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Le catalyseur appelé ‘chromite de cuivre" ou '"oxyde mixte de
cuivre et de chrome" est largement employé, soit seul, soit avec adjonction
d'autres cations métalliques, déposé ou non sur supports classiques
alumine ou silice en particulier.

I1 peut étre utilisé a des fins tout a fait différentes. C'est un
catalyseur d'oxydation pour la combustion de CO et d'hydrocarbures tels
CH, ou Cqgl! & 9D,

A ce titre, il pourrait servir pour la purification des gaz
d'échappement automobiles. Le "chromite de cuivre" a été largement
&étudié dans le cadre de la conversion de c0{6 & 12) et de la synthése du
méthanol(13'14). I1 est alors souvent associé au zinc. L'adsorption des
différents constituants par le catalyseur a été décrite et la nature des

sites actifs recherchée.

Le "chromite de cuivre" est enfin un catalyseur d'hydrogénation.
11 a été mis au point initialement par Adkins(15) qui en a fait usage
dans des réactions en phase liquide sous fortes pressions. Il s'agit
essentiellement d'hydrogénations d'aldéhydes ou cétones en alcools et de
dérivés nitrés en amines. Ces différentes classes de réactions ont fait
1'objet d'études plus récentes en vue d'en préciser les mécanismes(16-17-18)
reliés éventuellement & la nature du solide(19-20) parmi les réactions
d'hydrogénation, celle des huiles alimentaires tient une place importante
A 1'état brut celles-ci sont constituées de triglycérides d'acides gras.
A l'inverse des graisses animales, elles ne contiennent pas d'esters
acides gras saturés, mais sont formées d'un mélange d'esters mono et
polyinsaturés parmi lesquels figurent 1'oléate (une liaison (=C), le
linoléate (deux liaisons C=C conjugables) et 1le linolénate (trois
liaisons C=C conjugables). Les effets indésirables des esters saturés
sont bien connus sur le plan diététique.‘D'un autre cO6té, la présence
de linolénate dans l'huile pose des problémes de stockage : par
oxydation a l'air et sous l'influence de la lumiére, 2ile provoque le
phénoméne de rancissement. Il s'avére donc nécessaire d'hydrogéner
sélectivement les huiles brutes de facon a supprimer ou du moins réduire
considérablement la proportion de triénes sans faire apparaitre de
composés saturés.



A ce titre, les catalyseurs au cuivre se sont révélés particu-
liérement intéressants. Bien que moins actifs que leurs homologues au
nickel largement employés par ailleurs dans 1'industrie, ils possédent
une bien meilleure sélectivité.

Différents catalyseurs au cuivre ont été testés par Koritala et
co11.(21-22) gans 1'hydrogénation de 1'huile de soja. Le cuivre est soit
&changé sur tamis moléculaires, soit supporté par certaines alumines ou
silices, soit introduit par coprécipitation avec le chrome. Ultérieurement,
la méme équipe a mis en évidence le caractére particulier des catalyseurs
"chromite de cuivre" par rapport & des catalyseurs contenant du nickel,

du platine ou du palladium(23).

Selon ces auteurs, la conjugaison des doubles liaisons précéde
Al'hydrogénation. De plus, l'intense isomérisation des doubles liaisons
conjuguées qui se produit pendant l'hydrogénation est spécifique des
catalyseurs au cuivre(24‘25). La répartition du deutérium dans les
produits lors de la deutération du méthyl linoléate conduit a penser que
le "chromite de cuivre" a un comportement spécifique vis-a-vis de
l'hydrogéne(23).

L'influence de 1'hydrogéne a également été notée par Mukherjee et
Col1.(26) qui rapportent une plus grande performance d'un catalyseur
chromite de cuivre additionné de baryum, lorsque celui-ci est traité
préalablement par 1'hydrogéne.

Il faut noter qu'il y a une grande variété de catalyseurs dits
"chromite de cuivre" selon les proportions de cuivre et de chrome et les
conditions de préparation. Certains additifs peuvent entrer dans leur
composition : ce sont essentiellement le manganése et le baryum.

De nombreux auteurs se sont attachés a définir le site actif dans
le cadre de 1'hydrogénation. Pour Adkins, la forme active serait Cult.
Okkersee et Coll.(27) utilisant Cu—Mg—SiO2 dans 1'hydrogénation en phase
gaz du cyclohexéne indiquent que 1'activité est plutdt reliée aux

cristallites de cuivre métal. Par contre, Derouane et Coll.(28)

, utilisant
un catalyseur similaire dans 1'hydrogénation de 'l‘éthyléne, penchent
vers une activité des ions Cu?* de surface. Johansson et Lundin(29)
concilient les différents points de vue en montrant qu'il existe plusieurs
domaines d'activité dans 1'hydrogénation des huiles de soja et de colza

reliées & des états de réduction différents du chromite de cuivre(zg) et



que le catalyseur idéal consiste en petits cristallites de cuivre métal
recouvrant partiellement une couche de cuivre oxydé§30). Teichner et
Coll.(31) soulignent 1l'effet de support sur le cuivre lors de 1'hydrogé-
nation sélective du cyclopentadiéne et les auteurs attribuent 1'activité
catalytique aux seuls sites métalliques en interaction avec le support

(alumine, silice ou magnésie).

C'lest 1'aspect particulier du "chromite de cuivre" observé dans
les hydrogénations sélectives de polyénes qui a retenu également notre
attention. Toute étude mécanistique compléte en catalyse hétérogéne
demande une bonne connaissance du solide, de l'interface solide fluide
et des produits de réaction. Dans un but de simplification, nous avons
hydrogéné des molécules modéles simples (isopréne, pentadiéne 1-3 cis,
1-3 trans et 1-4) sous pression atmosphérique. De ce fait, les problémes
de diffusion dus & la phase liquide disparaissent. Le travail présenté
ici se situe dans ce cadre général et a trait plus particuliérement a la.
connaissance du solide "chromite de cuivre".

Le mémoire se divise en deux parties : 1'une consacrée a 1'obtention
et la caractérisation d'oxydes mixtes Cu-Cr-0, la deuxiéme & 1 '@tude des
catalyseurs & 1'état réduit et a 1l'interaction avec le milieu réactionnel,
en vue de définir la nature des sites actifs et de proposer un mécanisme
de réaction.
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PREPARATIONS D'OXYDES MIXTES

DE CUIVRE ET DE CHROME
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I.1. DONNEES BIBLIOGRAPHIQUES - MODE DE PREPARATION ADOPTE

Nous avons vu que les catalyseurs Cu-Cr-0 sont souvent appelés &
tort "chromite de cuivre" car il est rare que le chromite de cuivre
stoechiométrique intervienne seul dans la composition du solide.

Adkins et coll.(1) ont les premiers préparé un tel catalyseur a
partir du bichromate d'ammonium et du nitrate de cuivre en milieu
ammoniacal. Le précipité marron obtenu était séché & 1'air et décomposé.
Le stade suivant consistait en une mise en suspension dans une solution
d'acide acétique & 10%. Le solide final était obtenu aprés un nouveau
séchage. Les mémes auteurs ont ensuite comparé la préparation initiale &
d'autres solides obtenus, soit par mélange mécanique, soit par décompo-
sition des nitrates de cuivre et de chrome, soit par coprécipitation &
partir d'un mélange des nitrates et de carbonate d'ammonium(2) . Seul 1le

dernier mode de préparationfournissait un catalyseur d'activité comparable

au premier. L'adjonction d'ions Ba2*, Ca2* ou Mg2* favorisait la
stabilisation du catalyseur vis-a-vis de la réduction.

