  en s tat ique 

à 200°c pendant 12 h également (tableau 1 I I  7c) .  Son spectre RMN se compose 

de deux raies  (Tr2 1, 1 'une large SL e t  1 'autre é t r o i t e  Sé qui e s t  faci lement 

I I I l l I I I I 

H 150°c 
2 

15h T r  
1 - 

5,65 

0,86 

éliminée à 100°c sous azote (Tr3). L'oxydation f a i t e  à 20°c par l a  su i t e  

f a i t  réapparaître une nouvel l e  r a i e  é t ro i t e  Se (Trq ) , de même in tens i té  
que ce l l e  observée dans l e  tableau IV 5c. 

T r  + 
1 

N 2000c 
2 

3Onn' T r Z  - 

5 

0,80 

T r  + 
2 

N 200°c 
2 

3h30 T r 3  - 

5 

O,  68 

T r  + 
3 

Hz 200°c 

14h T r 4  
- 

5 

0,69 

T r  + 
4 

N2 240°c 

20h T r 5  
- 

4 

0,40 

T r  + 
5 

N2 300°c 

20h T r  
6 - 

332 

092 

T r  + 
6 

N2 3000c 

O2 20°c 3h 
T r  
7 

3,25 

O,2 

f 



tableau I I I  7c -------------- 

La ra ie  large, quant à e l l e ,  n ' e s t  pas modifiée entre l e  traitement 
à 200°c en s tat ique e t  l'oxydation (Tr2 e t  Tr4 ). Ainsi, de même qu'au 
cours de l'expérience de déshydratation réa l i sée  en dynamique, l'hydrogène 
H* retenu dans 1 e sol ide rédui t  n '  apparaît pas touché pendant 1 ' expéri ence 
à 200°c en statique. Le premier signal é t r o i t  SA observé après ce traitement 
s ta t ique e s t  uniquement dû à 1 'eau physisorbée issue d'une par t ie  des 
ions hydroxyles, a lors  que c e t t e  eau n ' intervient  aucunement dans l e  second 
signal é t r o i t  Se , provenant de 1 'oxydation H*. Une déshydratation à 200°c 
en dynamique du catalyseur rédui t  puis oxydé f a i t  chuter considérablement 
l e  nombre d'ions hydroxyles OH- , montrant ainsi que l a  déshydratation 
en dynamique après oxydation e s t  beaucoup pl us f aci 1 e que ce1 1 e obtenue 
après réduction (Tr2 e t  Tr5). 

L'état i n i t i a l  du catalyseur e s t  régénéré par une nouvelle réduc- 
t ion (tableau I I I  8c, Tr6 ) e t  une nouvelle déshydratation e s t  effectuée 
à 300°c en s tat ique (Tr, ). On observe également en RMN un spectre composé 
de deux raies  SL e t  SA. La r a i e  é t ro i t e  Sé e s t  éliminée à 120°c sous azote 
en dynamique (Trg). Une oxydation f a i t e  ensui t e  à 20°c f a i t  alors réapparaitre 
une r a i e  é t ro i t e  Se (Trg) après ce traitement hydrothermique à 300°c e t  
ceci contrairement au phénomène observé après 1 e traitement en dynamique 

Tr + 
4 

N2 200°c 12h 

dynamique 
Tr  

5 - 

3,25 

092 

Cu/Cr = 1 

no 136 + 137 

A H en 
PP 

gauss 

n 
OH/Cr 

OU n 
H/Cr 

H2 1 6 0 0 ~  12h 

T r 
1 - 

5,65 

O, 98 

Tr + 
2 

N2 1 2 0 0 ~  2h 

dynamique 
Tr  

3 - 

496 

O, 82 

Tr  + 
1 

N2 2000c 12h s t a t .  

N2 20oc l h  dyn. 
Tr  

2 - 

Tr + 
3 

N2 2000c 12h dyn. 

O 2 
200c 3h 

Tr 
4 - 

s~ 

5 

0,83 

1 

496 

O,  80 

S 
e 

098 

092 

S 
e 

1 

O,1 



à 300°c (tableau II 1 6c, Tr 1. Le sol ide réduit et traité en statique 

à 300°c conserve donc 1 'hydrogène H*. Cette présence de H* semble donc 

1 iée à 1 'exi stence d'un nombre rel ati vement pl us important d' ions hydroxyles 

OH- dans le sol ide. 

Par ailleurs, i l  serait intéressant de savoir jusqu'à quelle 

température de réduction les espèces Hf retenues par le solide peuvent 

être mises en évidence par RMN. Il a été montré, en début de ce chapitre 

que la production des ions hydroxyles OH- commence à partir d'une température 

- 

de réduction sous hydrogène de 130°c. De même, à cette température commence 

également 1 'insertion de H* dans le solide. Cela implique-t-il que les 

deux phénomènes sont liés ? Ceci sera discuté ultérieurement au chapitre 

IV. Les résultats du tableaux III 9c indiquent qu'en RMN, H* peut être 

aussi mis en évidence après des réductions à 180°c (Tr2) et à 200°c (Tr4), mais 

non à 260°c (Tr6 ) .  Ceci est à relier avec les travaux de 6 .  WROBEL sur 

la structure dans lesquels i l  a été montré que la phase X était détruite 

à cette température. 11 semble donc que 1 'existence de HA soit conditionnée 
par 1 'existence de 1 a phase X .  

CulCr = 1 

no 136+137 

s u i t e  

AH en 
P P 

gauss 

n 
OH/Cr 

OU n 
H / c ~  

T r  + 
5 

H 160°c 12h 
Tr  

6 

5,65 

0,96 

T r  + 
6 

N2 3000c 12h s t a t .  
T r 

7 - 
L 

4 

0,70 

S 
e 

098 

0,28 

T r  + 
7 

N2 1 2 0 0 ~  2h dyn. 
T r 

8 - 

L 

4,03 

0,68 

T r  + 
9 

N2 1 2 0 0 ~  4h 

dynamique 

T r  
10 

3,65 

096 

S 
e 

- 

- 

T r  + 
8 

O2 200c I h  
Tr  
9 - 

L 

4,03 

0,69 

S 
e 

1 9 1  

0,l 
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tableau I I I  9c -------------- 

111.5.  E T U D E  R M N  PAR TRANSFORMEE D E  FOURIER DES "CHROMITES D E  

CUIVRE" 

Nous venons de montrer, de manière indirecte,  1 'exi stence d'un 
hydrogène H* par RMN à onde continue, communément appelée RMN large bande. 
Comme à 1 ' é t a t  réduit, aucun signal de H* n ' e s t  détectabl e avec 1 ' apparei 1 
Vari an 4502, nous avons alors ' t en té  d'observer cet  H* en u t i l i s an t  un 
appareil plus performant de RMN à transformée de Fourier à large fenêtre 
spectrale e t  à haute puissance, permettant 1 'étude des solides. Les mesures 
ont é té  effectuées au laboratoire de catalyse du Professeur DEROUANE à 

Namur sur u n  appareil RMN à Transformée de Fourier CXP 200 Bruker. Deux 
échantillons de "chromites de cuivre" Cu /Cr = 1 ont é t é  préparés dont 
1 ' un réduit à 1 60°c sous H e t  1 'autre également réduit  à 1 60°c sous H 2 
puis réoxydé à 20°c sous O2 . I l s  sont ensuite mis respectivement dans 
2 tubes sce l lés  de 4 cm de hauteur e t  de 4 mm de diamètre. Le catalyseur 
rédui t  donne une ra ie  t r è s  é t r o i t e  sans glissement chimique, ayant pour 

largeur 4000 Hz so i t  environ 1 gauss ( f i g  I I I  4 b l )  Cette ra ie  se retrouve 
aussi avec l e  tube renfermant l e  solide réoxydé. El l e  correspond à une 
eau t r è s  f ai b1 ement 1 i ée,  sans interactions paramagnëti ques, q u i  n ' es t  
pas détectable quand on u t i l i s e  un appareil RMN à onde continue beaucoup 
moins sensible e t  ceci peut-être l i é  au mode de conditionnement du solide 
(tube sce l le ) .  

Sur 1 e catalyseur réoxydé, outre 1 a r a i e  t r è s  é t r o i t e  précédente, 



20 Khz 

fig- III 4br 

SPECTRES RMN-T.F. de 'H à ZOO Mhz 

LARGEUR DE RAIE DU SPECTRE EN Khz. N.S. = 1000 P.W. = l P s  
FIG. I I I  4bl : ECHANTILLON REDUIT - FIG. III 4b2 : ECHANTILLON OXYDE 



on observe bien une autre r a i e  provenant de l'oxydation de H* e t  ayant 
une largeur de 1 'ordre de 10 000 Hz. Cette r a i e  e s t  légèrement déplacée 
par rapport à l a  première ( f ig .  I I I  4b2) e t  montre en outre un e f f e t  d'aniso- 
t ropie  car sa largeur varie légèrement autour de l a  valeur de 10 000 Hz 
sui vant 1 a position de 1 ' échanti 11 on par rapport au champ magnétique. 

Le signal des ions hydroxyles OH- n ' e s t  donc pas observé. Ayant 
a f fa i re  à un échantillon paramagnétique, i l  é t a i t  prévisible que l a  r a i e  
des ions hydroxyles OH- deviendrait si large que son observation aussi 
bien à 1 ' é t a t  réduit  qu'oxydé, deviendrait impossible e t  ceci même avec 
un décalage du champ de plus ou moins 100 KHz. On peut en e f f e t  estimer, 
à par t i r  de l a  proportionnalité entre l a  largeur de ra ie  e t  l e  champ magné- 
t ique que l a  r a i e  de résonance des ions OH- à 200 MHz, aura i t  une largeur 
supérieure à 500 KHz. Ce résu l ta t  n ' e s t  donc pas surprenant e t  l a  RMN 

1 arge bande r e s t e  encore 1 a mei 11 eure méthode pour étudier 1 es hydroxyles 
des échantillons paramagnétiques. La RMN à transformée de Fourier ne permet 
donc pas non pl us de mettre en ëvidence directement ce t  H* sur l e s  échanti 1 - 
lons réduits,  démontrant ainsi l a  re la t ive  res t r ic t ion  de mobilité de 
ce t t e  espèce ou l a  proximité des centres paramagnétiques (H* e s t  au moins 
aussi f igé  que l e  proton d'un O H -  e t  e s t  en interaction paramagnétique 

au moins aussi f o r t e ) .  Nous allons essayer de mieux préciser ces phénomènes 
en nous intéressant à 1 'aspect physique des ra ies  (e f fe t s  dipolaires magné- 
t iques e t  mobi 1 i t é ) .  

111.6.  DISCUSSIONS SUR L'ASPECT PHYSIOUE DES PHENOMENES OBSERVES 
E N  R M N  SUR LES "CHROMITES D E  CUIVRE" 

Du f a i t  de l a  non observation de 1 'espèce H*, mise en évidence 
indirectement, i 1 se ra i t  intéressant d '  analyser brièvement 1 ' aspect physique 
des phénomènes RMN en abordant dans ce t t e  optique l 'é tude d'un cer tain 
nombre de paramètres q u i  semblent jouer un rô l e  important dans l a  RMN 

des chromites de cuivre t e l l e  l a  largeur de r a i e  de pic à pic ou plus 
précisément l e  second moment. L'étude de ces paramètres, comme i l  a é t é  
précisé dans l e  chapitre 1, revêt une grande importance car e l l e  e s t  l i é e  
aux interactions dipolaires magnétiques entre ces protons, donc à 1 eurs 
distances, ainsi  qu'à leur mobilité. L'observation ou 1 a non observation 
d'une fa ib le  quantité de protons en RMN peut donc ê t r e  l i é e  à leur f a ib l e  

mobilité. De plus, dans notre cas, les chromites de cuivre sont fortement 



paramagnéti ques, e t  i 1 n ' e s t  pas possible d 'obtenir de façon indépendante 
de l a  fréquence, l a  valeur de l a  largeur de r a i e  A H ou second moment 

PP 
M 2  . Cette largeur de r a i e  e s t  représentative du seul champ magnétique 
créé au niveau du noyau par les  protons environnants (1 28a) e t  sa  connais- 
sance permet d '  apprêcier 1 'importance de 1 ' interaction dipolaire proton- 
proton. Nous avons donc mesuré l a  largeur de ra ie  e t  dans quelques cas 
calculé l e  glissement e t  l e  second moment des différents  solides en fonction 
de 1 a fréquence. 

Sur l a  figure I I I  5b, l e s  largeurs de r a i e  A H de 1 'échanti 1 lon 
PP 

reportées en fonction de l a  fréquence v , donnent des droites ayant une 
même pente posit ive pour l e s  sol ides de différents  rapports. L 'effet  parama- 
gnétique de pseudo-contact (ch. 1 p. 17) des chromites de cuivre e s t  aussi 
bien mis en évidence e t  e s t  en outre l e  même quelque s o i t  l e  rapport C u l C r ,  du 
f a i t  de 1 a s imi lar i té  des pentes. Ceci confirme que seul l e  chrome intervient 
à ce n i  veau. L '  extrapol ation, à 1 'origine des différentes droi tes ,  donne 
1 a valeur à champ nul de ( A H p p  ) O ,  à par t i r  de 1 aquel l e  on peut estimer 
grossièrement l a  valeur du second moment à champ nul M 2  en appliquant 
l a  relation 1 20a ( s i  on assimile l a  r a i e  à une gaussienne). 

L'exploitation plus approfondie de 1 a figure I I I  5b montre que 

p l u s  l e  nombre d'ions hydroxyles OH' par chrome décroît ,  plus ( A H p p  Io 
e s t  fa ible .  Ceci montre bien l e  l i en  qui ex is te  entre l a  largeur de r a i e  
d 'une part, 1 es interactions dipolaires e t  éventuel 1 ement 1 a mobi 1 i t é  
entre  protons d 'autre  par t .  En procédant à l 'étude physique du solide,  
nous avons t en té  de voir lequel de ces deux phénomènes intervient de façon 
prépondérante. De même, en exprimant l a  relat ion 1 28a l i a n t  l e  second 
moment M au champ magnétique en fonction de l a  fréquence v e t  en regroupant 

2  O 
l e s  termes constants sous l a  l e t t r e  K ,  on obtient une expression du type: 

( I I I  l a )  

Le report pour un catalyseur de rapport 1 des valeurs du second 
moment M en fonction de v * , donne une droi te  ( f ig .  I I  1 6b) dont l 'ordonnée 2 O 
à 1 'origine e s t  égale à M 4  = 6,5 gauss e t  l a  pente p = K 2 = 2,410- 14 

( T + e  1 
rend compte de l a  loi paramagnétique à température ambiante. ,constante 

de Curie-Wei ss  e s t  r e l i é e  à 1 ' interaction d'échange des électrons. Plus 



fig. 111 5 b 





intéressante e s t  1 a constante paramagnétique K qui englobe tous l e s  termes 
3+ 

sensibles aux phénomènes d' interactions dipolaires magnétiques avec Cr 

Ayant déterminé 1 a pente p, K peut ê t r e  calculée si 0 e s t  connu. L'expression 
1 28a du chapitre 1, r ééc r i t e  ci-dessus sous forme I I I  l a ,  peut ê t r e  aussi 
formulée autrement ( I I I  2a) de manière à permettre une étude en température 
e t  voir ainsi  comment interviennent l e s  e f f e t s  dipolaires ou de mobilité. 