Calingaert et Edgar(3) ont suivi le méme mode opératoire en
utilisant comme réactif le sulfate de cuivre et le bichromate de sodium.
L'analyse du précipité les a conduits & proposer la formule Cu(OH)NH4Cro4
selon :

2 CuSO4 + NasCry0y + 4NH3 + 3H0 —> ZCU(OH)NH4CrO4Jj- Na>S0,

+ (NH4)2504
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La décomposition est décrite ainsi :

2Cu(OH) NH, Cro, 320-330°C - cr 0., 200 + N, + 5H,0

catalyseur
Les auteurs insistent sur le fait que la température de décompo-
sition ne doit pas é&tre trop élevée.

Stroupe(4) attribue au catalyseur la formule Cu0 + CuCr204 suivant
le schéma :

catalyseur catalyseur
_ . neuf régénéré
2 Cu(OH)NH,Cro,  A09=5007C o ¢y +CuCr,0, = Cud + Cutr,v,

LH] ] 650°C

‘& 4 3 6h

Cu + Cu,Cry0 MOl o cyo 4 cu
2 2% Teocee 20120
catalyseur usé 2h

La réduction lors de 1'hydrogénation conduit a un mélange de
chromite cuivreux et de cuivre métal qui peut étre régénéré en Cu0 +
CuCry0,. 11 faut noter que Stroupe a utilisé, pour cette étude, un
solide décomposé a 500°C qui diffracte aux rayons X, alors que le
catalyseur d'Adkins, traité a 350°C, était amorphe(s). La température de
décomposition est en effet un paramétre important étudié par Riener(6).
Un solide décomposé & 350°C conduit & une hydrogénation beaucoup plus
. poussée qu'un composé identique traité & plus haute température. Par
ailleurs, Selwood et coll.(7) ont montré, a l'aide de mesures de suscep-
tibilités magnétiques, qu'un catalyseur Cu-Cr-0 préparé par décomposition
thermique du chromate de cuivre et d'ammonium ne pouvait étre assimilé
ni au chromite de cuivre, ni d un mélange mécanique des oxydes purs.

Les proportions respectives de cuivre et de chrome constituent un
autre paramétre important. Le catalyseur le plus perfarmant correspond a
un rapport atomique Cu ~1 d'aprés Adkins. Koritala(8) a, lui, préparé

des catalyseurs Cu-Cr-0 a partir d'un mélange de nitrates pour lesquels

%% = 9, soit par précipitation par 1'urée, soit par réduction par le
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borohydrure de sodium. Dans les deux cas, la température de décomposition
était de 350°C.

Les catalyseurs industriels, eux non plus, ne possédent pas tous
le méme rapport atomique Cu/Cr. Les fabriquants indiquent la composition
des différents solides comme suit :

Cu/Cr
Girdler 613 53% Cu0 39% Cry0, '3
622 42%  Cu0 40% Cr,0, 12% Ba0 ‘
7953 40,1% Cu 31,6% Cr 3,7% Cd 1,3
1970 36,6% Cu 32,7% Cr 6,2% Mn 0,9
Harshaw Cut106P  40% Cu0 47% Cr203 10% Bal 0,8
Cu0202P  82% CuO 17% Cry0, 4,6

Le rapport atomique Cu/Cr a été calculé pour chacun d'eux d'apreés
les données fournies.

Devant cette grande disparité, il nous a semblé utile de procéder
d une étude systématique des différents paramétres pouvant intervenir
dans la préparation des catalyseurs Cu-Cr-0.

Il ressort de la bibliographie que 1'interaction cuivre-chrome au
niveau de la préparation doit avoir une grande importance. C'est d'ailleurs

(9)

1'un des points qui a retenu particuliérement notre attention. Or Dzisko
dans une étude générale de préparations de catalyseurs classe les

méthodes en vue d'étendre au maximum 1‘'interaction entre ions comme suit :

coprécipitationj} précipitation sur un gel = dépdt par adsorption >
imprégnation sans adsorption) mélange "humide" » précipitation
sur support inerte) mélange des constituants secs.

Nous avons, pour notre part, choisi la coprécipitation qui nous
semble par ailleurs la méthode la plus simple pour faire varier aisément
les proportions de cuivre et de chrome dans le solide. Le coprécipité
séché est ensuite décomposé thermiquement.

~

LeS solides étant destinés a la catalyse, il est prudent d'éviter
la présence de tout &lément qui pourrait ne pas s'éliminer par la suite,
tels que le chlore et le soufre, dés le stade de la coprécipitation.
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C'est pour cette raison que notre choix s'est porté sur les nitrates
d'une part,et sur 1'ammoniaque comme agent précipitant d'autre part.

Lors de la coprécipitation, plusieurs facteurs interviennent tels
le pH, la température, la concentration des solutions et leurs’proportions
respectives. Les conditions de décomposition du précipité ont elles
aussi leur importance ; les paramétres en sont la température de fin de
décomposition la vitesse a laquelle cette température est atteinte et
1'atmosphére dans laquelle elle s'effectue.

En résumé,_le mode général de préparation adopté est le suivant
coprécipitation des hydroxydes de cuivre et chrome par 1l'ammoniaque a
partir des nitrates, filtration et lavage abondant du précipité, séchage

a l'étuve a 70-80°C pendant 12h et décomposition thermique a la tempé-
rature souhaitée pendant 4h dans la majorité des cas(1®.

L'influence des paramétres énoncés plus haut a été contrdlée
systématiquement par diffraction X des solides obtenus aprés décomposi-
tion thermique et, dans certains cas, au stade du précipité. Paralla-
lement, la fixation de la totalité des ions Cut et Cr3* sur les solides
a été vérifiée et des mesures d'aires spécifiques ont été effectuées.

I.2. STRUCTURE DES SOLIDES PURS ET MIXTES Cu-Cr-0 CONNUS

Les composés connus susceptibles d'étre présents dans les produits
finaux sont Cu0, éveqtuellemgnt Cq20,6r203, CuCr0y, CuCry0, et Cuylro0y.

-Les caractéristiques structurales de chacun d'eux sont résumées
dans le tableau I.

Comme les environnements des ions joueront dans la suite du
mémoire un rdle important, il est utile de les préciser dans chaque cas.

Dans CuO, 1'ion Cu?* est en site octaédrique déformé puisqu'entouré
de 4 ions 02- proches voisins dans un plan et de 2 autres plus éloignés.

Dans Cu,0, 1'ion cu™ a comme proches voisins 2 ions 04" selon une
disposition linéaire.

Cr203ﬂ est isomorphe du corindon A1203u. Le ¢+ téme peut é&tre

décrit comme un empilement hexagonal compact d'anions 02- dans lequel

34+

les ions Cr ™ occupent 2/3 des sites octaédriques.
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TABLEAU [

! ! ! I '
! U SYSTEME | GROUPE 1 !
1
| COMPOSE 1 cpisTaLLIN | D'ESPACE | PARRMETRES I
! ! ! I !
| ! ! ! _ -
! Cuo t Monoclinique I C2/c la=4,68t K ;b=3425R;¢=5.1294 !

1 | '
i { | : g = 99°28' 1
! ! ! ! !
: Cu,0 ! Cubique I Pn 3m La=4,2696 R :
t ! t | ) !
| Cr03 @ I Hexagonal IRIc  la=4,9504R c=1350a K
| CuCrOy 1 orthorhombique ! Cmem a2 =5426A:b=8925K:c= 5878k
! ! ! ; !
! ; ! ta=545K;b=-9025k;c- se2a (12
‘ H ! ! I
g CuCr,0, ! Quadratique . 44/amd la=8,532 A c= 7,788 A !
H : : ! !
! f ! ! |
! ! ! ! . ;
! CupCr,0, ! Hexagonal s ba=20975A; ¢ = 17,096 A !
! 24 i ! !
L Cry0y 1 1 Cubique ! la=83 A !
! 1 ! ! f

Dans le chromate cuivrique CuCrO4, le chrome a 1'état d'oxydation
6 est en position tétraédrique et le cuivre en site octaédrique.

Le chromite cuivrique CuCr,0, qui nous intéresse particuliérement
est un spinelle. Les atomes d'oxygéne forment un empilement cubique
compact légérement déformé. Chaque cellule unité contient 8 molécules. 8
des 64 sites tétraédriques et 16 des 32 sites octaédriques sont occupés
par des cations. Le chromite de cuivre se présente sous deux formes
cristallines: quadratique da basse température et cubique a haute
température, la température de transition étant située entre 560 et
600°C selon les auteurs(13'14). Il est classé par de nombreux auteurs,

comme tous les chromites de métaux divalents, parmi les spinelles dits

"normaux" dans lesquels les ions trivalents occupent les sites octaédriques

et les ions bivalents les sites tétraédriques. La possibilité d'inversion,
c'est-3-dire de passage d'une partie des Cra+ en sites tétraédriques et

de Cud¥ en sites octaédriques a &té envisagée par quelques auteurs

(15)

Miyahara et Ohnishi d'aprés une étude cristallographique, Kohlmuller
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et Omaly(16) par mesures de susceptibilitésmagnétiques. Plus récemment,
Arséne et Lenglet(17) ont mis en évidence uneinversion partielle
par spectroscopie de réflectance diffuse.

Aux composés stables et connus, il faut ajouter 1'existence d'un
oxyde de chrome Cr,0,v cubique décrit par Laubengayer!'®). cet oxyde est
instable et n'a jamais pu étre isolé seul. Certains auteurs le suggérent
comme intermédiaire de réaction lors du passage de ['état amorphe a
1'oxyde Cr,040 cristallise('®) ou lors de réactions & 1'état solide(20-21)
CFZO3Y est décrit comme un spinelle lacunaire au méme titre que FeZO3Y

MHZO Y ou A1203Y. D'apres des calculs d'intensité de raies de diffraction,
Sinhal20) préconise la présence de vacances cationiques en sites octaé-
driques selon la formule Cr3+[Cr§73 []?/3]62 , comme pour les autres
spinelles cités.

1.3. PREPARATION DES OXYDES PURS

Certains paramétres relatifs a la préparation d'oxydes mixtes
retenus au paragraphe 1.1. tels la température et le pH de précipitation,

des oxydes purs afin de procéder le plus systématiquement possible. De
plus, ces oxydes purs servant de référence par la suite. leur élaboration
a fait l'objet d'analyses par différentes techniques : thermogravimétrie,
analyse thermique différentielle, diffraction X et spectroscopie I.R...
Les réactifs utilisés pour les précipitations sont les nitratss de
cuivre CU(N03)2, 3H,0 et de chrome Cr(NO3)3, 9H,0 de qualité R.P. pour
analyses et l'ammoniaque R.P. de densité 0,90. Nous avons uniguemant
employé des solutions de nitrates diluées (0,1 ou 0,2M) pour ces prépa-
rations. L'ammoniaque R.P. est dilué a 20%, ce qui correspond & une
molarité de 2,89M.

1.3.1. Oxyde de cuivre

La figure 1 montre que, lors de 1l'addition d'ammoniaque 4 une
solution de nitrate de cuivre, le palier de précipitation est rapidement
atteint quelle que scit la température imposée compri: - entre 20 et
60°C. A 80°C, dés pgH = 4.5, le précipité formé s¢ décompose et on
obtient., dés ce stade, de !'oxyde CuO noir. Le pH de fin de précipitation
se situe entre 6 et 6,5, 0&s la cessation de formation du précipité, il
y a redissolution du cuivre sous forme d'ion cupritétrammine selon la
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pH

0 10 20 36 20 Vi

FIGURE 1 : Courbes de.préCipitation de 1'hydroxyde de cuivre [Cu2+]O =0,1'M
a :20°C b : 44°C c : 65°C
Volume initial : 200 cm3
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FIGURE 4 : Thermogravimétrie - Décomposition sous azote des précipités séchés

a : "Hydroxyde de cuivre"

b : "Hydroxyde de chrome"

ment a 100°C ; 11
370°C

I : Niveau du palier aprés 2h de traite-
Niveau du palier aprés 4h de traitement a



-17-

AT

1 [ { 1 1 :
20 100 200 300 400 500 T(°c).
FIGURE 5 : Analyse thermique différentielle sous azote.
a : Creusets vides b : "Hydroxyde de cuivre"

¢ : Hydroxyde de chrome d : Hydroxyde mixte de rapport Cu/Cr = 1
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réaction :
cu?t + 4 NHy = Cu (NHg)2t

La constante K de cet équilibre est en effet élevée :

20°C K = 1013,65

pour T

101,94

pour T = 40°C K

La complexation sera a éviter par la suite de maniére & fixer tous

CU2+

les ions sur le solide.

Le précipité obtenu & pH 6,3 est un nitrate basique de formule
CUZ(OH)3NO3. La quantité de base versée a 1'équivalence correspond a
cette formulation, ainsi que le diagramme de diffraction X du précipité
lavé et séché (fig. 2a) (Fiche ASTM 14-687). La présence d'ions NO3 est
confirmée par les spectres I.R. (fig. 3) qui présente des bandes d'absorption
a 820, 1055 et surtout & 1350 et 1420 cm™'. Les autres bandes sont
attribuables aux complexes aquo de 1'ion Cult et a l'ion,hydroxyle(zz).
Le traitement thermique du précipité sous azote conduit & 1'oxyde
cuivrique CuO bien cristallisé des 350°C (fig. 2b), et la perte de masse
enregistrée correspond exactement & la décomposition du nitrate bésique
proposé précédemment (fig. 4a), ceci & une température de 1l'ordre de
240°C. Parallélement, un seul pic endothermique est visible par A.T.D. &
275°C (fig. 5b). La différence de température observée est attribuable
aux vitesses de montée en température imposéesdans chacune des techniques.

[.3.2. Oxyde de chrome

Contrairement aux sels de cuivre, les sels de chrome trivalent
conduisent, 1ors de l'addition d'ammoniaque, a des complexes hydroxylés,
dont la condensation entraine la formation d'un précipité volumineux et
gélatineux. La premiére partie des courbes de précipitation (fig. 6)
indique nettement 1'importance de 1'hydrolyse qui s'accentue avec la
température. Le palier de précipitation est atteint de facon plus nette
quand celle-ci augmente et le saut de pH de fin de précipitation est
moins brusque que dans le -cas du cuivre ; ce phénoméne est en relation
avec les vitesses relativement faibles d'établissement des équilibres.
De ce fait, le volume d'ammoniaque & ajouter pour obtenir une précipi-
tation totale est difficile a déterminer avec précision, d'autant qu'il
dépend de la vitesse d'addition du réactif. C'est ce qui explique, sur
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la figure 6 sa fluctuation autour d'une valeur Vth calculée d'aprés une
stoechiométrie simple :

Cr3* 4 3(NHy | H0) —> Cr(08)3) + 3 NH

Le spectre I.R. d'un précipité obtenu a 60°C et pH 6,2 (fig. 7a)
est caractéristique d'un solide fortement hydraté. La bande relative aux
vibrations de valence des groupements hydroxyles centrée sur 3200-3400
em~! est accompagnée d'une bande faible due aux vibrations de déforma-
tion 2 1630 cm™'. La bande & 1400 cm~! et la bande trés faible & 850
e ! indiquent la présence d'ions NO3. Il pourrait s'agir, dans ce
cas, d'ions adsorbés sur le précipité : une structure de type gel

posséde en effet des propriétés d'adsorption importantes.