( I I I  2 a )  

En traçant donc 1 2 en fonction de ( T + e )  ( f ig ,  I I I  7b) on devrait  
M* - M 2  

trouver une relation l inéa i re  avec l a  même valeur de K que précédemment, 
si seul es i ntervi ennent 1 es i nteractions d i  pol ai res magnétiques . Pour 
ce fa i re ,  nous avons besoin de connaître l a  valeur de 0 qui peut ê t r e  

détermi née par une méthode d'approches successives. Une étude en température 
en t re  -160°c e t  +180°c a donc é t é  f a i t e  sur un échantillon rëduit à 135Oc 
pendant 12 h.  Nous avons préféré f a i r e  l 'é tude sur 1 ' é t a t  réduit plutôt 
que sur 1 ' é t a t  oxydé car  ce dernier aura i t  f a i t  apparaître un signal é t r o i t  
supplémentaire dû à H* dont l a  mobilité en fonction de l a  température 
pourrait fausser l e  phénomène qu'on désire observer. Sur l a  f igure I I I  7b, pour 
une valeur donnée de e , seule une portion de chaque courbe présente une 
par t ie  l inéaire ,  ce qui ne permet pas de déterminer e sans ambiguité. 
Néanmoins, c e t t e  étude montre que dans ce t  interval le  de température, 
de -1 60°c à +lOOOc, 1 e s  e f f e t s  dipolaires magnétiques proton-proton e t  

3+ 
proton -Cr doivent intervenir de façon prepondérante. Après 100°c e t  
surtout à 180°c, l ' e f f e t  de mobilité perturbe notablement l a  courbe. Les 
valeurs de K q u i  ont é t é  reportées dans l e  tableau I I I  10c, montrent bien 
que quelque s o i t  l a  valeur de e , 1 'ordre de grandeur e s t  conservé, l a  
valeur 8 = 100°c semblant néanmoins donner l e  mei 11 eur accord. 

La variation de température peut donc avoir 2 e f f e t s  : - s o i t  
paramagnétique so i t  de mobilité - sur l e s  largeurs de r a i e  RMN des ions 
hydroxyles OH-  . Ainsi , à température ambiante où on travai 1 1 e habi tue1 1 ement 
pour l e  signal des O H -  à 1 ' é t a t  réduit ,  on a a f fa i re  essentiellement au 

phénomène paramagnétique, 1 a mobi 1 i t é  n '  intervenant qu' à des températures 
pl us élevées. 



Fig. III 7b 



tableau I I I  10c --------------- 

111.7.  C O M P O R T E M E N T  PARTICULIER D U  SOLIDE C u / C r  = 0,5* RECUIT A 

500°C 

0 

P, (111 7b) 

K (III 7b) 

K (III 6b) 

Contrairement aux catalyseurs dont l e  précurseur e s t  recui t  

à 370°c sous azote sec, l e  chromite de cuivre C u / C r  = 0,5* recui t  à 500°c, 

présente un comportement différent  en RMN aussi bien à l ' é t a t  réduit qu'à 

1 ' é t a t  réoxydé ( f ig .  I I I  8b).Son spectre à 1 ' é t a t  réduit e s t  composé de 2 

ra ies  1 arges SL1 dont l a  largeur de pic à pic 
A Hpp 

à 8MHz e s t  égale à 

9,07 gauss e t  SL2 dont A H p p  = 4,40 gauss ( f ig .  I I I  8bl ) . Si l e  spectre 

e s t  enregistré à 4 MHz ( f ig .  I I I  9b), i l  e s t  toujours composé de 2 ra ies  

mai s pour SL1 , A H p p  = 9 gauss e t  pour SL2, A H p p  = 2,2 gauss. Nous avons 

donc af fa i re  à 2 types de protons dont 1 ' u n  SL1 e s t  pratiquement insensible 

à 1 a fréquence de mesure. 11 semble ' évident que 1 es protons de type SL2 

compte tenu de l a  largeur de ra ie  e t  du comportement magnétique, sont 

I 1 1 1 I - I 

O 

2,3 1om6 

17,O 1 0 - l ~  

20,6 1 0 ' ~ ~  

l e s  mêmes que ceux observés dans l e s  solides recui ts  à 370°c (signal large) 

e t  sont donc des ions hydroxyles l i é s  au chrome. Quant aux protons de 

3 5 

1,88 1 0 - ~  

20,8 1 0 ' ~ ~  

25,8 IO-'' 

type S L I ,  compte tenu de 1 eur 1 argeur de r a i e ,  i 1 s proviennent vrai sembl ab1 e- 

ment des protons d'une eau en réseau rigide. En e f fe t ,  l e s  valeurs du 

second moment trouvées sont t r è s  voisines de ce l les  de l a  l i t t é r a t u r e  

pour une eau en réseau rigide (4)  (5)etcette eau e s t  probablement t r è s  proche 

50 

1,75 1 0 ' ~  

22,3 1 0 - l ~  

28,2 1 0 " ~  

d ' u n  centre moins paramagnétique, ce qui f a i t  que 1 ' interaction proton- 

proton 1 'emporte sur 1 ' interaction proton-chrome expl i quant ainsi 1 ' insensi b i  - 
l i t é  de A H p p  au champ magnétique. Après déconvol uti  on des deux signaux 

( f i  g. I I  1 8b 1 ) 1 ' intensi té  des protons de type SLZ a pu ê t r e  déterminée 

100 

1, l  1 0 ' ~  

35,5 10-l0 

37,O 10 ' '~  



SONDE 8 Mhz 

Ho = 1860 g. 
AH = 25 g./25 mn 
Y = 10 mv/cm 
T p .  Rep. = 10 S .  

Cu/Cr = 0.5* 



SONDE 4 Mhz 

Ho = 930 g .  
AH = 25 9 . 1 2 5  mn 
Y = 10 mvlcm 
T p .  Rep. = 10 S .  

f iq. III 9 bl 



e t  évaluée à 0,2 H / C  r . Quant aux protons de type Su , du f a i t  de 1 eur 
comportement physique différent  , leur facteur de réponse par rapport à 

1 a référence standard (chapitre I I  .2.31) dans l e s  conditions habi tue1 1 es  
d'observation risque de s 'en trouver considérablement modifié. Cette impréci- 
sion peut toutefois ê t r e  levée. En e f f e t ,  quand on réoxyde l e  catalyseur 
rédui t ,  l e s  2 ra ies  SL1 e t  SL2 coalescent ( f ig .  I I I  8b2) pour donner une 
seule r a i e  de 1 argeur intermédiaire A H = 6 gauss. Nous avons donc u t i  1 i sé  

PP 
une astuce de calcul reposant sur l a  formule de détermination de l a  largeur 

de r a i e  moyenne proposée par KASANSKY e t  collaborateurs (1 24a) quand 
i 1 y a coalescence pour calculer l e  nombre de protons par chrome qui s 'é lève 
à 0,16. 

Après oxydation, 1 'évaluation directe  du nombre d ' ions hydroxyles 
par chrome donne 0,40 O H / C r  . Ce résul ta t  important la i sse  donc supposer 
que l e  solide réduit  contient bien également 1 'espèce hydrogène H*, même 
s i  l e  signal é t r o i t  d'eau physisorbé après oxydation n 'es t  pas observé 
i l  peut ê t r e  exprimé par différence à 0,04 H* par chrome. Du f a i t  du f a ib l e  
taux d'hydroxylation de ce solide,  i l  e s t  raisonnable de penser qu'au 

cours de 1 a réaction d'oxydation, simplement 1 a réaction suivante se  produit: 

H* + 1 / 2  O*- O H *  

q u i  n ' e s t  pas suivie dans ce cas de l a  réaction 

L'ensemble de ces résu l ta t s  sera confirmé par l e  dosage des 
espèces H* par l ' isoprène qui sera étudié dans l e  prochain chapitre. 

tableau I I I  1 l c  

H2 1600c 12h 

O2 200c 2h 

6 

0,40 

CulCr = 0,5* 

no 140 

L en gauss 
P P 

n 
OH/Cr 

OU n 
H/Cr 

H2 1 6 0 0 ~  12h 

1 S ~ 2  

9,O 

0,16 

4,4 

0,20 



111.8.  E C H A N G E  ISOTOPIQUE 

Le f a i t  qu ' i l  y a i t  plusieurs types d'hydrogène localisés différem- 
ment dans i e  sol ide réduit  nous a conduit étudier leur  échange isotopique 
par l e  deuteri um de 1 'eau 1 ourde. On ds scutera i c i  uniquement 1 a modification 
ci;,-.: v<e G.J n i  veau du sol ide en reportant dans l e  chapitre suivant 1 'étude 
cu-iic~i.liar, ; ï a réücî-i v i  t é  avec 1 ' i soprhe .  

Un echantillon de "chroni";~ de cu iv re lVu/Cr  = 1 a é t é  réduit 
a ,:!Cioc pl?ndant 12 heures pwis dishydiaté â 200°c durant 2 h  (tableau 
i i î  I L L ]  c.; l es  ions hydroxyles 01:~' ont éte progressivement substitués 
?aï. Ges O D -  en fa i sant  passer dans l e  réacteur N 2  + D20 à saturation 
sou; ïllix Les rEsultats reportés au tableau I I I  12c montrent qu'à tempéra- 
ture  amb-iante, on peut substi tuer environ 80 % des ions hydroxyles par 
des OD au bout de 48h. L'eau lourde réagi t  avec l e s  ions hydroxyles 
suivant l e  shéma : 

L t  spectre RMN du catalyseur deuteuré donne donc un signal 
composé de deux ra ies  : 1 ' u n  large représentant les  O H -  restants e t  1 'autre 
et?-oïte représentant H O 2 ads ' Les intensi tés  de ces deux raies  diminuent 
regulièrement avec l e  temps de passage de D O. Ainsi, si une part ie  de 

2 
1 "au formée res te  adsorbée sur l e  catalyseur, une bonne par t ie  s'en 
va sous forme H2Oads - H ~ O g a z :  S i  l e  catalyseur réduit  puis deuteuré 
e s t  ensuite oxydé à température ambiante, l e  spectre RMN ne donne plus 
qu'une seule raie.  On n 'observe donc pas de r a i e  é t ro i t e  prouvant 1 'exi stence 
de H* non échangé dans l e  solide.  L'isoprène e s t  a lors  u t i l i s é  comme 
no I ecul e réactive, 1 aquel 1 e donne des produits d '  hydrogénation prouvant 
bien 1 'existence d'espèces (H* ou D*) après réduction puis deuteration 

Car I i 2 0  Les produits de réaction obtenus seront étudiés plus en détail  
dans 1 e pruchai n chapitre. L'observation principale qui sera f a i t e  i c i  
e s t  q u  ' oii ùbt.i  ent pl us d '  ions hydroxyles après réaction du sol ide réduit 
ptii s deuterë avec 1 ' i soprène (tableau I I  1' 13c) . Ce phénomène es t  essenti el 1 e- 
ment dû à l a  dilution isotopique. En e f f e t ,  compte tenu de l a  quantité 
d'isoprène injecté  e t  du temps de réaction, on peut s 'a t tendre à ce qu ' i l  
y a i t  ce t  échange important entre  1 es H de 1 ' isoprène e t  1 es D du sol ide. 



t ab l eau  I I I  12c --------------- 

t ab l eau  I I I  13c --------------- 



1 

l CONCLUSION 

Nous avons mis en ëvidence par RMN large bande, l 'existence 
d'une espèce hydrogène H* d i fférents  des ions hydroxyles dans l e  "chromite 
de cuivre" réduit .  Cet hydrogène H* a é t é  caractërisé grâce à sa réac t iv i té  
avec l'oxygène e t  estimer quantitativement à p a r t i r  de l ' eau  physisorbëe 
formée. Une étude sur 1 'aspect physique du solide a &;é f a i t e  montrant 
les  deux e f fe t s  (paramagnétique e t  de mobilité) que peut avoir l a  variation 
de température. Enfin, l 'analyse de l a  substi tution isotopique nous a 
montré 1 ' importance du phénomène d'échange exis tant  entre l e s  protons 
de ce sol ide. 
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C H A P I T R E  

DOSAGE DE L'HYDROGENE REACTIF H* 

PAR L ' 1 SOPRENE 



INTRODUCTION 

Nous venons de mettre en évidence une espèce hydrogène H* réactive 
dans les  "chromites de cuivre" réduits.  L'oxygène e s t  cmnu comme molécule 
eff i cace pour doser 1 es espèces d '  hydrogène dans 1 es  sol ides, notamment 
dans les  bronzes (1)  mais i l  présente au moins deux inconvénients : 

- Possibi l i té  de réaction avec d'autres ions du sol ide réduit 
- Incertitude sur l a  quantité d'eau physisorbée formée 

L'oxygène ne réagira donc pas uniquement avec 1 'hydrogène H* 

mais aussi avec l e  cuivre réduit  (2 ) ,  ce qui modifie l e s  propriétés électro- 
niques des composés e t  peut l a i s se r  plar\er une incerti tude au niveau des 
mesures quantitatives RMN.  De pl us, 1 'évaluation de 1 a concentration de 

H* se faisant  à par t i r  de l a  concentration de 1 'eau physisorbée observable 
après oxydation, ceci suppose impl i c i  tement d'une part  que 1 a t o t a l i t é  
des espèces H* donne de 1 ' eau physi sorbée e t  d ' autre part  que 1 a quanti t é  
d'eau désorbée dans ces conditions e s t  négligeable. 

C ' e s t  pourquoi, nous avons jugé i ndi spensabl e d '  u t i  1 i ser  1 ' hydrogé- 
nation d k n  hydrocarbure polyi nsaturé, peut ê t r e  moins efficace ci  néti  quement 

mais qui présente l a  par t icu lar i té  de ne pas modifier l e s  é t a t s  d'oxydation 
du cuivre (cf ch, V )  e t  q u i  permet, d'une part de montrer que H* réduit 
sélectivement un diène e t  d 'autre  part de confirmer l a  val idi té  du dosage 
quanti t a t i f  R M N .  Nous avons choisi comme mol écu1 e- test  1 ' isoprène. 

IV . l .  DOSAGE D E  L'HYDROGENE REACTIF H* P A R  L'ISOPRENE 

IV. 1 . l .  MODE OPERATOIRE --------------- 
Comme précédemment, une masse connue m de catalyseur e s t  mise 

en l i t  catalytique dans l e  réacteur qu'on introduit  à 1 ' in té r ieur  du four 

disposé horizontalement ( f ig .  A.1. Ib ) .  Après une réduction de 12 heures 
à 150°c sous f lux d'hydrogène, l e  catalyseur e s t  l a i s sé  sous f lux  d'azote 

sec pendant environ une heure de manière à éliminer toute  t race d'hydrogène 
gazeux. Pour certaines expéri ences, 1 a température du four e s t  portée 
ensuite à 2OO0c pendant 4 heures sous courant d'azote sec af in  d'abaisser 

l e  nombre d'ions hydroxyles formés. La température du four e s t  ramenée 



à 20°c, l e  réacteur e s t  i so lé  e t  un contrôle RMN effectué de façon à l e  
comparer au résu l ta t  RMN standard. 

Le catalyseur rédui t  e s t  remis en l i t  catalytique horizontal 
dans l e  réacteur. Une quantité connue d'isoprène calculée par excès sur 
l a  base du nombre d'atome d'hydrogène déterminé par RMN e t  susceptible 
de réduire l e  diène y est injectée ( f ig .  A.1. 2b). On porte l a  température 
du four à llOOc, température à par t i r  de laquelle l a  réaction d'hydrogénation 
se  produit avec une vi tesse appréciable. Après 12 heures, l e s  produits 
de l a  réaction (isoprène restant  + monoènes formés) sont entrainés par 
un  courant d 'azote sec dans un piège refroidi à environ -60°c à 1 'aide 
d'un mélange d'éthanol + azote liquide ( f i g .  A . 1 .  2b). Une seconde (éventuel- 

lement troisième) charge en isoprène e s t  alors envoyée sur l e  catalyseur 
dans les  mêmes conditions e t  l e s  produits sont à nouveau analysés. Enfin, 
un contrôle RMN (avant e t  apres réoxydation a 20°c1 e s t  effectuë ( f ig .  IV 1b) . 

f iq. IV 1 b 



IV.1.2. ANALYSE DES PROOUITS -------------------.,. 

Les produits de l a  réaction sont analysés à température ambiante 

par chromatographie en phase gazeuse à "détection FTD" sur une colonne 

(10m, 1/8") de diméthylsulfolane (D.M.S.) à 20 % sur "Fire  brick" (80 

à 100 mesh). Le gaz vecteur u t i l i s é  e s t  l'hélium. 

IV.2. RESULTATS E T  DISCUSSION 

La réoxydation des catalyseurs réduits permet en RMN de l e s  

c lasser  en deux catégories : 

1 ) ceux dont 1 a réoxydati on conduit à une r a i e  é t ro i t e  

2 )  ceux dont l a  rëoxydation ne donne pas de r a i e  é t r o i t e  

Nous avons f a i t  réagir 1 'isoprène avec 1 'ensemble de ces deux 

catégories de catalyseurs dans l e s  conditions définies au shéma IV Ib 

e t  l e s  résu l ta t s  sont reportés dans l e s  tableaux IV lc ,  IV 2c, IV 3c, 

IV 4c, IV 5c, IV 6c, IV 7c e t  IV 8c, on constate q u ' i l  y a bien une hydrogéna- 

t i  on sel ecti  ve de 1 ' i  soprène en monoènes aussi bien pour 1 e s  catalyseurs 

de l a  catégorie no  1 que pour cer tains  de l a  catégorie n o  2.  I l  ex i s t e  

donc dans cer tains  sol ides réduits un hydrogène réac t i f  H* e t  donc 1 'absence 

d'une r a i e  é t r o i t e  en RMN après réoxydation n'implique pas nécessairement 

l a  non existence de cet hydrogène réact i f  (ex : 0,5*). 

La quantité de ce t  hydrogène H* présent dans l e s  catalyseurs 

appartenant à l a  catégorie no 1 a é t é  calculée. Les r é su l t a t s  montrent 

qu ' i l  n'y a pas une consommation t o t a l e  de 1 'hydrogène réac t i f  l o r s  de 

l a  première charge malgré l a  quantité de réact i f  supérieure à l a  stoechromé- 

t r i e .  11 faut une deuxième charge d'isoprène af in de consommer l e  r e s t e  

d'hydrogène, l a  troisième charge n'entraînant plus de réaction d'hydrogénation. 

Les valeurs reportées dans l e  tableau no IV 9c montrent une par fa i te  concor- 

dance entre l e  dosage par RMN e t  l e  dosage par isoprène pour l e s  catalyseurs 

de l a  première catégorie. 

Ainsi, pour l e s  oxydes mixtes pré t ra i tés  à 370°c, l e  dosage 

RMN par réoxydation du catalyseur réduit  e t  l e  dosage par isoprène donnent 

l a  même quantité d'espèces hydrogène dans l e  solide,  ce qui prouve l a  

val i di t é  des deux méthodes. 



TABLEAUX DE DOSAGE RELATIFS AUX CATALYSEURS DE LA l è r e  CATEGORIE 

tableau ------------- IV I c  : no 157 Cu/Cr = 0,5 mc = 2'4 g = 8 4 p 1  

tableau IV Zc : C u / C r  = 1 n o  162 mc = 2,7 g 

-, 

"A, = 84p1 

Produi ts  

de réact ion 

charge 1 

charge 2 

charge 3 

tableau . ---_-___-____ IV 3c : C u / C r  = 1,5 n o  139 mc = 2,8 g 

- 

* - a : conversion t o t a l e  par charge 
T 

- Les produits de réaction sont repor tés  en % s é l e c t i v i t é  

1 charge 3 1 -  ( 13,O 1 22,O 1 65,O 1 1,5 1 - 1 

Produi ts  

de réact ion 

charge 1 

charge 2 

Produi ts  

de réact ion 

charge 1 

charge 2 

1 charge 3 ( 26,6 1 23,3 1 50,1 1 1,5 1 I - 

n ~ / g  

0,72.109 

- 
- 

n ~ / g  

0,43.10'~ 

097 

- 

098 

12,2 

15,6 

17 ,O 

895 

15,8 

17,2 

19,O 

90,7 

72,O 

66,5 

64,O 

79,4 

34,8 

44,4 

25,3 



TABLEAUX RELATIFS AUX CATALYSEURS DE LA 2ëme CATEGORIE 

tableau __---________ I V  4c : CulCr = 0,5* no 124 ( r e c u i t  500°c) 4 = 3 g 

t r a i t e m e n t s  

N2 l l O O c  2h 

As, 84 Il1 
l l O O c  15h 

tableau ________-_-__ I V  5c : Cu/Crp03 1 % en Cu iinprégné no 10 A mc = 3 g 

tableau -------_-_-__ IV 6c : 2CuO + Cr O (mélange mécanique) 2 3 m c = 3 g  

t r a i t e m e n t s  

N2 150°c 2h 

H2 150°c 12h 

N  l l O O c  2h 
2  

&, 84 pl  
l l O O c  15h 

\--O- 
893 20 13,3 

a T n  H/g 

0,04  IO-^ 

-.* - 



tableau ------------_ IV 7c : CuO/A1203 1 % en cuivre mc = 2 g V ,  = 90 p 1 

tableau ____-_-______ IV 8c : CuA1204 coprécipité m = 2 g  
C 

: Catalyseurs de première catégorie 

- 

E c h a n t i l l o n s  

"Hlg  par 

RHN 

"11 par 

i s o p r è n e  

C u l C r  = 0,5 

@ X 

0,72  IO-^ 

0,70  IO-^ 

C u l C r  = 1 

@ x 

0,77  IO-^ 

C u l C r  = 1 , 5  

( P X  

0,48  IO-^ 

0,72  IO-^ 
- 



De plus, l e  dosage RMN effectué en in t rodu isant  l 'oxygène à 

20°c sur 1 e so l  i de  Cu/Cr = 1, après l e  dosage i . a r t i  e l  par 1 ' i soprène 1 i m i t é  

à l a  première charge, l a i s s e  apparaî t re un s ignal  é t r o i t  estimé à 0,18  IO-^ H*/g 

( f i g .  I V  2b). La quan t i té  d' isoprène hydrogéné correspondant dans ce cas 

à 0,57  IO-^ H*/g, nous vér i f ions l a  par fa i te  a d d i t i v i t é  des deux dosages. 

Ceci montre donc sans aucune a rb i gu i t é  que c ' e s t  bien l a  même espèce H* 

qui  r éag i t  avec l 'oxygène ou l ' isoprène. 

Le dosage par isoprène conduisant en out re  à une cer ta ine d i s t r i b u -  

ti on des monoènes formés , ce p o i n t  sera maintenant brièvement d i  scuté 

en tenant compte des deux classes de sol ides précédemment déf in ies .  

IV.2.1. REMARQUES SUR LA DISTRIBUTION DES MONOENES OBTENUS ----- ............................................ 
IV.2.11 Catalyseurs dont l a  réoxydation condui t  en RMN à une 

r a i e  é t r o i t e  

On observe que, pour ces catalyseurs, l e  p rodu i t  p r i nc i pa l  de 

l a  réaction, quelque s o i t  l e  rappor t  Cu/Cr es t  1 'isomère l e  p lus  stable 

thermodynami quement : 1 e rnéthyl -2 butène-2 (M2 B2 ) , pui s viennent ensui t e  

pratiquement dans l a  même proport ion, l e  méthyl-2 butène-1 (M2 BI ) e t  l e  

méthyl-3 butène-1 (M3 BI ) . DUFAU (3)  dans 1 'étude de 1 'hydrogénation de 

1 ' isoprène sur un "chromite de cu ivre"  de rappor t  Cu/Cr = 1, t rouve comme 

produ i t  p r i nc i pa l  l e  M p  Bl ,puis venaient par ordre d'importance l e  M3Bl 

e t  l e  M2B2. DAAGE (4 )  dans 1 'étude de l a  s é l e c t i v i t é  de d i f f é r e n t s  "chromites 

de cuivre" en régime dynamique t rouve aussi comme produ i t  p r i nc i pa l  l e  

M2 BI . Cette d i f férence de comportement es t  évidemment due aux condi t ions 

expérimentales qui ne sont pas l e s  mêmes notamment au niveau de : 

- 1 a phase réact ionnel  l e  : phase 1 iqu ide  pour 1 'étude de DUFAU, 

phase gazeuse en régime dynamique pour DAAGE e t  phase gazeuse en régime 

s ta t ionnai re  dans no t re  cas. 

- . e t  sur tout  l e s  temps de réact ion qui  va r ien t  de 0,l s dans 

l e s  expériences de DAAGE, quelques minutes chez DUFAU à environ 12 heures 

dans l es  nôtres.  

Un temps de contact t r è s  long en régime s ta t ionnai re  favor i se  

1 a formation de 1 ' isomère thermodynamiquement l e  p l  us stable qu 'es t  1 e 

méthyl -2 Butène-2. 



SONDE 8 M h z  
Ho = 1860 g .  

l AH = 2 5  g . / 2 5  mn 
Mod. L e v .  = 100x500 
Y = 10 mv/cm 
t p .  r e p .  = 10 S .  



Les expériences de DAAGE ayant l ieu  en phase gazeuse comme l e s  
nôtres, on peut tenter  de comparer l e s  résu l ta t s  obtenus dans les  deux 
cas. Nous avons calculé une dis t r ibut ion moyenne Sm par produit obtenu 
pour l e s  diffërents  catalyseurs que nous reportons dans l e  tableau IV 

1 oc. 

tableau -------------- IV 10c : dl s t r i  bution moyenne des produits obtenus pour 1 es différents 

catalyseurs. 

On constate une distribution s imilaire  pour l e s  rapports 0,5 
e t  1 ,5 alors que l e  "chromite de cuivre" de rapport Cu/Cr = 1 apparaît 
un peu plus sé lec t i f  en faveur du monoène l e  plus stable,  l e  méthyl-2 
butène-2. Quand on compare l e s  résu l ta t s  de ce tableau à ceux obtenus 
par DAAGE (tableau IV l l c )  quand i l  étudie l a  sé l ec t iv i t é  des différents 
catalyseurs en régime dynamique, on observe que l e  produit principal de 
1 a réaction devient ic i  1 e méthyl-2 butène-1 (monoène ci  nëti quement 1 e 
plus favorisé).  BECHARA (5)  a montré, en outre, toujours dans ces conditions, 

que l e  "chromite de cuivre" de rapport Cu/Cr  = 1 e s t  l e  plus ac t i f .  Le 
f a i t  que ce catalyseur dans l e s  conditions proches de l a  thermodynamique 
e s t  l e  plus sé lec t i f  pour 1 'isomère l e  plus s table  e s t  à corréler à sa 
pl us grande ac t iv i té .  



tableau -------------- IV 1 l c  : distribution des produits sur l e s  différents catalyseurs en 

régime dynamique. 

IV.2.12 Catalyseurs dont l a  réoxydation ne donne pas en RMN 

une ra i e  é t r o i t e  

Parmi les  solides étudiés, i l  convient encore de distinguer 

2 cas : ceux q u i  contiennent du chrome e t  du cuivre (tableaux IV 4C, 

IV 5c e t  IV 6c) e t  ceux qui contiennent de 1 ' aluminium e t  du cuivre (tableaux 

IV 7c e t  IV 8c).  Les taux de conversion obtenus dans ce dernier cas sont 

si faibles que l a  conclusion qui s'impose e s t  qu ' i l  n 'exis te  pratiquement 

pas d'espèces H* dans ces solides dans des conditions de réduction e t  

de réaction identique. Par contre, l e s  résul ta ts  des solides contenant 

l e  chrome sont intéressants. En e f f e t ,  l e  mélange mécanique 2Cu + Crt03 

(tableau IV 6c) donne t r è s  peu de conversion alors qu ' i l  contient autant 

de cuivre que de chrome, tandis que l e  solide Cu/Cr20 a avec 1 X du cuivre 

imprégné (tableau IV 5c) donne une conversion relativement élevée (1 2 %) 

pour un taux de cuivre t r è s  faible .  Cela montre que 1 'existence de H* 

e s t  l iée  à l a  formation d'une phase part icul ière  Cu,Cr,O dans les  chromites 

de cuivre : dans l e  cas de Cu/Cry  O 3  a avec 1 X en cuivre imprégné, i l  y 

a vrai sembl ab1 ement modification superficiel 1 e de phase. Le cas du chromi t e  

n ~ / g  

0,70  IO-^ 

0,72  IO-^ 

0,43  IO-^ 

0,3  IO-^ 

CIJICP 

0.5 8,6 

13FF- 0.5s 79,8 11,4 

83,l 

1 

0,63 

0,12 

y 
8,3 

a c t i v i t é  re la t ive  

l f é t a k  

s tat ionnaire  

0,54 



de cuivre Cu/Cr  = 0,5* recuit  à 500°c e s t  l e  plus intéressant dans ce t t e  

sé r i e  de solide. En e f f e t ,  tout  comme en RMN (111.7) son comportement 

e s t  par t icul ier  quand on l e  compare aux catalyseurs recui ts  à 370°c. Sur 

l e  plan quant i ta t i f ,  l e  nombre de H* par gramme contenu dans ce catalyseur 

e s t  beaucoup plus f a ib l e  (0,31 1 0 ' ~  au l ieu  de 0,70 1 0 - ~  lorsque l e  recui t  

e s t  effectué à 370°c), ceci e s t  à corréler avec son ac t iv i t é  catalytique 

plus f a ib l e  (tableau IV l l c )  : ac t iv i t é  re la t ive  de 0,12 au l ieu  de 0,54 

pour l e  solide de même rapport Cu/Cr  mais recui t  à 370°c. Ceci explique 

également 1 a production du méthyl-2 butène-1 comme produit principal, 

c ' e s t  à d i re  l e  produit favorisé cinétiquement e t  non thermodynamiquement 

(tableau IV 12c). 

tableau IV 12c -------------- 

IV-2.2. REGENERAI!~N_!ES-ES?5CESsH~-!ANS-IES-CAIAL!SE!!S 
Dans l ' indus t r ie ,  un catalyseur n ' e s t  pas seulement intéressant 

pour ses propriétés catalytiques présentes mais aussi pour 1 a faci 1 i t é  

avec 1 aquel 1 e ses propriétés essenti e l  1 es peuvent ê t r e  conservées ou régéné- 

rées après désactivation. Dans l e  cas des ''chromites de cuivre" (catégorie 1 )  

après avoir consommé totalement l'hydrogène H* par les  deux charges succes- 

si ves d ' i  soprène, nous rédui sons une nouvel 1 e foi s 1 e catalyseur après 

avoir purgé l e  réacteur e t  effectuons à nouveau un dosage à 1 'isoprène 

dans les  mêmes conditions que précédemment mais en nous l imitant à l a  

première charge. Les résul ta ts  obtenus sur les  catalyseurs de rapport 

-7 

Cu/Cr = 0,5* 

régime dynamique 

régime s t a t i o n n a i r e  

8,8 

14,7 

79,8 

52,l 

11,4 

33 



Cu/Cr = 0,5 e t  1 (tableau IV 13c) montrent que l ' é t a t  i n i t i a l  en H* e s t  

pratiquement régénéré. On peut l e s  rapprocher de ceux obtenus par DAAGE 

( 4 ) qui a aussi montré que l e s  espèces hydrogènes H* sont réintroduites 
à 150°c, tou t  au moins en surface. Ainsi, d'après l e  dosage effectué, 

on voit que l e s  espèces H* sont aussi régénérées dans l a  masse ( à  150°c 
sous H z ) .  

tableau IV 13c -------------- 

1 P r o d u i t s  I I I I 

IV.2.3. EFFET DE D2g ---------- 
Dans l e  chapitre précédent, l ' u t i l i s a t i o n  de l 'eau lourde D20 avait 

montré qu'on pouvait substi tuer environ 80 % des ions hydroxyles OH- par 
des 00- e t  dans ces conditions, l e  t e s t  à 1 'oxygène ne f a i s a i t  plus apparaître 
de signal RMN é t r o i t  provenant de H* (tableau I I  1 13c). Ceci amène à envi sager 
deux hypothèses concernant l 'espèce H* : 