Les massifs 400-800 cm™! et 700-1200 cm™! sont attribuables aux
vibrations chrome-oxygéne. Le chrome est dans 1'état d'oxydation 3 dans
le premier cas et dans un état supérieur pour le deuxiéme(ZB). Les
massifs sont ici trop mal résolus pour donner plus d'indications. La
présence de chrome a un état d'oxydation supérieur a 3 dans le précipité
séché a 80°C sous air peut paraitre assez surprenante. Pourtant, Derek
et Coll. avaient obtenu un résultat semblable(24) et ils avaient montré

x

notamment qu'un précipité traité a 100°C sous oxygéne comportait des

ions Cr* ou Cr°*, mais non des ions Cro+.

La composition du précipité se révéle de ce fait mal définie et la
diffraction X ne nous apporte aucun renseignement car le solide est
amorphe.

Les courbes de thermogravimétrie (fig. 4b) et d'analyse thermique
différentielle (fig. 5¢), relatives 3 la décomposition du précipité sous
N2 sont complexes. La premiére perte de masse continue entre 20 et 150°C
correspond @ une perte d'eau d'hydratation relativement mobile ; le
phénoméne est endothermique. Les deux cassures suivantes centréessur 185
et 230°C du thermogramme sont en relation avec les pics exothermique et

~

endothermique a 195 et 270°C. La premiére transformation est probable-
ment imputable a la formation de Cr6+, facilitée ici par la présence de
nitrates. L'existence d'un pic exothermique aux environs de 200°C en

6+

corrélation avec la présence de Cr®" 3 déja été signalée par Sorrentino

et Coll.(zs). La deuxiéme transformation ressemble d ce qui a été vu
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lors de la décomposition du nitrate basique de cuivre. L'élimination de
vapeurs rousses en est d'ailleurs la preuve visible.

Le spectre I.R. de 1l'oxyde de chrome obtenu aprés un traitement de
4h sous N, & 370°C (Cr,0;3 - 370) (fig. 7b) est intermédiaire entre les
spectres du précipité et de Cry0,a trouvé dans la littérature!Z6-27)
(fig. 7c). Par rapport au précipité on observe une nette diminution de
la quantité de groupements hydroxyles et de chrome dans un état de
valence supérieure. Comme la bande correspondante est centrée sur 950

cm‘1

, nous pensons qu'elle peut &tre attribuée & des groupements chrome
(VI)-oxygéne comme dans Cr03(27). Ainsi, 1'oxyde dénommé Cr203-370
comporte encore dans son réseau des ions cro* et OH™ et donc la perte de
masse observée entre 370 et 500°C correspond a la réduction de ces ions
crb* restants et au départ d'eau. Dans ce domaine de température se
produit également le passage de 1'état microcristallisé au Cr203u
macrocristallisé. Cette transformation est exothermique et la tempéra-
ture de transition, a laquelle d'ailleurs -se produit un phénoméne
luminescent, dépend de la vitesse de montée en température adoptée lors
du traitement thermique. C'est ce qui explique le dé&calage entre les
températures correspondantes relevées sur le thermogramme et 1'enregis-
trement ATD. Dans les conditions de-la gravimétrie, le passage se fait
plus progressivement. Nous avons indiqué, sur la figure 4b, les pertes
de masse relatives a des traitements de 2h a 100°C et 370°C. En effet la
plus grande partie de l'eau faiblement liée s'est évaporée aprés le
premier traitement. La proportion d'eau d'hydratation a été évaluée &
partir de 1'état final du solide a 500°C identifié a Cr203a bien cristallisé
(fig.8) et de la valeur de la perte de masse du palier a 100°C. Le
calcul aboutit & 1'estimation de 1,18 HZO/Cr3+ pour 1'échantillon
étudié.

‘Le second palier se situe avant la transformation compléte en
CF203<xet sera pris en compte par la suite.
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I1.4. PREPARATION DES OXYDES MIXTES

Les résultats obtenus sur les composés purs nous ont servi a
préciser les conditions de précipitation des hydroxydes mixtes. Les

domaines de pH de précipitation des oxydes purs en fonction de la tempé-
rature de précipitation T, sont résumés dans le tableau II.

TABLEAU I1I
! ! ! ! !
i | 1 1 |
i TP (°C) ' 20 l 40 1 60 |
! ! ! ! !
I Cuivre 1 4-6,1 1 4,2-6,3 ! 4,3-6,5!
! ! v ! !
! Chrome | 4,7-7,5) 4,2-6,5 |
! ! ! !

3,5-6.0!
!

La température de 80°C n'a pas été prise en compte & cause d'une
décomposition éventuelle du précipité.

Bien que le recouvrement des domaines de précipitation soit
maximal pour Ty = 40°C, nous avons effectué des essais & une température
supérieure du fait de la difficulté & précipiter entiérement Cr3* sans
redissoudre partiellement le cuivre sous forme de-Cu(NH3)§+, et afin que
les équilibres s'établissent plus rapidement. Nous avons vérifié que les
courbes de précipitation a 60°C ne présentaient pasvd'accident pour des
échantillons de rapport atomique théorique (Cu/Cr)th de 0,5 et 1. Le cas

du rapport 1,5 est moins simple (fig. 9).

‘ L'influence des paramétres tels la température de précipitation,
le pH de fin de précipitation (pHg) la concentration des solutions
initiales de nitrates ([Cu2+]O et [Cr3+]o) apparait dans le tableau III.

L'homoénéité des solides obtenus est testée par l'analyse de leur
structure aprés décomposition & 350-370°C et 500°C. Ces températures de
décomposition (Ty) ont été choisies d'aprés les données bibliographiques.

Lorsque la coprécipitation est effectuée 3'20°C, le solide obtenu
d 350 ou 370°C est hétérogéne (Tab. III a et e). Par contre, il présente
une structure homogéne s'il provient d'une précipitation a 60°C (Tab.

[IT ¢ et g). L'influence de T, est également visible pour les échantillons
traités & 500°C (Tab. III b et d).
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Vi
FIGURE 9 :
Courbes de précipitation des hydroxydes mixtes. Tp = 60°C.
Volume initial : 200 cm?
a : Cu/Cr = 0,5 [Cu2+]o = [Cr3+]o = 0,1 M
b : Cu/Cr = 1 {cU2+3o = 0,1 M [CV3+]O = 0,2 M
¢t Cu/Cr = 1,5 [Cu?*], = 0,1 0 rerd*1, = 0,2 1
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o N
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L'échantil{on ¢ de rapport atomique (Cu/Cr)th = 0,5 présente une
structure quadratique qui s'écarte pourtant légérement de celle du
chromite cuivrique bien défini attendu. Une évolution vers la phase
stoechiométrique est obtenue par une augmentation de TD(1ab. t1ld et
Tab. IV).

TABLEAU TV : Influence de la température de décomposition sur un échantillon
de rapport Cu/Cr = 0,5

! ! l ! ! !
! b d(AT) ' d(A*) 1 d(A*) ! !
| { . | | |
1 Tp=350°C | Tp=2500°C ; THEORIQUE | (ASTM) | hkl
! ! | ! ! !
} ! ! ! ! !
I 4,83  tf o 4,77 tf | 4,769 L 4,87 {(15) ! 111 !
! ! ' ! ! !
Po3,00 f f 3,00 0m ! 3,006 ! 3,001 (25) ! 220 !
! ! ! ! ! !
I 2,89 f I 28 F | 2876 b 2,874 (35) | 202 !
| ! ! ! | ! !
I 2,53 F I 2,556 TF ! 2,549 I 2,556 (100)! 311 !
! ! ! ! ! ;
L 241 tf 1 2,39 F i 2,385 I 2,401 (60) | _%1‘3 7
! ! ! ! P (222 !
! ! ! ! ! |
Lo2,11 tf ! 2,13 m ot 2,133 2,13 (25) v 400

! ! ! ! ! !
! - 1,95 tf ! 1,947 ! . I 004 !
! ! ! ! ! !
Lo, f o r 1,71 mo 1,713 ! 1,706 (15) | 422 !
P L . 1 oo, !
I 1,63 m 1 1,66 F 1 1,63 1  1.629 (40) | ;224 :
! ! ! ! P (511 !
! ! ! ! ! !
L 1,60 f L 1,59 f | 1,590 ! - L 333 !
! ! ! ! ! !
1,500 f ! 1,503 F ! 1,503 I 1,505 (30) | 440 |
! ! ! ! ! !
' 1,445 m ! 1,436 F | 1,438 L 1,482 (40) ' 531 !
| ! ! 1 ! 404 !
1,274 m 1 1,275 F 1,275 i 1,276 (15) i 533

1 ! I | . .
| i l ! ! !

Le méme phénoméne est observable dans le cas du rappert (Cu/Cr)th =1
(Tab. I1Ilg et h) a la différence essentielle prés que la structure & 370°C est
particuliére (Fig. 10). La phase obtenue. appelée X dans un premier temps, ne
présente plus le dédoublement caractéristique de la phase quadratique netiement
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visible sur les plans de type‘§2203. Nous reviendrons en détail sur
cette phase dans les chapitres suivants.

L'analyse des filtrats par absorption atomique montre qu'un pH de
fin de précipitation de 5,9 a 6,5 pour TP = 60°C est satisfaisant (Tab.
11T i,j,k,1,n). Ceci est en accord avec 1'étude concernant les oxydes
purs.

Par ailleurs, le dosage des éléments Cu et Cr dans les solides
eux-mémes a été effectué pour une série d'entre eux (Tab. III). Les .
échantillons sont dissous dans 1l'acide perchlorique concentré et chaud
et les solutions analysées par absorption atomique. lLa corrélation avec
1'analyse des filtrats est bonne et la comparaison des rapports atomiques
théoriques et expérimentaux (Cu/Cr)exp est tout a fait satisfaisante
dans la plupart des cas. L'incertitude portant sur la valeur expéri-

mentale est de l'ordre de 3%.

L'utilisation de solutions initiales de concentrations supérieures
4 0,24 rend 1'homogénéisation au niveau du précip{té moins bonne. Lla
fixation des ions Cut est plus difficile et le solide obtenu a 370°C ne
présentg plus les mémes caractéristiques (Tab. III w,x,y).

Compte tenu de 1'ensemble des résultats, les conditions de prépa-
rations adoptées par la suite en vue d'obtenir une forte interaction
cuivre-chrome seront les suivantes :

[Cu?], et [Cr3+]O . 0,14 0,2M

Ty = 60°C
5,9  pH.L 6.5
T, 370°C

Une fois ces conditions précisées, il était important de connaitre
le domaine d'existence de la phase X découverte pour une valeur parti-
culiére de Cu/Cr. Les résultats obtenus (Tab. III 1 & v) montrent que ce
rapport a peu d'incidence sur la structure X dans les limites 0,8 a 1,7

du rapport Cu/Cr. A partir de (Cu/Cr)th = 2,0, le solide obtenu est

5

hétérogéne : a c6té de la phase X apparaissent les phases Cul et CuCrO4
(tab. III u et v). Il faut d'ailleurs noter que pour ces derniers la
fixation du cuivre est plus difficile & réaliser comme le montrent les

analyses des filtrats et des solides.
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L'étude du précurseur dans le domaine d'homogénéité est a cet
. &gard instructive. Quel que soit le rapport (Cu/Cr)th, le précipité
obtenu présente un diagramme de diffraction qui n'est ni celui d'un
hydroxyde de cuivre basique ou non, ni d'un hydroxyde de chrome et qui
n‘est pas répertorié dans le fichier ASTM. Le diagramme se compose de
trois raies larges (Tab. V).

TABLEAU V
! 1 !
! ! !
% d (A°) { 8,9 4,46 2,65 E
i i !
[N ! F m f !
! ! !

Son spectre I.R. (Fig. 11) ressemble beaucoup a celui du précipité

obtenu dans le cas du chrome seul. Ces résultats expérimentaux sont en
accord avec la possibilité de la formation d'un composé hydraté M(CrOZ),
n HZO ol M est un cation divalent, dés le stade de la précipitation,

signalée par Yur'eva, Boreskov et Coll.<25)

5

La durée de la décomposition du précipité a la température TD a
été fixée arbitrairement a 4h. Elle est justifiée par le fait qu'un
temps plus long (24h) ne modifie pas ou trés peu la structure. L'appa-
rition de Cu0 en quantité trés faible est possible mais non de régle.

L'influence des différents paramétres se fait ressentir sur les
aires spécifiques des solides obtenus (Tab. III). De facon générale,
1'aire spécifique diminue quand le rapport Cu/Cr augmente et, pour un
méme rapport Cu/Cr, quand la température de décomposition augmente. Un
autre paramétre a ici son importance : c'est le temps de moniée en
température lors de la décomposition ; une vitesse de 300°/h favorise
une plus grande division qu'une vitesse de 100°/h. (Tab. III 1 et n).
Ceci explique en partie la marge d'erreur importante constatée sur les
aires spécifiques d'échantillons différents, tous paramétres égaux par
ailleurs.
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1.5. CONCLUSION

Une étude systématique de tous les facteurs qui interviennent dans
1'élaboration des oxydes mixtes de cuivre et de chrome, a permis de
sélectionner des conditions d'obtention d'une phase particuliére,
différente de CuCr,y0, pour des rapports atomiques Cu/Cr compris entre
0,8 et 1,7. Le précurseur n'est pas un mélange d'hydroxydes de cuivre et
de chrome et ceci laisse prévoir, lors de la décomposition, une inter-
action cuivre-chrome importante, en particulier pour la température de
370°C.

-=0000000=-
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ETUDE PHYSICO-CHIMIQUE
DES SOLIDES OBTENUS

-=00000= -

IT.1. INTRODUCTION

Si l'analyse cristallegraphicue a constitué un critére de sélection

pour le mode de préparation des elle est insuffisante pour
conclure a leur homogénéité lorsque seul le diagramme de la phase X est
présent. Dans le domaine de températura exploré, le degré de cristalli-
nité est faible et on ne peut dong pas exclure la possibilité d'existence
d'autres phases amorphes ou compesées de grains de taille trop faible
pour donner lieu a la diffraction X. 11 s'avérait donc nécessaire de
procéder & une étude microscopique des solides traités a 370 et 500°C.