1 )  O H '  + D20 --) O D -  + H D O  

H* + O D -  8-w D* + O H -  

ce q u i  peut se t raduire  globalement par 1 a réaction 

H* + D20 ---) D* + H D O  



2 ) ZH* + 1 / 2 0 2  -- ' i o P h  

e t  e n s u i t e  

Deux expériences ont é t é  effectuées pour permettre éventuellement 
de choisir  entre ces deux hypothèses. D'abord, un "chromite de cuivre" 
de rapport Cu/Cr = 1 rëduit e s t  soumis à 20°c à un traitement sous courant 
d'hé1 i u m  saturé d'eau pendant une t rentaine d '  heures. L'espèce H* n ' es t  
pas éliminée car l a  réaction avec 1 'isoprène e s t  positive e t  l e  dosage 
donne 0,72  IO-^ H*/g. Ensuite, à l a  place de l ' eau ,  on u t i l i s e  D20 e t  
on répète l a  même expérience. Les r é su l t a t s  du tableau IV 14c montrent, 
non seulement, que l e  diène a réagi, mais que l a  quantité de H* e s t  bien 

inférieure à ce l le  à laquelle on aurait  pu s 'a t tendre : 0,47 1 0 - ~  H*/g 
au l ieu  de 0,72  IO-^ so i t  65 % de l a  valeur i n i t i a l e .  Ainsi, outre l'échange 
entre l e s  O H -  e t  l e s  OD- observé en RMN, cet  important e f f e t  isotopique 
démontre qu ' i l  ex is te  aussi un échange entre  H* e t  D*. Dès lors ,  i l  apparaît 
donc que 1 'échange doit  avoir l ieu  avant 1 'oxydation (hypothèse 1 1. Au 

cours de 1 'étude de 1 a réaction d '  hydrogénation, 1 es systèmes catalytiques 

peuvent ê t r e  caractérisés par 1 'existence des espèce H* e t  OH - . A pa r t i r  
du système D*, OD-, obtenu par une réduction sous f lux de deutérium, JALOWIECKI 
(6) ET DAAGE ( 4 )  ont montré que l a  dis t r ibut ion isotopique déterminée 
par spectroscopie de masse pour chaque produit e t  pour l e  réact i f  isoprène, 
e s t  partiellement brouillée par l 'existence d'une réaction d'échange. 
Dans ce cas, l e  seul paramètre s igni f ica t i f  de l a  réaction d'hydrogénation 
e s t  l e  nombre moyen de deuterium introdui t  par molécule hydrogénée RD 

Ce nombre e s t  obtenu par l a  formule : 

où ni e s t  l e  nombre moyen de deuterium dans 1 a molécule i 

cz e t  aH sont respectivement l e s  conversions en produit i e t  en produits i 
hydrogénés. 

Ainsi, un système D*,OD conduit à une valeur de nD égale à 2. 

Lorsque l e  catalyseur e s t  t r a i t é  par de l a  vapeur d'eau lourde, l e  5 



obtenu es t  analogue à celui trouvé pour l e  catalyseur rédui t sous deutérium. 
1 En conséquence, l e  traitement à 1 a vapeur d'eau lourde aboutit à un système 

D*,OD. Ceci prouve bien sans ambiguité que des deux hypothèses précédemment 
énoncées, l a  première e s t  l a  bonne. L'échange H*,D* a l ieu donc avant 
oxydation e t  ceci ju s t i f i e  1 'absence d'observation de r a i e  é t r o i t e  en 
RMN . 

tableau IV 14c : C u / C r  = 1 ( n o  135) -------------- m c = 2 , 5 g  V - 8 4 ~ 1  

CONCLUSION 

P r o d u i t s  

H2 1600c 12h 

D20 200c 32h 

N lOOOc 2h 
2 

& 1 1 5 0 ~  16h 

N2 lOOOc 2 h  

.& 1150c 16h 

Le dosage avec 1 ' i soprène confirme, non seul ement 1 ' exi stence 
de 1 'hydrogène réactif  H* mis en évidence dans l e s  "chromites de cuivre" 
par RMN large bande, mais montre aussi que c ' e s t  l a  même espèce H* qui 

réagi t  avec 1 'oxygène e t  1 'isoprène d'une part ,  e t  qu ' i l  es t  possible 
de corréler sa concentration à 1 ' act iv i té  du catalyseur d' autre part .  

De plus, 1 'étude du catalyseur réduit ,  soumis à 20°c à un traitement sous 
courant d'hélium saturé d'eau lourde, nous a permis de montrer qu ' i l  exis te  

un échange entre  H* e t  D* qui s 'effectue avant oxydation excluant 1 a possibi - 
l i té d'observer une r a i e  é t ro i t e  en RMN. 

a T 

0,15 

1::: 

40,s 49,2 71,4 

091 35,5 58,4 33,3 

0,47  IO-^ 



B IBLIOGRAPHIE 

(1) D. TINET, J.J. FRIPPIAT, 3 .  Chim. Phys. - 76, 867 (1979). 

(2) 6. WROBEL, thèse dtETAT, no 570 (1983) Lille. 
( 3 )  G. DUFAU, thèse de 3ème cycle, no 435 (1973) Lille. 

M. DAAGE, thèse dlETAT, no 573 (1983) Lille. 
BECHARA, DEA (1982) Lille. 
L. JALOWIECKI, DEA (1982) Lille. 



C H A P I T R E  V 

ETUDE RPE DES "CHROMITES DE CUIVRE" 



INTRODUCTION 

Nous avons mis en évidence précédemment une espèce hydrogène 
réactive H* avec l'oxygène dans les "chromites de cuivre" réduits grâce 
à la  RMN large bande. En étudiant 1 'hydrogénation de 1 'isoprène en monoènes 
en présence de ces catalyseurs e t  ceci en absence d'une phase gaz hydrogène, 
1 'existence de cette espèce H* dans les solides réduits a été confirmée. 
Toutefois, l a  localisation, la charge de cet hydrogène sont inconnus e t  
des études supplémentaires concernant la  structure intime du matériau 
sont donc nécessaires. 

Plusieurs méthodes spectroscopiques ont été u t i  1 i sées dans notre 
1 aboratoire pour caractéri ser 1 a structure des composés étudi és . 

G. WROBEL (1 ), grâce à la  gravimétrie, l'analyse par diffraction 
X ,  l a  réflectance diffuse, 1 a spectroscopie IR e t  les mesures de suscepti b i  1 i- 

t é  magnétique, a précisé l a structure cristal lographique de ces catalyseurs, 
l a  nature e t  l a  répartition des ions dans les précurseurs oxydes e t  échantil- 
lons réduits. 

A. D'HUYSSER (2) a uti l isé la méthode XPS pour analyser les 
premières couches atomiques du sol ide. Ceci 1 ' a conduit à s ' intéresser 

à la  détermination des états chimiques des éléments présents à la  surface 
du catalyseur. 

Dans ce chapitre, nous allons uti l iser la  RPE pour obtenir des 
informations p l  us fines sur 1 a nature des interactions magnétiques entre 
ions afin de compléter celles provenant des mesures de susceptibilité 
magnétique. 

V.1. RESUME DE L ' E T U D E  STRUCTURALE DES CHROMITES D E  CUIVRE 

Quelques informations essenti el 1 es sur 1 'état structural des 
"chromi tes de cuivre" (Cu/Cr = 0.5, 1 , 1.5) ont été obtenues par G. WROBEL 

e t  A. D'HUYSSER : 

- Dans les conditions de préparation rappelées dans 1 'annexe 
1, l e  composé de rapport Cu/Cr = 0,5 présente un diagramme de rayons X 

analogue au chromite de cuivre CuCr O ,bien connu de structure spinelle 
2 4 - 



et  de symétrie quadratique (1 ) . Par contre, les composés de rapport Cu/Cr = 1 
e t  1,5 présentent un d i  agramne proche de ce1 u i  du composé Cr203 de structure 
spi ne1 1 e également mai s de symétrie cubique. 

- Alors que 1 a coordinance des ions cr3+ dans les  réseaux de 
type spi ne1 1 e est essenti el 1 ement octaedri que B 1 es spectres de réf 1 ectance 
diffuse indiquent dans 1 es 3 cas précédents, 1 a présence d ' ions ~r 3' dans 
les s i tes  tétraédriques A du réseau. 

- Les spectres IR de ces solides prouvent l'existence d'ions 
~r '+ . Ces ions ~r '+ contribuent à 1 'élaboration e t  à la stabil i té de l a  

phase spinel l e  de symétrie cubique. Leur di spari t i  on entraîne une démi x i  on 
progressive du solide en chromite cuivrique e t  oxyde de cuivre. 

- Un traitement à 150°c sous hydrogène entraîne l a  réduction 
d'une partie des ions cuivriques jusqu'au degré d'oxydation O. Il y a 

alors formation de cristal l i t e s  de cuivre métal en surface. La phase oxyde 
est aussi profondément modifiée et  tous les composés donnent une structure 

spinelle de symétrie cubique avec disparition des ions cr6+ q u i  sont réduits 

à 1 'état  d'oxydation III  e t  localisés en sites octaédriques B (tableau V Ic). 

tableau V 1c ------------ 

En u t i  1 i sant 1 'ensemble des données gravimétriques, des résultats 

de spectroscopie XPS, RMN large bande, Infra-Rouge, de Diffraction X e t  

de Réf lectance diffuse, G .  WROBEL a proposé les distributions ioniques 

CulCr 

0.5 

0,5* 

1 

1.5 

1 0  recuit 

370°c 

5(10°c 

370°c 

370°c 

Précurseur Oxyde 

Spinel l e  Quadratique 

Spinel l e  Quadratique 

Spi ne1 1 e Cubique 

Spinel l e  Cubique 

Solide Reduit 

Spi ne1 1 e Cubique 

Spi ne1 1 e Cubique 

Spi ne1 1 e Cubique 

Spinelle Cubique 



suivantes pour les solides : 

ETAT OXYDE 

tableau V 2c ------------ 

ETAT REDUIT 

tableau V 3c ------------ 

F o r m u l e s  i o n i q u e s  

-l 

Formules b r u t e s  

Cu0,95Cr2 ,05'4 

Cu0,96Cr1 ,9z04 

Cu1,32Cr1 ,3Z04 

CulCr 

0,5* 

0.5 

1 

1 1 :  2+ 6+ Cr3+ a 
cuE>4crO:26 [''O, 7 8 ~ ~ 0 ~ 5 7  0,25 O ,IO 4 

Formules ioniques 

+ 2+ Cr3+ 
Cu0,08CU0,80 0,12 cu2+ 0,07 cr3+ 1,93 02- 4 

2+ 3+ 2+ 6+ 
cu0,81cr0,19[cu0,15cr0,10cr1 3t .63 a D,12 Io2- 4 

6+ 
Cr - 

3+ 
Cr 

0,06 

"0,74 2+ Cr3+ 0,26 LcuO,58 2+ cr6+ 0,47 cr3+ 0,57 O 0,36104 



A l ' é ta t  réduit, les catalyseurs présentent donc une structure 
1 acunaire simi 1 aire à ce1 l e  du composé Cr O stabi 1 i sée par des ions 
OH- . C'est d'ailleurs après réduction, qu'en RMN large bande, nous avions 
mis en évidence une importante quantité d'ions hydroxyles. Si au niveau 
des composés de rapport Cu/Cr = 0,5* e t  1 , 1 es deux méthodes gravimétri que 
e t  RMN large bande, donnent sensiblement les mêmes quantité d'ions OH- 

celles ci sont assez différentes pour l e  rapport Cu/Cr  = 0,5. 

La particularité de ces catalyseurs "chromites de cuivre" rési de 
donc d'une part dans 1 'existence de 1 'espèce H* après réduction e t  d' autre 

2+ + part de l'équilibre facile entre CuB e t  C u B .  Dès lors, i l  est à noter 
l'extrême importance des paramètres te ls  la température de recuit du précur- 
seur e t  du rapport Cu/Cr .  Parmi les "chromites de cuivre" étudiés, i l  

ressort que c'est l e  solide recuit à 370°c et  de rapport Cu/Cr = 1 q u i  

permet d'obtenir une p l u s  grande quantité d'ions CU;. L'étude RPE q u i  

sera entreprise d o i t  apporter des informations plus précises sur le  comporte- 
ment ma nétique de ces solides, en particulier sur les interactions entre 5 
ions CrB e t  CU;' e t  permettre une justification supplémentaire des formules 
ioniques des différents soli des étudiés . Mai s avant d'entreprendre cette 
étude RPE des différents composés, i l  convient d'abord de faire quelques 

rappels b i  bl i ographiques. 

V.2. RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES 

V.2.1. RPE DU CUIVRE ------------- 
Les solides étudiés étant à base de cuivre e t  de chrome, seuls 

les ions dérivant de ces éléments sont susceptibles d'être observés en 
RPE. Si l e  chrome a été t rès  étudié en RPE, beaucoup moins d'auteurs ont 
ut i l isé  cette technique pour l'étude des ions CU'+ dans différentes matrices 

solides. On peut néanmoins retenir les travaux de KEEFFE et  STONE 
(31, LUMBACK e t  VOITLANDER (41, DEEN e t  coll. (5) puis JACOBSON et SELWOOD 

(61, q u i  ont permis de mieux définir 1 'état de dispersion des ions cuivre 
sur un support alumine. De pl us, 1 a raie de 1 ' i on  cu2+ (f i g  . V 2bl ) supporté 
présente généralement une anisotropie trop importante pour permettre 
une exploitation quantitative précise. 



V.2.2. RPE DU CHROME ------------- 
Le chrome donne un signal RPE important dans l e  domaine paramagné- 

tique au dessus de l a  température de Curie Tc e t  un t r è s  faible signal 

dans l e  domai ne anti ferromagnétique au dessous de Tc (7,8,9,10 1. Ce comporte- 
ment a é té  étudié en détail  par DAYHOFF (11,12) e t  FONER (13,141 qui 1 'ont 

interprété à 1 'aide de l a  théorie du champ moléculaire de 1 'antiferromagné- 

tisme (15). RODE e t  coll . (16) ont entrepris 1 'étude des oxydes intermédiaires 

formés pendant la  thermo-décomposition de l'anhydride chromique. Le décachro- 

mate de chrome, l e  dichromate de chrome e t  l'hydroxyde de chrome à température 

ambi ante, de même que 1 es composés ferromagnétiques de monochromate e t  

l e  dioxyde de chrome au dessus de leur point de Curie à 130°c, donnent 

une raie d 'absorption symétrique de Lpp entre 130 e t  150 gauss avec un 
facteur g = 1,97. Mais les  études les plus connues en RPE du chrome ont 

é t é  fai tes notamment sur du chrome déposé sur alumine ou des coprécipités 

chrome-alumine, par POOLE e t  coll.  (17,18), FONER e t  coll.  (19,201, O'REILLY 

e t  Mac IVER (21,221. 

Les études de O'REILLY e t  Mac IVER ont é té  réalisées sur des 

échantillons préparés par imprégnation de Al O avec du nitrate de chrome 
2 3 

séchés à llOOc, calcinés à 500°c puis réduits sous H ,  à 500°c. I l s  présentent 
L 

un spectre composé de 2 raies dont l'une importante e t  symétrique es t  

centrée autour de 3500 gauss e t  l 'autre assymétrique apparaît autour de 

1500 gauss (f ig.  V lb l  ). La première raie es t  notée B e t  la  deuxième 

6 . Le degré d'oxydation du chrome dans les 2 cas es t  égale à III.  Nous 

nous intéresserons plus particulièrement au signal l e  plus important B e t  dont 

l a  largeur de pic à pic varie entre 500 e t  1300 gauss. C'est l a  résonance 

des ions cr3' groupés. Son spectre ressemble à celui de a Cr203 e t  a Cr203/A1 203 

au dessus du point de Curie avec des largeurs de ra ie  quelque peu différentes 

dues à une structure crystalline imparfaite e t  désordonnée. Sa largeur 

e t  sa forme sont les mêmes dans l a  bande X e t  Q indiquant que la  largeur 

e s t  gouvernée par 1 es mécani smes d ' él  argi ssement di pôl e-di pôle e t  de rétréci s- 

sement d'échange. La forme de l a  raie s est  lorentzienne dans l e  domaine 

de température de -160°c à 200°c. 