- - z

Une évolution importante a été constatée dans ce domaine de
température. L'état des échantilions & b5H00°C est beaucoup mieux défini
et il peut nous servir de rétérence dans de nombreux cas. Des informa-
tions importantes pourront alors &tre 11

ces pour les solides décomposés

a 370°C d'études thermograviméiri de sgectroscopie infra-rouge

ainsi que d'études complémentaires on raction X.
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IT.2. ETUDE TEXTURALE ET STRUCTURALE

I1.2.1. Résultats déduits de la diffraction X et de
mesures d'adsorption

Le tableau VI résume les résultats obtenus par diffraction X,
compte tenu d'une correction effectuée sur une substance étalon (NaCl)
pour les rapports atomiques Cu/Cr compris entre 0,8 et 1,7. '

TABLEAU VI

! I ] ! |
1 0,8¢Cu/tr{1,7Y Cr,0- I 1 k1l !
! S < ! 203 i dhk1 i h !
| phase X, + (1) , ! calculéx ! !
! (A) 1 (A) ! (A)! !
! ! ! ! !
! ! ! 4,83 ! 111 !
! ! ! ! !
! 2,95 12,95 f | 2,95 ! 220 !
| | { | |
| 2,52 F | 2,52 TF | 2,521 311 |
! 2,41 f ! 2,413 ! 222 !
| | | | |
: 2,10 tf I 2,09f 1 2,09 ! 400 |
i 1,71 tf o 1,707tf ! 1,706 ! 422 !
| l ] | |
; 1,61 tf } 1,610tf } 1,609 } 333 ;
i i | i !
' 1,46 —>1,475m ! 1,478 m ! 1,478 | 440 !
! ' ! ! ! !
! ! ! ! !

* Distances réticulaires calculées a partir de a = 8,36 &

Les différents solides présentent un diagramme quasi-identique. et
proche de celui de Cr 04 cubique, de paramétre cristallin 8,36 ALY by
fait de la largeur des raies, il est trés difficile d'apprécier 1'influence
de ce rapport sur le paramétre cristallin. Néanmoins, la distance
réticulaire (440) varie de 1,46 3 1,475 & quand le rapport Cu/Cr passe
de 0,8 & 1,7 alors que la valeur théorique calculée avec a = 8,36 R est
de 1,478 R. | |
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FIGURE 12 : Courbe'd'adsorption-désorption d'azote & -195°C pour un oxyde mixte
de rapport Cu/Cr = 1. Les masses sont rapportées a 1g d'échantillon.
e Adsorption v Désorption
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La taille moyenne des grains a été évaluée d'aprés les largeurs de
raies des clichés selon la formule de Scherrer :

- —A
A'(ZO) L coso

A(20) : largeur angulaire intégrale d'une raie hkl

L ‘taille des grains
e : angle de diffraction correspondant a la raie envisagée
A : longueur d'onde des rayons X

Les calculs effectués a partir de la raie (311) nous conduisent a
une valeur moyenne de 130 K.

A ce stade, il est intéressant de noter 1'absence de CuO pour tous
les échantillons traités a 370°C, alors qu'il cristallise dés 280°C
lorsqu'il est préparé seul. Mais ceci pourrait étre 1ié 3 une taille de
grains trop faible pour donner des raies visibles en diffraction X.

Une autre indication concernant la texture des solides nous est
fournie par les courbes d'adsorption -désorption d'azote a -195°C (Ex. :
fig. 12). Elles montrent que ceux-ci sont poreux et appartiennent au
type IV de la classification de Brunauer (mésopores). lLe rayén moyen des
pores calculé dans 1'hypothése d'une forme cyclindrique est de 1'ordre

de 30 A.

I1.2.2 Microscopie et diffraction électroniques -

Cette technique a été utilisée afin de visualiser la texture des
échantillons et notamment leur caractére poreux et d'élucider le probléme
de la présence éventuelle de CuO. '

L'étude des précipités obtenus & partir des.nitrates de chrome et
cuivre seuls, puis mélangés, indique déjd un comportement différent dés
le stade de la précipitation (fig. 13 a,b,c). Ce fait se confirme lors
de la comparaison des oxydes purs et mixtes (fig. 13 d,e,f ; fig. 14
a,b). La nature poreuse de ces derniers est tout a fait nette quel que
soit le rapport Cu/Cr choisi dans le domaine ol seule la phase spinelle
apparait en diffraction X : l'ordre de grandeur du rayon des pores
évaluée précédemment se trouve tout & fait confirmé (fig. 14 c,d). Pour
tous les échantillons la dispersion de taille est importante : quelques
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centaines R a quelques um. Pourtant il semble que les plus grosses
particules soient constituées d'aggrégats de petites particules de
nature identique dont la taille est comprise entre 70 et 200 R (fig. 14
c). Les fibres relevées dans 1'échantillon de Cu0 ne se retrouvent pas
dans les oxydes mixtes.

I1 faut noter que la nature poreuse des &chantillons est caracté-
ristique d'une décomposition & 370°C. lLes solides traités 4d 500°C se
pfésentent sous forme d'aggrégats formés de grains dé taille plus
importante (250 & 1000 K) dont certains présentent une forme hexagonale
(fig. 14 e).

Il faut signaler également la grande fragilité de nos solides sous
le faisceau électronique. La photo de la fig. 14 f montre, par exemple,
la modification d'une région soumise a un flux électronique intense. la
présence de grains de cuivre identifiés par leur diagramme de micro-
diffraction (fig. 15 a) est alors nette. |

Les diagrammes de diffraction électronique enregistrés pour les
échantillons de rapport Cu/Cr de 0,5, 1t et 1,5 (fig. 15 b,c,d) montrent
une bonne correspondance entre les'diffractions X et électronique . Bien
QUe le phénoméne soit moins visible qu'en diffraction X, on constate en
particulier que le dédoublement des raies (220) et (202) di & la symétrie
quadratique de 1'échantillon de rapport Cu/Cr = 0,5 disparait pour des
rapports atomiques supérieurs et que la distance entre les raies (311)
et (222) s'atténue, ce qui va dans le sens d'une évolution vers la -
symétrie cubique. La tendance est ehcore plus évidente si l'on compare

=

les diagrammes précédents a celui d'un oxyde mixte de rapport Cu/Cr =
0,5 traité & 500°C (fig. 15 c¢) identifié & lCuCr204, Ceci montre que
1'oxyde de méme rapport atomique n'est pas encore du chromite cuivrique
bien défini lorsqu'il est obtenu a 370°C. Ceci avait d'ailleurs déja été
signalé a partir de résultats de diffraction X (cf. Chapitre I . Tableau

V).

Une autre différence entre les différents oxydes mixtes traités a
370°C concerne la qualité de la diffraction : en effet 1'échantillon de
rapport Cu/Cr = 1,5 diffracte moins.

L'influence de 1'intensité du faisceau électronique est également
visible sur les diagrammes. Lorsque celui-ci est intense la raie (400)
dela phase cubigue est accompagnée de la raie (111) du cuivre (fig. 16
a et 15 f). Cette derniére disparait lorsque les précautions d'observation
nécessaires sont prises (fig. 15c).
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FIGURE 13

a : Hydroxyde de chrome b : Hydroxyde de cuivre

¢ : Coprécipité de cuivre et chrome d: Cr203—3?ﬁ

e : Cul f : Oxyde mixte Cu/Cr = 0,5
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FIGURE 14 : Oxydes mixtes de rapport Cu/Cr

a: 1 b:1,5 ¢ 1 d: 0,5 e : 0,5 traité a 500°C f: 1
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FIGURE 15 : Diagrammes de diffraction

a : Cuivre ; b,c,d : Oxydes mixtes décomposés & 370°C : (Cu/Cr = 0,5, 1 et 1,5)

: Cu/Cr = 0,5 décomposé a 500°C ; f : Schéma du diagramme de la phase spinelle
cubique



Les raies de la phase cubique représentées sur le schéma 15f sont & partir
du centre : 111, 220, 311, 222, 400, 333, 440.
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Les diagrammes observés sont dans leur tré&s grande majorité du
type Debye et Scherrer. 11 faut cependant noter que l'on rencontre
parfois, et ceci quel que soit le rapport Cu/Cr, la température de
décomposition et mémes les traitements réducteurs ultérieurs, des
particules larges et trés fines donnant lieu & un diagramme de symétrie
hexagonale (fig. 16 b et ¢). Il pourrait s'agir de fines plaquettes de
Cr203 disposées suivant le plan (001). L'apparition de taches supplé-
mentaires ou l'accentuation de certaines taches peut é&tre attribuée a
une surstructure ayant son origine dans 1'existence de lacunes ordonnées
ou a4 une symétrie particuliére d'ordre 6. Répétons cependant que statis-
tiquement ces diagrammes sont extrément rares.

En résumé, la microscopie et la diffraction électroniques nous ont
permis de préciser la texture de nos solides et de confirmer les résultats
obtenus par ailleurs, c'est-a-dire :

- la nature différente des coprécipités par rapport aux
oxydes purs,

- la conservation de 1'habitus lors des décompositions &
370°C avec apparition d'une texture poreuse composée

de petites particules qui s'orientent de. facon désor-
donnée dans notre cas. Ceci se rencontre fréquemment
dans d'autres systémes lorsque la décomposition
d'hydroxydes s'effectue a des températures relative-
ment basses(2-3) ' '

- 1'attribution de la phase spinelle aux petites parti-
cules évoquées précédemment, dont la taille rejoint

l'estimation faite a partir de 1'élargissement des
raies de diffraction X,

- la disparition de la nature poreuse des oxydes traités
a 500°C.

Cette technique nous a de plus apporté la preuve de 1'homogénéité
des préparations. Il faut noter qu'a aucun moment nous n'avons rencontré
le diagramme de CuO, et les examens microscopiques ne font pas apparaitre
de particules fonciérement différentes qui pourraient &tre amorphes.
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Ces résultats différent quelque peu de ceux de Johannson et
Lundin(4), qui ont examiné le catalyseur industriel Cu 1800 P (Cu/Cr =
1,04) provenant de la décomposition sous air du précipité Cu(OH) NH4CrO4
entre 350 et 500°C. Les auteurs y distinguent trois sortes de particules

- des aggrégats attribués a la formation de CuQ et CuCr204
- des fibres provenant du précipité non décomposé

- de petites particules en contact ou non avec les aggrégats
solubles dans HC1 6N et dont la nature n'est pas précisée.

Les particules qui présentent le plus d'analogie avec nos obser-
vations appartiennent au premier type. La. comparaison directe est

cependant difficile puisque le mode de préparation est différent et que
les auteurs affirment 1'existence dans le catalyseur de deux phases
cristallisées Cu0 et CuCr,0,, ce qui n'est pas notre cas. Neanmoins,
comme la température de décomposition constitue un paramétre important
dans notre mode de préparation, on peut penser qu'il en va de méme
lorsque la calcination s'efféctue a partir de Cu(OH)NH4CrO4. Or, cette
température n'est pas suffisamment précisée.

Ceci nous améne, pour une meilleure compréhension de nos solides,
& effectuer une étude plus fine en fonction de ce paramétre.

IT.3 EVOLUTION DES SOLIDES EN FONCTION DE LA TEMPERATURE DE
DECOMPOSITION DES COPRECIPITES -

Les courbes de thermogravimétrie effectuées sous azote en fonction
de la température (fig. 17) montrent 1'existence d'un palier ou pseudo-
palier entre 320 et 390°C quelvque soit le rapport Cu/Cr. Au-dela de
cette température et jusqu'a 450°C, il y a une nouvel le perte de masse
qui constitue une preuve supplémentaire de la différence qui existe
entre les états des solides a 370 et 500°C.

I1.3.1. Analyse cristallographique -

Ce domaine de température a été exploré plus finement pour un
échantillon de rapport Cu/Cr = 1, par diffraction X en procédant de deux
facons :

i des décompositions sous azote ont été effectuées 3
différentes températures pendant 4h et les solides ont
été analysés a température ambiante (fig. 18).
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FIGURE 17 : ThermograVimétrie -

de rapport Cu/Cr.

a : 0,9 b : 1

Décomposition sous azote de plusieurs hydroxydes mixtes

c : 1,5 d: 2
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FIGURE 19 : Influence de la température de décomposition sur la structure.

Enregistrements effectués sous hélium a la température de trai-

tement. Cu/Cr = 1 * : raies du porte-échantillon
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ii L'analyse X a été effectuée au cours de la montée en
température sous hélium (fig. 19).
Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau
VII. '

Lors des traitements de 4 heures, on peut remarquer une modification

progressive de la phase spinelle au fur-et-a-mesure que la température
augmente. La symétrie, de cubique, devient quadratique en méme temps que
la quantité de CuO croit, jusqu'a l'obtention du mélange équimoléculaire
Cul =t CuCr204 qui, porté a 800°C sous azote, conduit a la formation de

1 'oxyde Cu2Cr204 bien cristallisé uniquement. Les enregistrements sous
hélium aboutissent a la méme conclusion quant au domaine d'apparition de

Cu0 (le léger écart provient de la durée des traitement), mais on ne
constate pas de changement de symétrie de la phase spinelle dans ce cas.
Par contre, lorsque le solide est revenu a température ambiante, il y a
parfaite concordance entre les résultats. Ceci montre que la température
de transition cubique-quadratique est ici bien inférieure aux données
trouvées dans la Iittérature(s’B).

TABLEAU VII

% fy (°C) ; ANALYSE SOUS He ; TRAITEMENTS 4H - N,
! ! !

I 370 I Spinelle cubique I Spinelle cubique (X)
I i

i 410 i i X'* + Cu0 (f)

i 430 i Spinelle cubique + Cu0 (f) i

| 450 ; Spinelle cubique + Cud (m) | X' + Cu0 (m)

i SOO i Spinelle cubique + Cu0 i CuCrZO4 quadratique + Cu0
i 20 i CuCr,0, quadratique + Cu i

; 700 E CunCry0, E CuCr 0,

| | !

“ X' est une phase intermédiaire entre la phase X et CuCr264 quadratique.

On peut ainsi conclure & 1'existence d'une phase spinelle cubique
excédentaire en cuivre a 370°C qui commence & se décomposer aux environs
de 410°C pour &tre complétement transformée en Cul et Cquzoa 3 500°C.
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Les oxydes dont le rapport Cu/Cr est’ différent de 1 conduisent

également a‘ces deux phases a 500°C dans des proportions qui dépendent
du rapport atomique.

I1.3.2. Spectroscopie infra-rouge -

Les solides précédents ayant subi des décompositions de 4h sous azote
ont également été analysés par spectroscopie I.R. (fig. 20)(9). La
figure 21 résume les données spectroscopiques pour les composés purs
CuO0, CuCrzod, CuCrO4(7) et Cr203a(8). Les spectres de la figure 20
présentent deux domaines d'absorption 700-1000 cm™! et 400-700 cm™'. Le
premier massif correspond au domaine de vibration de valence chrome-
oxygéne dans les chromates et le second dans les chromites. Il est clair
que la proportion de chrome dans un état de valence supérieur & 3

diminue fortement au-fur-et-a-mesure que la température de décomposition

TDvaugmente. Parallélement, i'intensité des bandes 400-700 cm” ! croit et

la résolution augmente. Néanmoins, par comparaison avec le chromite
cuivrique traité a haute température, on s'apercoit que le profil de
bande est différent, la bande a 525 em™ ! étant plus intense. L'analyse
cristallographique ayant indiqué la présence de Cu0 dés 410°C et,
compte-tenu du spectre de Cu0 (fig. 21 a), il est clair que 1'absorption
plus importante dans cette région est due & cet oxyde.