Une étude plus approfondie de POOLE e t  coll . (17) a montré que 

l a  résonance de la  phase B se traduit parfois en réa l i t é  par une superposi- 

t ion d'une ra ie  é t roi te  notée BN de largeur variant entre 300 e t  750 



CHAMP MAGNETIQUE (KILOGAUSS) 

SPECTRE RPE D'UN ECHANTILLON Cr203 (5,3 mole % )  calciné à 750°c 

SPECTRE EXPERIMENTAL 1 

CHANF MAGRETIQUE ( KILOGAUSS) 

SPECTRE RPE D'UN EC'iANTILLOL Cr20. (9,2 mole %) .  
J 

SPECTRE BECOIJVOLUE DE MANIERE li OBTENIR SES DEUX RAIES COMPOSANTES. 



gauss e t  d'une r a i e  l a rge  notée B~ avec Lpp 1 1500 gauss ( f i g .  V 1b2) .  

La phase correspondant à l a  r a i e  f iN e s t  antiferromagnétique à température 

ambiante t a n d i s  que c e l l e  correspondant à l a  r a i e  B~ r e s t e  paramagnétique 

même à basse température. La température de Curie de l a  phase correspondant 

à l a  r a i e  
f i N  

e s t  de 3 8 ' ~ .  Son i d e n t i f i c a t i o n  a été f a i t e  par d i f f r a c t i o n  

X qui a indiqué l a  présence de a Cr20g dans l a  p lupar t  des s o l i d e s  préparés 

par copréc ip i t a t ion  de chrome e t  d'alumine. 

La phase correspondant à l a  r a i e  est, quant à elle, pratiquement 
indépendante de l a  concentrat ion de chrome. Sur l a  base des études de 

d i f f r a c t i o n  X,  i l  a été suggéré par POOLE que c e t t e  résonance s e r a i t  due 

à une solu t ion  s o l i d e  de chrome-alumine ayant des ions  cr3' s u f f i s a m e n t  

concentrés pour que l ' é larg issement  de l a  r a i e  s o i t  .appréciable ,  mais 

néanmoins sans coup1 age an t i  f erromagnéti que important. 

I l  f a u t  r e t e n i r  en f in  que, de façon générale, l a  dépendance 

de l a  la rgeur  de r a i e  de l a  phase s en fonction de l a  concentrat ion en 

chrome dépend principalement de l a  manière dont les échan t i l lons  ont  été 

préparés. 

V.3. RPE DES SOLIDES PREPARES A U  LABORATOIRE 

v-3.1 G!!!!i!!2!!3-et -C!!!H.l2zH20 
Le s o l i d e  CuO/A1 O3 où l a  concentrat ion du cuivre  en poids est 

de 1% a été préparé (A.I.1.5) e t  étudié.  Ses spec t res  RPE à 1 ' é t a t  i n i t i a l ,  

r é d u i t  (H  ,250°c,12h) e t  réoxydé à 20°c sont  r epor tés  sur les f i g u r e s  

V 2b1 ,2b2 e t  2b3,  donnent une r a i e  de la rgeur  Lpp = 280 gauss avec un 

gL = 2,08 e t  un g ,, = 2,33. Cette r a i e  est t r è s  s i m i l a i r e  à ce1 l e  observée 

dans des  composés contenant du cuivre par  KNEUBUHL (23), VANNGARD et  ASSA 

(24).  Corne MATSUNAGA (25) ,  BERGER e t  ROTH (26),  nous 1 ' a t t r ibuons  à 1 ' i on  

CU'+ . On peut cons ta te r  que les c a r a c t é r i s t i q u e s  de c e t t e  r a i e  ne v a r i e n t  

pas beaucoup e n t r e  l a  réduction e t  l a  réoxydation. 

L '  hydroxyde de cu iv re  donne un s ignal  de 1 ' i on  cu2+ ( f i  g . V 3b) pl us  

symétrique mais extrêmement la rge .  La r a i e  de résonance du cu iv re  dans 

ce composé s e  s i t u e  aux a lentours  de 2900 gauss (g - 2,33) avec une l a rgeur  
2+ 

de r a i e  importante (1370 gauss).  Cette r a i e  de 1 ' ion  Cu d i f f è r e  de c e l l e  



H = 3370 gauss 

AH = 5 Kgauss/lO mn 

Mod. Lev. 200x200 

Y = 10 mvlcm 

Tp. Rep. lx1 

1 

1 fig.V 2b, 



H = 3370 gauss 

AH = 5 Kgauss/5 mn 

Mod. Lev. = 200x1000 

Y = 10 mv/cm 

f ig.  V 3 b 



observée dans les  cuivre -alumine du f a i t  de l a  nature du solide. Il  convient 

en effet  de rappeler que 1 'oxyde cuivrique auquel aboutit l a  déshydratation 

de C U ( O H ) ~  ne présente plus aucun signal RPE, l e  temps de relaxation Tl 

étant dans ce cas trop court, même à t r ès  basse température. 

L '  hydroxyde de chrome Cr(OH)3H20 e t  l e  précurseur amorphe (Cu/Cr = 1 

non t r a i t é  à 370°c sous N p  ) ont été préparés (A.I.l.l e t  3) e t  étudiés 

par RPE. Le spectre du précurseur présente une ra ie  de résonance aux alentours 

de 3370 gauss de forme lorentzienne avec un facteur g = 1,98 e t  une largeur 

de raie Lpp = 890 gauss ( f  i g  . V 4bl ) . Ce1 u i  de 1 ' hydroxyde de chrome monohy- 

draté présente également une ra ie  de résonance à 3370 gauss de forme lorent- 

zienne avec g = 1,98 e t  Lpp = 475 gauss (fig. V 4b2). D'après l e  résumé 

bibliographique précédent, i l  s ' agit  d'un signal dû au chrome II 1 comparable 

à celui de l a  phase fiW . La 1 argeur plus fa ible  observée dans l e  cas de 

Cr ( O H )  3H20 e s t  due vrai seinbl ab1 ement à une pl u s  faible interaction di pol aire 

entre les  ions Cr 3+ 
(distances plus importantes dans l e  gel).  Une étude 

de l a  déshydratation en fonction du temps e t  de l a  température a été effectuée 

pour ces deux sol ides. Pour C r ( O H ) 3  Hz O ,  1 e facteur g demeure constant 

quelque soi t  l a  température e t  égal à 1,98. Par contre, sa largeur de 

ra ie  varie de 475 gauss 3 20°c à 800 gauss à 200°c. Cette augmentation 

s'explique par l e  f a i t  que les  ions hydroxyles s'éliminant sous forme 

d'eau au cours de 1 a déshydratation, les  1 i ai sons cr3+-cr3+ se raccourcissent, 
3t  ce qui favorise les interactions dipolaires entre l es  ions Cr . 

Le précurseur, quant à l u i ,  présente un tout autre comportement. 

Sa largeur de raie passe de 885 gauss à 20°c à 1610 gauss à 200°c avant 

de retomber aux environs de 1250 gauss à 250°c puis à 1000 gauss à 510°c. 

Ceci montre 1 a complexité des modifications des interactions d'échange 

e t  dipolaires qui interviennent à ce niveau. Le facteur g varie également 

fortement ; i l  vaut 1,98 à 20°c, 2,103 à 200°c, demeure stable aux environs 

de 2,50 entre 245 e t  378Oc avant de redescendre à 2,382 à 510°c (tableaux 

V 4c e t  V 5c). Il  faut  noter que cet te étude ayant é té  réalisée par étapes 

successives sur un même échantillon, cela jus t i f i e  l e  f a i t  que g soi t  

différent de celui obtenu par traitement direct  e t  qui es t  égal à 1,98 

à 370°c. Par ailleurs, ce t te  augmentation du facteur a,  donnant des valeurs 



Lpp = 890 gauss H = 3370 gauss 

AH = 2,5 Kgauss/ 5 mn 

Mod. Lev. = 200x25 

Tp. Rep. = out  x 0,l 
Y = 10 mv/cm 

Cu/Cr = 1 précurseur f r a i s  

Lpp = 475 gauss 

H = 3370 gauss 

AH = 2,5 Kgauss/5 mn 

Mod. Lev. = 200x5 

Tp. Rep. = o u t  x 0,l 
Y = 10 mv/cm 



1 argement supérieures à 2, sembl e indiquer une i nf 1 uence non négl i geabl e 

de 1 'ion CU'+ (vraisemblablement par échange électronique CU 2+ - ~ r  3+ ) et 

laisse donc présager d'un échange électronique de type AB dans ces types 

de sol ides. 

tgzilggy-t.1-4c : Précurseur en fonction de toc et du temps de déshydratation 

Cu/Cr = 1 no 122 

~ g b ! g g ~ - ~ - ~ ~  : Cr(OH)3H20 en fonction de toc et du temps de déshydratation 

Traitement 

9 

A Hpp en 
gauss 

V.3.3. RPE DES "CHROMITES DE CUIVRE" ............................. 
Les résultats précédents illustrent bien combien la température 

et le mode de traitement des précurseurs sont importants pour l'obtention 

d'une phase donnée (caractérisée ici par les interactions magnétiques 

entre ses ions). Quatre échantillons de "chromites de cuivre" ont été 

20°c 

1,98 

Traitement 

g 

A Hpp en 
gauss 

885 1 1250 l 1610 l 1330 I 1170 I 1180 I 1 O00 l 

100°c 3h 

2,003 

200c 

1,98 

475 

2000c 5h30 

2,103 

100°c lh 

1,98 

525 

2450c 5h 

2,477 

I 

135Oc l h  

1,98 

550 

2600c 5h 

2,477 

- 

2000c 2h 

1,98 

800 

3780c 4h 

2,525 

2000c 12h 

1,98 

1100 

5100c 4h 

2,382 



principalement étudiés : Cu/Cr = 0.5, 1 e t  1.5 lont l e  précurseur e s t  

recui t  à 370°c pendant 4h sous N 2  e t  Cu/Cr = O.?* recui t  à 500°c dans 

l e s  mêmes conditions. 

Le spectre KPE de ces solides à l ' é t a t  non reduit présente une ra i e  
t r è s  large (plusieurs Kilogauss) dans l e  cas des ;omposés de rapport Cu/Cr = 0.5 
0.5* e t  1.5, d '  in tens i té  vari able mais en général t r è s  f a i b l e  e t  de forme 

plutôt gaussienne. Le facteur g e s t  égal à 1,98 pour les  sol ides de rapport 

Cu/Cr = 0.5 e t  0.5* e t  2,34 pour celui de rapport Cu/Cr = 1.5. Quant au 

"chromite de cuivre" de rapport Cu/Cr = 1, aucun signal, notable n 'est  

observé (tableau V 6c).  

Après réduction par l'hydrogène à une température supérieure 

ou égale à 130°c mais inférieure à 230°c, tous l e s  échantillons donnent 

une ra ie  de forme quasi lorentzienne dont l a  largeur se  s i tue  entre  700 

e t  800 gauss avec un facteur g = 1,98 (tableau V 7c). 

Réoxydée à 20°c, l a  même r a i e  de facteur g = 1,98 es t  toujours 

observée mais sa  forme e s t  devenue beaucoup plus gaussienne e t  sa 1 argeur 

a t r è s  nettement augmenté. Ce phénomène es t  t r è s  sensible sur l e  composé 

de rapport Cu/Cr = 1 (tableau V 8c). Ainsi, l e  précurseur f r a i s ,  chauffé 

directement à 370°c, présente, dans l e  cas de 1 'observation d'un signal, 
3 t  

une ra i e  où seuls  l e s  ions Cr sont en interaction visible. Avant d'interpré- 

t e r  tous ces phénomènes, nous al 1 ons d '  abord f a i r e  une étude de 1 ' inf 1 uence 

de l a  déshydratation sur l a  ra ie  RPE. 

~ g b l ~ g y - ~ - 6 c  : sol ides non rédui t s  

Cu/Cr 

9 

LPP 

n 3+/g Cr 

0.5 

1,98 

3550 

3,82 1020 

Forme 1 x LORENTZ 16 - 16 
% GAUSS - / 81 1 1 :: 1 84 

1 

- 

- 

- 

L 

1.5 

2,34 

970 

0,32 1020 

0.5" 

1,98 

- 

0,03 1020 



tableau ------------. V 7c : Sol ides réduits à 135Oc HZ 

tableau ------------ V 8c : Solides réduits puis réoxydës à 20°c O2 

- 

V.3.4. EFFET DE LA DESHYDRATATION SUR LE CHROMITE DE CUIVRE Cu/Cr = 1 .............................................................. 
Plusieurs phénomènes agissent sur l a  r a i e  RPE e t  contribuent 

à l a  modifier considérablement. Nous avons voulu dans ce paragraphe voir 

cornent cer tains  paramètres caractéri  sant 1 a ra ie ,  évol uent après une 

déshydratation pl us poussée. En e f f e t ,  cer tains  auteurs ont montré que 

1 a présence d "ions OH - (par exemple dans 1 e composé CrO(0H) pouvait entraîner 

1 a variation des propriétés magnétiques par 1 e biais  des interactions 

Cu/Cr 

g 

A HPP 

n C:+/g 

CulCr 

9 

A HPP 

n 3+/g Cr 

Forme 1 % LORENTZ 56,5 66 
% GAUSS 

- 

0.5' 

1,98 

885 

13,2 1oZo 

Forme 1 x LORENTZ 34 3 5 38 
% GAUSS 

- 
1 66 ( 65 / 62 / 6: ( 

0.5 

1,98 

1370 

7,l 1oZ0 

0.5" 

1,98 

725 

1,79 1oZo 

1 

1,98 

765 

10,5 1020 

0.5" 

1,98 

1250 

0,98 1020 

1 

1,98 

2260 

3 1oZo 

1.5 

1,98 

805 

10,5 1oZo 

1.5 

1,98 

1610 

5,7 1020 



d'échange (21,22). 

Le "chromite de cuivre"  Cu/Cr = 1 est r é d u i t  à 150°c pendant 

12h sous courant d'hydrogène, Son spec t re  RPE présente une r a i e  de l a rgeur  

Lpp = 790 gauss e t  un f a c t e u r  g = 1 $98. On l u i  f a i t  ensui t e  s u b i r  un t r a i t e -  

ment thermique sous azote sec pendant 12h à des températures a l l a n t  d e  

200 à 300°c ( t ab leau  V 9c). 

Le f a c t e u r  g demeurant constant  quelque s o i t  l a  température 

comprise e n t r e  150 e t  300°c, on peut conclure à l a  non exis tence  de s ignal  

dû à des  pai res  d ' ions  d i f f é r e n t s  CU '+ - ~ r  3+ qui i n t e r a g i s s e n t  fortement. 

Par con t re ,  1 a 1 argeur de r a i e  augmente considérablement avec 1 a température. 

Ayant vu dans le  chap i t r e  I I I  que 1 'augmentation de l a  température f a i s a i t  

diminuer de façon appréciable l e  nombre d ' ions  hydroxyles, i l  s e r a i t  donc 

t e n t a n t  de rapprocher ces deux phénomènes. Mais le  f a i t  que nous t r ava i  1 l o n s  

sous f l u x  d 'azote  U (6ppm de O2 rés iduel  ) d'une p a r t  e t  connaissant 1 'extrême 

r é a c t i v i t é  de nos ca ta lyseurs  vis à v i s  de 1 'oxygene dl  a u t r e  part ,  on 

peut penser à une oxydation p a r t i e l  l e  des so l ides .  Pour Gtayc - c e t t e  hypothèse, 

nous avons, après  réduction d ' i n  échan t i l lon  à 150°c sous H z  pendant 12h, 

f a i t  une étude thermique comparative à 20O0c en fonct ion  du temps d'abord 

C 

T r  + 
3 

300°c Ng 12h 

T r 
4 - 

1 ,S8 

2100 

0,5 1ozo 
1 

T r  + 
2 

1500c tip 12h 2 0 0 0 ~  N2 12h 2400c N2 12h 

3 - - 

g 

A ~ p p  en gauss 

nb de Spinslg 

I I I I 

1,98 

766 

8 , 3  1oZo 

1,98 

1400 

3,85 1ozo 

1 ,98 

1775 

2,25 1020 



sous flux de N 2  en dynamique puis en statiquc , ceci ayant pour but de - 
l imiter  l'oxygène résiduel à une quantité rrégligeable devant l a  masse 

de solide u t i l i sée .  Les résu l ta t s  sdnt résumes dans l e s  tableaux V 10c 

e t  V l l c .  

Les résu l ta t s  du tableau V 10c montrent que l a  largeur de r a i e  

du solide réduit  p u i s  déshydraté à 200°c augmente avec l e  temps e t  se 

s t ab i l i s e  aux environs de 1500 gauss après 6h. Mais, en statique, ce t t e  

largeur r e s t e  pratiquement sconstante pour un temps de chauffage à 200°c 

identique, suivi d'une élimination à 120°c pendant 2 heures de 1 'eau ainsi 

mobilisée. Le taux d' ions OH- e s t  alors identique à celui obtenu par l e  

traitement en dynamique. Ceci prouve bien 1 ' i nf 1 uence de 1 'oxygène rés i  duel 

s e  trouvant dans 1 ' azote e t  i 1 e s t  de pl us en pl u s  réact i f  auand 1 a tempéra- 

ture c ro î t  (tableau V 9c) .  D'autre part ,  l e s  résu l ta t s  RMN nous ont montré 

-. 

qu'à 200°c sous Np , 1 'hydrogène réact i f  H* e s t  conservé. Le cuivre réduit  

s e  trouve donc ê t r e  l e  plus rêac t i f  vis à v i s  de ce t  oxygène résiduel,  

jouant probablement l e  rô le  de "four à cuivre", compte tenu de l a  masse 

Traitement 

en dynamique 

9 

AHpp en gauss 

Nb spinslg 

R ~ ~ / ~ r 3 i .  

H2 150°c 12h 

Tr 
1 - 

1,98 

766 

8,3 1oZ0 

O, 86 

Tr + 
1 

N22000c 1/2h 

Tr 
2 - 

1,98 

1050 

5,25 1 0 ~ ~  

0,80 

Tr + 
2 

N 2 0 0 0 ~  lh30 
2 

T r 
3 - 

1,98 

1300 

4,9 1020 

0,75 

Tr + 
3 

H22000c 3h30 

Tr 
4 
7 

1,98 

1400 

4,20 1oZ0 

0,68 

Tr + 
4 

N 2000c 6h30 
2 

Tr 
5 - 

1,98 

1500 

3,55 1oZ0 

0,69 

Tr + 
5 

N2 2000c 40h 

Tr 
6 - 

1,98 

1500 

3,55 1020 

0,68 



importante de catalyseur mise en jeu dans nos expériences e t  de l a  t r è s  
1 

f a ib l e  quantité d'oxygène résiduel contenu dans l 'azote.  
1 

En conclusion, il  apparaît que dans l e s  solides étudiés, l a  
largeur de r a i e  RPE ne dépend pas du taux des OH-. 

V.3.5. RESULTATS DES MESURES DE SUSCEPTIBILITE MAGNETIQlJE ............................................... 
Le chromi t e  de cuivre stoechimétrique préparé à température 

élevée a un comportement ferrimagnétique (27,28,29). Du f a i t  de 1 'agitation 
thermique, le solide e s t  paramagnétique à haute température tandis qu'à 

basse température, 1 a représentation de 1 ' inverse de 1 a suscepti bi 1 i t é  

magnétique en fonction de l a  température présente une courbure qui s'explique 

par une interaction ent re  l e s  deux sous-réseaux ioniques A e t  B. G. Wrobel 

(1 a mesuré 1 a suscepti bi 1 i t é  magnétique des chromi t e s  de cuivre Cu /Cr  = 0.5, 

1 e t  1.5 réduits e t  réoxydés e t  a reporté sur les  f igures  V 5bl , b 2  e t  

b3 1 'inverse de l a  suscept ib i l i té  magnétique 1/X en fonction de l a  température. 

A l ' é t a t  rédui t ,  pour le solide Cu/Cr = 1, 1 / X  = f ( T )  e s t  pratiquement 

-T 

H 1500c 12h 
2 

T r  
1 - 

1,98 
1 

825 

7,5 1oZ0 

0,98 

Trai tement  

en s t a t i q u e  

9  

AHpp en gauss 

Nb r p i n r l g  

I 

T r  + 
1 

N2 200°c 12h 

Tr  
2 - 

1,98 

900 

6,7 1020 

0,83 

O, 2 

T r  + 
2 

N2 20°c 3h 

Tr 
3 - 

1,98 

1 000 

2,9 1oZ0 

098 

O,  2 

T r  + 
3 

N2 1200c 2h 

T r  
4 - 

1,98 

950 

2,70 1020 

Os8 

T r  + 
4 

N2 2 0 0 0 ~  4h 

T r  
5 - 

1,98 

1 000 

7 1oZ0 

098 

O, 2 

T r  + 
5 

N2 200°c 12h 

T r 
6 - - 

1,98 

1530 

3 1020 

0,70 
I 

- 





une droite alors que pour les  sol ides Cu/Cr = 0.5 e t  1 -5, seul 1 e domaine 
des hautes températures es t  1 inéaire, l e  domai ne des basses températures 
présentant plutôt une courbure. On peut ainsi conclure que l e  solide Cu/Cr = 1 
es t ,  à l ' é t a t  réduit, paramagnétique de l a  température ambiante jusqu'aux 
hautes températures tandis que les  sol ides Cu/Cr = 0.5 e t  1.5 sont paramagné- 
tiques aux températures élevées, avec une légère tendance ferrimagnétique 
à basse température. A l ' é t a t  oxydé, l e s  courbures observées pour les  
3 solides, sont beaucoup plus accentuées qu'à 1 ' é ta t  réduit. Cela traduit 
une interaction ferrimagnétique AB plus forte. L'analyse de ces phénomènes 
pourra ê t re  rel iée à l a  discussion que nous allons f a i r e  sur l e s  résultats 

obtenus en RPE. 

V.4. DISCUSSION 

L'exploitation des résultats RPE reportés dans 1 es  tableaux 
V 6c, 7c e t  8c e t  des mesures magnétiques dont nous venons de parler permet 
de mieux connaître 1 'environnement magnétique des ions cr3+ des sol ides 
étudiés. En effet,  l e  phénomène important observe dans l 'étude RPE des 
chromites de cuivre se trouve ê t re  l a  mise en évidence de l a  seule raie 

des ions cr3+. Cette raie semble t rès  sensible à 1 'environnement de 1 'ion 

cr3+ e t  son comportement en atmosphère réductrice e t  oxydante pourra donner 

de préci euses i nformati ons sur cet environnement. Nous al 1 ons considérer 
chacun des é ta ts  des solides e t  analyser 1 ' intensité,  la  largeur e t  l a  
forme des raies afin d'en déduire les types d'interactions q u i  interviennent. 

V.4.1. CHROMITES DE CUIVRE A L'ETAT NON REDU11 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -A 

Les résultats  reportés au tableau V 6c montrent qu'aussi bien 
à température ambiante qu'à plus haute température (300°c), l e  solide 

3+ 
Cu/Cr = 1 ne présente pas de signal RPE des ions Cr quand i 1 e s t  à 1 ' é ta t  

non réduit. Nous devons donc considérer que cet te ra ie  es t  t e l  lement large 
h 

qu'elle es t  non mesurable. Par contre, les  chromites de cuivre Cu/C,r = 0.5,0.5* 

e t  1 .5 présentent une ra ie  faible, t r ès  1 arge mais mesurabl e (Lpp - 3000 

gauss) e t  de forme approximativement gaussienne. I l  s '  agit d '  interactions 

dipolaires fortes ou de superéchange assez important entre ions différents 
3+ 2+ 

( C r ~  ou B ' C u ~  ou B . En ef fe t ,  l'analyse structurale (tableau V 2c,3c) 



des sol ides montre 1 'existence de CU '+ et  ~r 3+ dans des si tes tétraédriques 

e t  octaédriques. Tous les types a '  interactions e t  de superéchange sont 

donc possibles : A-B, B-B e t  A-A avec une prépondérance pour les interactions 

A-B, c o r n  dans tout réseau spinelle de type ferri te.  

Il convient de noter, du f a i t  des facteurs g différents (1,98 
pour les composés Cu/Cr = 0.5 e t  0.5* e t  largement supérieur à 2 pour 
l e  composé Cu/Cr = 1.5) qu ' i 1 s ' agit dans l e  cas du composé ' C U / C ~  = 1.5, 

2+ 3+ d'une raie représentative de paires d'ions différents Cu -Cr , ce qui  

peut se comprendre aisément du f a i t  de la plus forte concentration en 
cuivre de ce solide. 

Ces résultats RPE semblent bien en accord avec les mesures de 
susceptibilité magnétique où i l  a été montré que des interactions ferrimagné- 
tiques rési duel 1 es AB exi stent bien à température ambi ante dans 1 ' éta t  
non réduit de ces solides (2,30). Ces observations de magnétisme peuvent 
donc être reliées qualitativement à 1 'absence totale de signal RPE d'ions 
Cr 3+ dans l e  rapport Cu/Cr = 1 e t  à la présence de signaux extrêmement 
1 arges dans 1 es autres. 

V.4.2. CHROMITES DE CUIVRE A L'ETAT REDUIT ................................... 
Le tableau V 7c montre q u ' u n  signal RPE apparaît après réduction 

à 135"~  sous H 2  pour tous les sol ides. Si dans 1 'état non réduit, , la forme 
de 1 a raie é tai t  gaussienne traduisant les interactions dipolaires, i c i ,  
el l e  devient lorentzienne indiquant qu  'on a plutôt affaire aux interactions 

d'échange entre si tes identiques. Le traitement réducteur modifie considérable- 
ment l ' é ta t  d'oxydation du cuivre dans les différents solides. En effet, 
dans le  tableau V 3c, d'importantes quantités d'ions cuivre dans les s i tes  

A sont réduites sous courant de Hz pour donner du cuivre métal et dans 
les si tes B pour donner des ions CU+ dans l e  réseau spinelle. De p lus ,  

ces ions Cr 3+ q u i  préexistaient dans des si tes tétraédriques ( A )  avant 

réduction, d i  sparai ssent après réduction pour se retrouver dans des s i  tes  
octaédriques. Les mesures de susceptibilité magnétique montrent que les 

interactions de superéchange AB deviennent plus faibles (fig. V 4b) e t  
ceci explique parf ai tement 1 ' apparition d'un grand signal RPE des BWcr;+ dont 

l a  forme de raie est plutôt lorentzienne : la  forte diminution des interac- 
tions de superéchange AB est  indirectement liée à l'augmentation des interac- 



tions de superéchange BB (31,321 e t  c 'est  ce qui provoque un net rétrécisse- 
I ment des signaux des Crg 3+ . 

Néanmoins, la comparaison entre les intensités des signaux e t  
3 + le  nombre total de chrome montre qu'une quantité notable d'ions Cr r&te 

invisible. 11 s ' ag i t  probablement de ceux qui sont encore masqués par 

les interactions de superéchange AB e t  Bi3 des cuivre-chrome. Ceci rend 

une discussion quantitative for t  dé1 icate. 

V.4.3. CHROMITES DE CUIVRE A L'ETAT REOXYDE .................................... 
La réoxydation des "chromites de cuivreu réduits (tableau V 8c) pro- 

voque une forte augmentation de 'la largeur de raie, 1 'augmentation l a  

plus importante étant observée pour l e  composé Cu/Cr = 1. Les éléments 

susceptibles de réagir avec 1 'oxygène sont les CU' , C U +  e t  1 'hydrogène 

réactif H*. Nous verrons ci-dessous que H* n'influe pas sur l a  largeur 

de raie des cr3+ et  ne modifie donc pas son environnement magnétique. 

Les résultats de 1 'ESCA (1 ) montrent que CU'  en réduction, provient de 
2+ la réduction des ions CuA en si tes tétraédriques tandis que l ' ion CU' 

responsable du pic Auger de plus basse énergie cinétique, reste à 1 'intérieur 

du réseau dans lequel i l  peut s'oxyder "in situ". Ainsi, à température 

ambiante, 1 a réaction d'oxydation mociif i e  principalement 1 es ions cuivre 
+ 2+ 

en s i t es  octaédriques e t  CuB donne CuB . Sachant par ailleurs, que les 

mesures de suscepti bi 1 i t é  magnétique ( 2 ) montrent qu ' à 20°c, 1 ' oxygène 

restaure l 'interaction de superéchange ferromagnétique AB, nous pouvons 

expliquer 1 es deux modifications essentiel les observées dans 1 a réoxydation 

des chromi tes de cuivre réduits en RPE : 1 a chute de 1 ' inten,si t é  du signal 
3+ peut s'expliquer effectivement par cette augmentation de des ions CrB 

1 'interaction de superéchange AB, tandis que 1 'important é1 argi ssement 

de l a  largeur de ra ie  des cr3+ dont l a  forme devient plus gaussienne peut 

donc ê t re  attribué à la  diminution des interactions de superéchange BB. 

I l  est  d'ailleurs remarquable de constater que c 'est  l e  solide Cu/Cr  = 1 où ces 

deux effe ts  sont l es  plus importants (forte chute en intensité e t  élargisse- 

ment plus important de l a  ra ie  avec tendance gaussienne) qui contient 
+ 

en re la t i f  le  plus d'ions C u g .  Nous avons m6me vérifié que l e  phénomène 

d'élargissement de 1 a raie RPE observé après réoxydation varie 1 i néairement 
+ 3+ avec l e  rapport C u B  /CrB dans les différents sol ides étudiés (tableau 



V 12c, f i g .  V 6b). 

ti?!lea!!_!!-lZc 

I * D'après l ' a c t i v i t é  d'hydrogénation de &9/ 

En e f f e t ,  l a  va r i a t i on  de l a  largeur de r a i e  des ions cr3+ ent re  

l ' é t a t  r é d u i t  e t  l ' é t a t  oxydé A L = Lox - Lred rend compte de 1 ' importance 

des e f f e t s  magnétiques qui  ont  l i e u  dans l'environnement des ions C r  
3+ 

+ 
e t  qui  sont dus aux ions Cug. La diminut ion de l ' i n t e r a c t i o n  d'échange 

RPE a é té  quanti tat ivement étudiée par ANDERSON e t  UEISS (33). Pour a Cr203. 

l a  largeur de r a i e  (34) r ésu l t an t  du champ magnétique d i p o l a i r e  l o c a l  

e s t  environ de 6000 gauss e t  l e s  in te rac t ions  d'échange l e  ramènent à 

environ 600 gauss (22). Corne l e s  largeurs de r a i e  des ions C r  3+ sont 

à co r ré le r  à 1 a concentrat ion des p l  us proches voi  s ins  paramagnéti ques 

d'un i o n  c r3+  (Z) e t  à l ' i n t é g r a l e  d'échange entre ces ions cr3+ ( J I ,  
2 

nous avons, Lpp - Z e t  pour de f a i b l e s  v a r i  a t ions  de Z : A L - A Z. Ceci 

découle de l a  formule 1 12a que nous rappelons : 

HL Z PN - avec J = 3k9' 
LPP- - 

J  J  2ZS(S+l) 





Dans l a  s t ructure sp ine l le  du "chromite de cuivre", Z correspond à l a  

f o i s  aux ions Cu 2+ 
A, 

e t  ~rz+, mais 1 a réoxydation ne modif i e  que 1 a concentra- 

t i o n  des ions CU 2+, qui proviennent de 1 ' o ~ y d a t i o n  t o t a l e  des ions CU;. Donc, 
B + 

A Z es t  proport ionnel à CuB e t  l a  va r i a t i on  l i n é a i r e  de A L en fonct ion 
+ 

du rapport  CuB/cr;+ montre bien q u ' i l  ex i s te  une simple cor ré la t ion  entre 

l e  nombre des ions CU;+ provenant de 1 a réoxydati  on t o t a l e  des ions CU; e t  1 a 

diminut ion de 1 ' i n tégra le  d'échange JBB qui es t  directement l i é e  a 1 'é larg is-  
3+ sement du signal RPE des ions C r g  (p lus l e s  électrons des ions c r i t  seront 

2+ échangés avec ceux des ions CuB , moins i l s  pourront s'échanger avec d'autres 
3+ ions C r  et J~~ 

décroî t ra) .  Ainsi,  l a  RPE est dans ce cas préc is  une 
+ 

technique t r ès  sensible pour une analyse f i n e  des ions  Cug en s i t e s  octaé- 

driques par simple observation de l 'élargissement de l a  r a i e  de résonance 
3+ 

at t r ibuée aux ions C r B  , après rëoxydation des d i f f é r e n t s  so l ides rédui ts.  

La t r ë s  bonne co r ré la t i on  avec l e s  dosages ESCA e t  1 ' a c t i v i t é  

cata ly t ique qui concerne l a  surface des catalyseurs démontre l'homogénéité 

de ces solides. 

V.4.4. REACTION DES "CHROMITES DE CUIVRE" REDUITS AVEC L'ISOPRENE --------------------------------------. ----,--------------- 

Tous 1 es s o l i  des rédu i t s  étudiés contiennent de 1 ' hydrogène 

H*, d i f férent  des groupements OH- e t  qui sont capables d ' hydrogéner sélect ive- 

tableau V 13c ------------- 



ment l'isoprène en monoènes. Après l a  réaction avec l'isoprène, aucune 

modification visible du signal RPE des -ions cr3+ n'est observée (tableau 
V 13c). Le facteur g reste invariant e t  égal à 1,98, de même que 1 a 1 argeur 

3+ de raie. L ' environnement magnétique des ions Cr n ' aurait donc pas changé 
e t  on peut déduire à par t i r  des discussions fa i t es  ci-dessus qu'aucune 
modification observable en RPE n'intervient au niveau des ions Crg 3+ ou 

CU; quand on enlève H* du catalyseur. 

CONCLUSION 

La RPE des "chromites de cuivre" nous a permis d'étudier les  
différentes interactions qui interviennent dans les différents é ta ts  de 
nos sol ides (non rëdui t s  , réduits, oxydés e t  réaction avec 1 ' isoprène) . 
Les résultats obtenus ont permis d'affirmer que l a  liaison directe de 
1 'espèce réactive H* avec les cations paramagnétiques corne on l e  rencontre 
dans les bronzes I paraît d i f f i c i l e  à envisager. En effet ,  H* n'est pas 

3+ l i é  aux ions Crg car on aurait  vraisemblablement détecté en RPE une variation 
de 1 ' intégrale d'échange électronique (35). I l  n'apparaît pas non pl us 
1 i é  aux ions C U  car son départ devrait entrainer une variation des interac- 
tions AB. I l  reste comme seules possibilités qu' i l  soi t  l i é  aux anions, 
aux CU; ou aux cr? résiduel S. 
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C O N C L U S I O N  G E N E R A L E  



La spectroscopie RMN large bande a permis de mettre en évidence 
une espèce hydrogène H* dans l e s  oxydes mixtes de cuivre e t  de chrome 
réduits.  Cette espèce H* e s t  extrêmement réactive v is  à vis de 1 'oxygène; 
e l l e  réagi t  beaucoup plus lentement avec l e s  diènes conduisant à 1 a formation 
de monoènes avec une sé lec t iv i té  proche de 100 %. 

Les "chromi t e s  de cuivre" préparés au 1 aboratoire fonctionnent, 
donc comme un réservoir d'hydrogène quand i l s  sont réduits.  Comme d'autres 
réservoirs d'hydrogène t e l s  l e s  composés intermétal 1 iques (1 ) ou d '  autres 
bronzes (2,3,4), i 1 s peuvent avoir d'importantes implications du point 
de vue catalytique. Toutefois, 1 a quanti t é  d'hydrogëne m i  se en évidence 
étant fa ib le ,  on ne peut pas envisager de l e s  u t i l i s e r  industriellement 
en t an t  que composés de stokage d'hydrogène. 

Les récentes études f a i t e s  sur ce type de solide e t  portant 
sur 1 es corrélations possibles entre 1 ' ac t iv i t é  d' hydrogénation e t  1 es 
différents s i t e s  catalytiques possibles montrent que ces catalyseurs sont 
encore peu connus. En étudiant l e s  bronzes de W O 3  e t  Mo03 , FRIPIAT e t  

col 1 aborateurs (5)  ont apporté quelques réponses à certaines des questions 
posées notamment l e  rôle  catalytique de 1 'hydrogène ou l e  degré de réversibi - 
1 i t é  de cet  hydrogène emmagasiné. L 'étude catalytique réal i sée au 1 aboratoire 

a montré que dans l e  cas des "chromites de cuivre", 1 ' a c t iv i t é  d'hydrogénation 

ne dépend pas du cuivre métallique, mais e s t  l i é e  aux concentrations des 
espèces H* e t  CU;. L'activation de 1 'hydrogène moléculaire se  f a i t  par 
un processus de rupture hétérolytique conduisant à l a  formation de 1 'hydrure 

Cu -H à par t i r  du CU' e t  à l a  formation d ' u n  groupement hydroxyle en partant 
des ions O '- du réseau oxyde. On a pu ainsi é t a b l i r  que l e  s i t e  actif  
e s t  un hydrure de cuivre en s i t e  octaédrique ( 6 ) .  

L ' étude en Résonance Paramagnéti que El ectroni que des ions cr3' a 

permi s d'effectuer de fason indirecte l e  dosage des ions CU: permettant 
de r e l i e r  leur concentration aux modifications des interactions magnétiques 
observées 1 ors de 1 a réoxydation des sol i  des. Une bonne corrélation d '  homogé- 

néité a pu ê t r e  é tab l ie  entre l e s  Cu de surface e t  ceux de 1 a masse. 

Ce travai 1 constitue donc une contri bution à 1 ' ident i f icat ion 



e t  à 1 a détermination du rôle  des espèces actives existant dans l e s  "chromites 
I de cuivre" réduits qui fonctionnent comme un réservoir d '  hydrogène. Certes, 

i l  r e s t e  à connaître l e  rôle  du cation ( ~ r  3t ) dans l a  localisation e t  
l a  mobilité des H* mais de nombreux horizons s'ouvrent ainsi à 1 'étude 

de ces espèces notamment ce l l e  de d'hydrogène dans l e s  bronzes dont on 
peut maintenant observer e t  analyser les  e f f e t s  réactionnels. 
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A N N E X E  I 

PARTIE EXPER IMENTALE 



A.I .1.  PREPARATION DES SOLIDES 

~ Les différents  solides étudiés dans ce t ravai l  ont é t é  préparés 
au laboratoire par Madame C.  GUELTON. &wr étude texturale e t  s t ructurale  

à l ' a i d e  des techniques de Thermogravimétrie, Analyse thermique Différentielle,  
Infra Rouge, Microscopie e t  Diffraction El ectroni ques, ayant é t é  1 ' objet 
de l a  thèse de G.  WROBEL (1 ), nous rappellerons seulement i c i  l e  mode 

de leur préparation ainsi  que l e s  résu l ta t s  généraux concernant leur structure.  

A.I.1.1. CHROMITES DE CUIVRE ------------------- 
Les solides mixtes de cuivre e t  de chrome sont obtenus par copréci- 

pitation des hydroxydes de cuivre e t  de chrome par 1 'ammoniaque dans l e s  
conditions mises au point par G.  WROBEL. La coprécipitation e s t  effectuée 
à par t i r  d'un mélange de solutions de n i t r a t e s  de cuivre e t  de chrome 
0,l  M e t  0,2 M dans des proportions désirées, à 60°c, sous agitation constante 
par addition d'ammoniaque 3,5 N de façon à maintenir l a  f i n  du pH de précipi- 
ta t ion aux alentours de 6,2. On obtient un précipi té  vert  sombre, à aspect 

de gel. Le précipité e s t  r incé à 1 'eau d i s t i l l é e  e t  f i l t r é  sur büchner, 
puis séché dans une étuve à 75-80°c pendant une douzaine d'heures. 11 

e s t  ensuité broyé, tamisé e t  décomposé pendant 4 heures à 370°c sous flux 
d'azote pur i f ié  d'eau. On peut observer un dégagement de vapeur d'eau 
e t  de vapeur nitreuse lo r s  de l a  montée en température. A U  bout des quatre 
heures de traitement sous azote, on obtient une poudre noire t r è s  f ine  

2 dont 1 ' a i r e  spécifique e s t  de 1 'ordre de 40 à 50 m Ig . 
Dans ce t r a v a i l ,  3 catalyseurs a base de cuivre e t  de chrome 

ainsi  préparés ont é t é  plus particulièrement étudiés. 11 s ' a g i t  des solides 
de rapport Cu/Cr ' =  0.5, 1 e t  1.5. Les sol ides de rapport C u l C r  = 1 e t  

1.5 présentent en diffraction électronique, une structure spinel l e  cubique 
part icul ière  qui sera appellée phase X (1 ) .  La plupart des ra ies  coïncident 
avec ce l les  de 1 'oxyde de chrome a Crp 03,  qui e s t  quant à lui  d i f f i c i l e  

à prêparer car peu s tab le  ( 2 ) .  Le composé de rapport CulCr = 0,5 présente 
une s t ructure spinel le  quadratique analogue à ce l l e  du chromite de cuivre 

pur CuCr2 O4 . Des dosages chimiques ont é t é  effectués, par dissolution 
des solides en milieu acide e t  dosage des cations par absorption atomique. 
Les dosages directs  des f i l t r a t s  par absorptfon atomique ont montré que 
l e s  coprécipités ont une composition pratiquement égale à ce1 l e  du mélange 



de solutions de départ avec une perte  en cuivre dans les  f i l t r a t s  inférieurs 

à 0,02 %. , 

Un autre échantillon de chromite de cuivre de rapport Cu/Cr = 0,5* 

a é t é  préparé de l a  même façon que ci-dessus mais l a  température de recui t  

du coprécipité a é t é  portge à 500°c (au l ieu  de 370°c). Sa structure observée 

en diffract ion de rayon X e s t  également un spinel le  quadratique. 

A.I.1.2. HYDROXYDE DE CUIVRE ..------------------ 

L'hydroxyde de cuivre a é t é  préparé à par t i r  d'une solution 
M de n i t r a t e  de cuivre 0,l M qu'on précipite par de 1 ' ammoniaque . Après 

f i l t r a t i o n  sur büchner, 1 e préci pi t é  es t  recuei 11 i , 1 avé à 1 'eau di stil  lée  

puis séché à 1 'étuve à 80°c pendant 3 jours. Ce précipité de couleur bleu 

verdâtre, qui e s t  1 'hydroxyde de cuivre hydraté e s t  ensui t e  broyé e t  tamisé 

sur tamis 21 AFNOR. 

A.1.1.3. HYDROXYDE DE CHROME ------------------- 

L'hydroxyde de chrome e s t  préparé à part i r  d'une solution de 
M n i t r a t e  de chrome 0,2 M précipité par de 1 'ammoniaque - . La solution 
5 

obtenue e s t  f i l t r é e  sur büchner donnant un précipité qui e s t  1 avé à 1 'eau 

d i s t i l l ë e  puis séché à 1 'étuve à 80°c pendant 3 jours. L'hydroxyde de 

-hrome de couleur verdâtre ainsi obtenu e s t  également broyé e t  tamisé 

su: tamis AFNOR 21. Sa formule a é t é  déterminée grâce à des mesures thermogra- 
vimétr:+.lies (1 ) so i t  Cr(OH)3H20. 

A. 1.1.4. MELANGE MECANIQUE D'OXYDES DE CUIVRE ET DE CHROME -------------- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - m m - - - - -  

L'es hydroxydes de cuivre e t  de chrome préparés comme indiqué 
précédemment subissent un traitement thermique sous azote pendant 4 h 
respectivement à 375Oc e t  500°c. Le premier conduit à Cu0 e t  l e  second 

à Cr2 0 3 .  Ces deux oxydes mélangés dans des proportions désirées donnent 
? 

l e  "mélange mëcanique" . 

A.I.1.5. CUIVRE SUR ALUMINE IMPREGNE 
- - - - - - - - - - - - L - - - - - - - - - - - - - -  

Dans un bécher contenant une certaine quantité d'alumine Y A1 *O3 



préalablement t r a i t é e  pendant 6 h à 730°c sous a i r ,  on ajoute une solution 
de n i t r a t e  de cuivre 0,2 M dans des proportions connues e t  1 'on agi te  

pendant deux heures. Après évaporation, l e  solide obtenu e s t  séché à 1 'étuve 
à 80°c pendant 2 jours puis broyé e t  tamisé sur tamis 21 AFNOR. 

\ 

A.I .2 .  TRAITEMENT DES SOLIDES 

Les sol ides ainsi préparés sont d'abord réduits sous H puis 2 
subi ssent ensui t e  s o i t  une déshydratation, so i t  une réoxydati on so i t  encore 
un traitement en présence d'isoprène à 11O0c en statique. Nous avons conçu 
à ce t  e f f e t  un montage à f l u x  gazeux ( f ig .  1 1b) permettant d ' i so le r  l e  

réacteur afin de l e  transporter dans 1 'appareillage de RMN ou de RPE. 

Le gaz vecteur N e  traverse un double piège à b i l l e s  de verre P plongeant 
dans un mélange réfrigérant constitué de carbogl ace e t  d '  acétone ( - 7 8 " ~ ) .  
Un rotamètre à b i l l e  r e s t  place à l a  sor t ie  du piège. Deux mélangeurs 
sont ensui t e  insérés dans 1 e c i r cu i t  dont 1 ' u n  e s t  r e l i é  à 1 ' arrivée d'hydro- 
gène e t  l ' a u t r e  à l ' a r r ivée  d'oxygène. Pour l e s  expériences d'échange 
avec l e  deutérium, un saturateur contenant de 1 'eau lourde e s t  inséré 

dans l e  c i rcu i t  principal après l e  2ème mélangeur. 

L ' hydrogène e t  1 'oxygène traversent respectivement 1 es pièges 
Pz e t  P3 e t  l e s  débimètres thermiques d l  e t  d 2  avant d'aboutir aux mélangeurs 

Le sol ide es t  é t a l é  dans l e  réacteur qui, di sposé hori zontal ement 
à 1 ' in tér ieur  d ' u n  four, e s t  r e l i é  au c i rcu i t  principal. Un rotamètre 
e s t  branché sur l e  réacteur, à l a  s o r t i e  du four de manière à contrôler 
1 e débit  gazeux. Pour cer taines  expéri ences effectuées en statique, ce 
réacteur e s t  remplacé par un autre à. t r è s  fa ib le  volume mort. 

A. I .3 .  DOSAGES CATALYTIQUES 

Les résu l ta t s  du chapitre IV sur l e  dosage de 1 'hydrogène H* 
par 1 ' i soprène ont é t é  obtenus par réactions catalyt i  ques opérées en dynami que 
à l ' a i d e  du montage de l a  figure 1 2b. 11 s ' a g i t  d'un système à f lux,  

exempt de graisse où les  réactions catalytiques sont effectuées à pression 
constante d'isoprène. Après dégazage sous vide à l a  température de 1 'azote 

1 iquide où essenti  el 1 ement de 1 'oxygène e s t  éliminé, 1 es produits injectés  





a : Piège à eau (-80°c) 

b : Débimètre 

c : In jecteur 

d : Manomètre 

kl : Référence Catharomètre 

k2 : Mesure Catharomètre 

e : Piège d ' i n j e c t i o n  

f : Piège à d i s t i l l a t i o n  

g, g '  : Microréacteur à implusion 

h, h '  : Septum 

i, i '  : Piège de récupération des produits 
fiq. A 1 2b 

@ : vanne; ou Robinets r o t a f l o  



dans l e  tube en (E) sont entrainés dans un autre tube F .  Ce tube F plonge 

dans u n  bain réfrigérant qui e s t  un mélange à base d'alcool éthylique 

d i s t i l l é  e t  d'azote liquide. La température du bain e s t  déterminée de ' 

façon à otenir l a  tension de vapeur souhaitée sur l e  catalyseur déposé 

sur une plaque f r i t t é e  (G). 

A . 1 . 4 .  TEST D E  D U R E T E  D E  L'ISOPRENE 

L'isoprène u t i l i s é  au cours des dosages effectués au chapitre 

IV s 'enr ich i t  avec l e  temps par évaporation en s tab i l i san ts  e t  oligomères. 

On se s e r t  alors du système de détection de l a  f ig .  A 1 2b pour déterminer 

1 a quanti t é  effective d'isoprène qui réagi t .  11 s ' ag i t  d'un catharomètre 

qui détecte 1 a variation de conductivité thermique, 1 aquel l e  e s t  fonction 

de l a  variation de concentration lo r s  du passage de 1 'hydrocarbure. Cette 

détection conduit à 1 'obtention au niveau de 1 'enregistreur,  d'un pal ier  

dont l a  hauteur h e s t  proportionnelle à l a  pression d'hydrocarbure 

Le dosage du volume réel Vr exprimé en P, se f a i t  par étalonnage 

du catharomètre e t  selon 1 'expression théorique : p 1 

(PH c = quantité d'hydrocarbure 

a t = pression atmosphérique 

CD = débit exprimé en ml/mn 

t = temps en mn 

M = masse de l'hydrocarbure 

d = densité de l'hydrocarbure 

P ~ c  = pression de 1 'hydrocarbure 



A.I .5 .  SPECTROMETRE UTILISE 

Le même spectromètre (Varian 4502) e s t  u t i l i s é  pour effectuer 

l e s  mesures RPE e t  RMN. Dans l e  cas de l a  R P E ,  on adaptera un pont hyperfré- 

quence V e t  dans l e  cas de 1 a RMN large bande, u n  pont de Radio Fréquence 

v. 

A.I.5.1. ELEMENTS DUSPECTROMETRE RPE ( f ig .  1 3b) ........................... 

A.I.5.11 Le Klystron 

C'est un tube électronique qui produit une onde hyperfréquence 

H l  monochromatique dont l a  fréquence v es t  s tab i l i sée  par u n  disposi t i f  

de contrôle automatique de fréquence (AFC) . 

A. 1.5.12 Guide d'onde, cavité résonante, Té hybride 

Un guide d'onde r e l i e  l e  klystron à l a  cavité résonante contenant 

l 'échantil lon par l ' intermédiaire d'un Té magique ou hybride. 

Le Té hybride dir ige d'une part  1 bnde incidente vers l a  cavi té  

e t  d 'autre part  l'onde réfléchie vers l e  c r i s t a l  détecteur. Ainsi, en 

absence d'absorption, une énergie relativement fa ib le '  a t t e i n t  l e  c r i s t a l .  

La conception de l a  cavité e s t  t e l l e  que 1 'échanti 1 lon e s t  placé 

dans une région où l e  champ magnétique osc i l lan t  de 1 'onde hyperfréquence 

H l  e s t  maximum. Un disposi t i f  de balayage avec mesure de champ magnétique 

par sonde à e f f e t  Hall permet de f a i r e  varier ce champ linéairement en 

fonction du temps, jusqu'à obtenir l a  condition de résonance. Dès lors ,  
1 a puissance hyperfréquence réf 1 échie par 1 a cavi té  varie ainsi que 1 ' intensi - 
t é  i du courant sur l e  c r i s t a l  détecteur. La variation de i en fonction 

du champ magnétique constitue al ors 1 a courbe d '  absorption de 1 'échanti 11 on 

( f ig .  AI 4bl ) .  Mais pour des raisons d'ordre pratique, on n'étudie pas 

i mais sa dérivée par rapport au champ magnétique (fig.AI 4b2).  En e f f e t ,  

l e  champ Ho e s t  modulé au moyen de pe t i tes  bobines disposées parallèlement 

aux pièces polaires de 1 'électroaimant avec une fréquence de 100 KHz. 

L'amplitude de modulation e s t  fa ib le  devant l a  largeur de r a i e .  L'amplitude 

du signal de s o r t i e  du détecteur, lui  aussi modulé à 100 KHz, e s t  proportion- 

nel le  à 1 'amplitude du signal de modulation e t  à l a  pente de l a  courbe 



F i g .  1 3b : SCHEMA D E  P R I N C I P E  D ' U N  
A P P A R E I L  R.P.E.  

Courbe 

d '  a b s o r p t i o n  

l è r e  d é r i v é e  

L 

de modulation 

F i g .  1  4bl  

F i g .  1  4b2 

F i g .  1  4b : SYSTEME D E  MODULATION 



d'absorption ou à sa dérivée. 

Le spectre de résonance e s t  obtenu sur un enregistreur xy. L'axe 

x e s t  asservi au balayage de champ e t  1 'axe y à l a  dérivée du courant 

du c r i s t a l  par rapport au champ. 

Le spectromètre Varian, comme l a  majorité des spectromètres 
commerciaux, fonctionne dans l a  bande X ,  gamme de fréquence l a  plus pratique 

à u t i l i s e r )  e t  dont l e  champ de résonance e s t  de 1 'ordre de 3390 gauss 

pour g = 2,008. 

A.I.5.2. MESURES RMN LARGE BANDE 

Le spectromètre précédent V 4502 e s t  facilement converti pour 

ê t r e  u t i  1 i sé  en RMN 1 arge bande. On remplace 1 ' u n i  t é  hyperféréquence Vari an 

( V  4500) par 1 'uni té  de radiofréquence Varian ( V  4210A) à fréquence variable. 

Cette unité permet u n  réglage continu de l a  fréquence r f  de 2 MHz à 16 

MHz. L'échantillon à analyser e s t  mis dans un tube de verre de 8 mm de 

diamètre intér ieur  qu'on pl ace dans une sonde rel  iée à l ' uni t é  r f  e t  dont 

l a  fréquence e s t  accordée avec ce1 l e  affichée sur 1 'unité r f .  
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A N N E X E  II 

DETERMINATION DE L ' A I R E  DES R A I E S  RMN E T  RPE 

METHODES DE DECONVOLUTION 



Les espèces dosées (protons en RMN 1 arge bande ou ions Cr 3+ 
en R P E )  résonnent à un champ déterminé e t  donnent un signal RMN ou RPE 

dont 1 ' intensi té  e s t  proportionnel 1 e à 1 eurs concentrations . Le cal cul 

de 1 ' a i r e  de ces signaux permet de  déterminer 1 a concentration de chaque 

espèce e t  d'en étudier l 'évolution. 

A . I I . l .  M E T H O D E  D E  DETERMINATION D E  L'AIRE D E  LARAIE R M N  O U  R P E  

La f igure  A I I  1b représente l e  type de r a i e  d ' ions hydroxyles 

OH- obtenue après réduction où on note une légère dissymétrie des deux 

lobes LI e t  L2 .  

La méthode de calcul consistera à considérer chaque lobe e t  

son symétrique, d'en effectuer l a  double intégration e t  d 'écr i re  que 1 ' a i r e  

de 1 a r a i e  d'absorption e s t  égale à : 

La d o u b l e  i n t é g r a t i o n  se  f a i t  p a r  l a  méthode d e s  



trapèzes. Un programme P l  e s t  conçu à cet  e f f e t  puis t r a i t é  sur un ordinateur 
M 100 ACE.GT.12 u t i l i s an t  l e  langage basic e t  on obtient l ' a i r e  d 

A.I I .2 .  F O R M E  DES RAIES R M N  O U  R P E  

La ra ie  RPE ou RMN observée à 1 a fig;re A I I  1 b n 'es t  pas rigoureu- 
sement de forme gaussi enne ou 1 orentzienne. Sa première intégrale donne 
l a  courbe d'absorption q u i  e s t  donc un mélange de Gauss e t  de Lorentz 
( f ig .  A I I  4b) e t  e s t  définie par 3 paramètres : l a  hauteur Yo, l a  largeur Xo 

e t  l a  largeur à mi-hauteur A Cette courbe d'absorption e s t  obtenue 
en accolant au 1 er lobe intégré L I  , l e  Zème lobe intégré L2 préal ableient 
retourné. 

On cherche à définir l e  pourcentage de forme gaussienne e t  lorent- 

zi enne dans ce t te  courbe expérimentale. Pour ce f a i r e ,  on éval ue approximati - 
vement Xo, Yo e t  A X l I 2  . A part i r  des formules de Gauss e t  de Lorentz 
des tableaux A I I  l c  e t  A I I  Zc, on calcule l ' é c a r t  type par rapport à 

l a  courbe expérimentale e t  l a  méthode des moindre carré permet d 'a juster  
l e s  meilleurs coefficientsxo, Yo e t  A pour obtenir 1 a mei 11 eure courbe 
de Gauss d'une part ( f  i g .  A I I  5b ) e t  l a  meilleure courbe de Lorentz 

d'autre part  ( f  i g .  A I I  Sb2). Une combinai son des mei 11 eures 'courbes de 



tableau A I I  1c --------------- GAUSS 

( PARANETRES DERIVEES PARTIELLES 1 

LILLE 

A IRE 
2 l n 2  

- ---- 





tableau A II 2c --------------- LORENTZ 

Gauss e t  de Lorentz ainsi obtenues donne leur pourcentage dans l a  courbe 

expérimentale ( f ig .  A II 5b3). 

A.II.3. M E T H O D E  D E  D E C O N V O L U T I O N  D'UN S P E C T R E  D E  2 R A I E S  SUPERPO: 

- 

- 

Certains solides rédui ts  puis réoxydés à 20°c (précurseurs C u / C r  = 0.5, 

FORMULE Y ( x , Y O , X O , A X ~ )  = Y O  
1 + F(x-- xoyAXt1: 

PARAMETRES DERIVEES PARTIELLES 

Y O 83 SYO - - * 
6~ - Wo(X - x0) ('8'8) 
5 0  - X: 

Ax, 6y - - -  ( X  - Xo) & 
Sx, Ax 6x0 L! 

AIRE 112 ~ Y O A X ,  

1,1.5 recuits à 370°c) présentent en RMN un spectre composé de deux raies  : 

1 ' une 1 arge SL e t  1 ' autre é t r o i t e  Se superposée à SL (f ig  . A II 6b) .  

Le premier problème posé es t  celui de l a  déconvolution. La ra i e  

é t r o i t e  étant beaucoup plus é t r o i t e  que l a  r a i e  large, nous avons choisi 



-1 32- 
SONDE 8 Mhz 

Ho = 1860 g. 
AH = 25 9.125 mn 
 MO^. Lev. = 100x500 
Y = 10 mv/cm 
t p .  rep. = 10 S. 

pour 1 igne de base de Se, 1 a par t ie  rect i  1 igne notée B2 de 1 a courbe dérivée 

représentant S ( f ig .  A I I  6b).  Nous négligeons ainsi les  a i l e s  de l a  
L 

r a i e  é t ro i t e ,  mais ceci es t  p r i s  en compte lors de l a  comparaison avec 

1 'échantillon de référence u t i l i s é  C r ( O H ) 3  , H z  0 q u i  donne l e  même type 

de spectre. L ' erreur ainsi introduite e s t  al ors systématique mai s dans 

ce t t e  méthode, 1 'erreur aléatoire  nous semble plus f a ib le  que ce l le  qui 

se ra i t  due à une déconvolution normale ( l e  signal S es t  environ égal e 
au 1/10è de S e t  l e  tracé des ai les  e s t  t r è s  "aléatoire") .  Toutefois, L 
ce t t e  erreur systématique, jointe à ce1 l e  introduite par 1 ' e f fe t  de saturation 

dû aux conditions d ' enregi strement explique 1 e facteur correctif  mu1 t i  pl i  cati f  

f  affectant l a  ra ie  é t ro i t e  e t  égale à 2,2  (cf .  ch. I I  p .  

L'aire des raies S e t  SL s 'obt ient  ensuite par double intégration comme 
e 

décri t  ci-dessus. 

D'autres solides réduits (précurseur C u l C r  = 0,5* recui t  à 500°c) 

présentent aussi en RMN un spectre composé de deux ra ies  mais de largeurs 



plus voisines, notées SL, e t  SL2 ( f ig .  AI1 7b). Nous appliquons dans ce 
l 

cas, une méthode de déconvolution normale en prenant l a  même ligne de 

base B pour l e s  deux raies  e t  en supposant des formes quasiment gaussiennes. 

L '  a i r e  de chaque r a i e  déconvol uée e s t  ensui t e  calculée par double intégration 

des courbes dérivêes ainsi obtenues. 

SONDE 8 Mhz 

Ho = 1860 g .  
H = 25 g./25 mn 

Mod. Lev. = 100x500 
Y = 10 rnv/cm 
tp.  rep. = 10 S. 



Les oxydes mixtes de cu i v re  e t  de chrome sont u t i l i s é s  indus- 

tri e l  1 ement aussi b ien en catalyse d' oxydation qu 'en catalyse d '  hydrogéna- 

t i o n .  Il s on t  é té  1 'ob je t  d'étude approfondie au 1 aboratoi r e  permettant 

1 'obtention d'une phase p a r t i c u l i è r e  d i f f é r e n t e  de Cu C r 2  O 4  pour des 

rapports atomiques Cu/Cr compri s ent re  0.5 e t  1 .5. Les études de résonance 

magnétique nucléaire 1 arge bande effectuées sur  des sol i des  rédu i t s  .par 

Hz ont permis d'une p a r t  de ca rac té r i se r  quanti tat ivement e t  qual i tat ivement 

l e s  ions hydroxyles formes l o r s  de l a  réduct ion e t  d 'autre p a r t  de mettre 

en évidence par réoxydation une espèce hydrogène H* r éac t i ve  jouant un 

r ô l e  important en catalyse. Cette espèce H* es t  extrêmement réac t i ve  

v i  s-àvi s de 1 'oxygène mais r é a g i t  beaucoup p l  us lentement avec 1 es diènes 

conduisant à l a  formation de monoènes avec une s é l e c t i v i t é  proche de 

100 %. La spectroscopie de résonance paramagnéti que électronique (RPE ) 

a é té  u t i l i s é e  a f i n  de préc iser  l e s  d i f f é r e n t s  é ta ts  des sol ides dans 

l e s  é ta ts  non rédui ts,  rédu i t s  puis réoxydés. E l l e  a permis d'une p a r t  

d 'é tud ier  qua1 i tat ivement l es  in te rac t ions  d ipo la i res  e t  d'échange ex is tan t  

en t re  l es  ions  de ces sol ides e t  d 'au t re  pa r t  de doser l e s  ions CU' en 

s i t e  octahédrique. On a pu montrer par a i l l e u r s  que ces s i t e s  ont  un 

r ô l e  ca ta ly t ique  déterminant dans l ' é t u d e  des mécanismes d'hydrogénatiot- 

L'ensemble de ces travaux montre que l e s  oxydes mixtes de cu iv re  

e t  de chrome préparés au labora to i re  fonctionnent comme un réservo i r  d'hydro- 

gëne comparable aux composés i n t e r  métal 1 iques ou aux bronzes e t  peuvent donc 

avo i r  d'importantes impl icat ions du p o i n t  de vue cata ly t ique.  Toutefois, 1 a 

quant i té  d'hydrogène, mise en évidence e t  dosée, é tan t  plus f a i b l e ,  on ne peut 

pas envisager d ' u t i l i s e r  indust r ie l lement  ces oxydes mixtes de cu iv re  

e t  de chrome en t a n t  que composés de stockage d'hydrogène. 

- Cuivre - chromite 

- R.M.N. du proton 

- Isoprène 

- In teract ions magnétiques 