On remarque ainsi une parfaite concordance entre les résultats de
différentes techniques, a savoir que la phase cubique pour Cu/Cr = 1 &
370°C ne comporte .pas de Cu0 et que seule sa décomposition fait appa-
raltre cet oxyde en méme temps qu'il y a une évolution vers le spinelle
quadratique. Une étude par spectroscopie de photoélectrons induits par
rayons X, effectuée par A. D'Huysser(g)(10), nous apporte la preuve
directe de 1'existence d'ions Cro+ dans les solides a 370°C, ce qui nous
autorise a attribuer sans ambiguité le massif 700-1000 e ! aux vibra-
tions Cr6+—02'. Leur réduction est & relier a la perte de masse observée
entre 390 et 450 C sur les thermogrammes.
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FIGURE 20 :Evolution du spectre I.R. en fonction de la température de
décomposition sous azote pour un solide de rapport Cu/Cr = 1.
a : 310°C _b 1 360°C c : 380°C d : 410°C
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11.4. PRESENCE D'IONS Cr®* DANS LES ECHANTILLONS -

I1.4.1. Evolution de la quantité d'ions crb+ avec

le rapport Cu/Cr -

Les spectres I.R. d'échantillons décomposés a 370°C sous N2
(fig. 22) indiquent une proportion croissante de chrome & 1'état d'oxy-
dation 6, avec le rapport Cu/Cr. Cependant, 1'examen du massif haute
fréquence, lorsqu'il est mieux résolu, conduit a penser qu'il ne s'agit
pas de CuCr0, orthorhombiqu%7). D'autre part le second massif est plus

complexe.

On peut relever dans les travaux de Campbell(11) un spectfe de
chromate de cuivre qui s'apparente plus au nétre dans le domaine 700-10C0cm™ 1, -
IT le classe dans la famille des chromates "ressemblant aux bichromates"”
ol une liaison du groupement Cr-0-Cr serait remplacée par une liaison
Cu-0. Muller et Coll.(12), étudiant de tels chromates, é&voquent la
possibilité d'une incidence de la structure sur les vibrations des
' groupements CrOi‘,

Au vu des résultats I.R., nous pouvons alors formuler deux hypo-
théses '

= ou i1l y a deux phases dans le solide a 370°C dont 1'une

serait la phase spinelle et 1'autre une phase comportant

des ions Cr6+.

- ou les ions Cro+ entrent dans la composition du spinelle.

La premiére hypothése semble d'ores et déja peu plausible compte-

tenu des résultats de microscopie électronique. De plus on sait qu'un
chauffage plus poussé affecte non seulement les ions cr®* mais a aussi

3

une incidence sur la phase spinelle.

I1.4.2. Présence d'ions tr®* dans la phase spinelle -

Une facon d'étayer la seconde hypothése présentée ci—dessué
est de procéder a une réduction douce des solides décomposés a 370°C par
voie chimique. Nous avons utilisé a cet effet HCl N, nggset CuCrZO4
sont insolubles dans HCl. Or l'analyse par absorption otomique des
solutions obtenues a montré qu'une partie du cuivre et du chrome se
dissout, le rapport atomique Cu/Cr dans le filtrat étant voisin de 3.
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FIGURE 22 : Spectres I.R. d'oxydes mixtes obtenus a 370°C de rapport Cu/Cr
a : 0,5 b: 0,8 c: 1 d: 1,5
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De plus, l'analyse des solides résiduels conduit & des spectres de
diffraction intermédiaires entre ceux des phases X et CuCr204 (exemple

dans le tableau VIII) et analogues-a ceux trouvés lors de la décompo-
sition thermique du précipité entre 370 et 500°C (phase X'). Ce résultat
est essentiel. Il montre sans ambiguité que la réduction des ions Cr6+,
qu'elle soit chimique ou thermique, entraine une démixtion de la phase
spinelle cubique ; 1l est par conséquent en faveur de l'existence de ces
ions dans cette méme phase. Ceci pourrait d'ailleurs &tre & l'origine de
la différence observée entre les fréquences de vibration de CuCrQ,et de

4
nos échantillons dans le domaine 700-1000 cm™! en absorption I.R..

TABLEAU VIII- Spectre de diffraction d'un échantillon de rapport Cu/Cr = 0,9
lavé & 1'acide chlorhydrique N

% Cu/Cr = 0,9 % CuCrZO4 (A.S.T.M.) é
a8 ot | 4,87 (15) f
295w 3,01 (25) |
29 m 2,874 (35) |
I 2,53 F 1 2,556 (100) !
i 2,42 tf % 2,401 (60) %
L 212 f L 243 (5) |
I 1,715 tf i 1,706 (15) 5
L ie2 f 1,629 (40) |
L1497 f 1,505 (30) |
;1,450 W 1,642 (40) i
Yo7 f i 1,276 (15) %

] |
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I11.4.3. Origine de la présence d'ions cro+ dans les solides -

Se pose alors le probléme de la provenance de ce chrome a 1'état
d'oxydation 6. Nous‘avons vu, au paragraphe 1.4, l'analogie entre les
spectres I.R. du coprécipité et celui qui contient uniquement du chrome.
Nous savons que, pour ce dernier, le chrome est déja présent dans un
état d'ogydation supérieur a 3. D'autre part, une décomposition du
coprécipité de rapport Cu/Cr = 1 sous oxygéne conduit dés 380°C presqu'exclu
sivement au chromate de cuivre orthorhombique bien cristallisé (fig.
23a) et dont le spectre T.R. est tout & fait semblable & celui publié
par Arséne(7) pour la partie chromate (fig. 24). On peut alors se
demander si une décomposition sous atmosphére inerte du chromate cuivri-
que conduirait a la phase X. L'analyse cristallographiqde effectuée en
continu sous He (fig. 25) et en discontinu par des traitements de 4h

sous N2 {fig. 23) fournit une réponse positive. La phase cubique est

~

alors obtenue quasiment pure & 410°C. Son évolution ultérieure en
fonction de la températuke est exactement la méme que pour un échan-
tillon préalablement obtenu sous N2 a 370°C, mais son aire spécifique
est un peu plus faible : 30 m2/g. La différence réside en une tempé-
rature d'obtention légérement supérieure.

Ces résultats paraissent en faveur d'une formation préalable de
chromate de cuivre, du moins pour le rapport Cu/Cr = 1. Nous avions
signalé, au paragraphe 1.4, que la vitesse de montée en température (vD)
avait une influence sur la texture de 1'échantillon. Le fait avait été
relevé pour un solide de rapport Cu/Cr = 0,8. Des essais plus fins ont
porté sur des oxydes de rapport Cu/Cr = 1. Outre 1l'effet textural, nous
avons aussi parfois relevé une différence dans la structure, & savoir la

a

~présence de CuCr0, en faible quantité a c6té de la phase cubique lorsque
Vp était faible.

L'analyse thermique différentielle effectuée sur un coprécipité de’
rapport Cu/Cr = 1 (fig. 5 c,d et 26 a) montre une certaine’analogie
entre les décompositions de 1'oxyde mixte et de 1l'hydroxyde de chrome
dans la premiére partie de la courbe. Pour 1l'oxyde mixte, elle présente
au-deld un pic exothermique a 400°C immédiatement suivi d'un pic endother
mique plus large; Or, 1'analyse cristallographigue du solide obtenu en
refroidissant dés que le maximum du pic exothermique est atteint,

~

conduit a CuCr0, orthorhombique. Le pic endothermique correspondrait
alors & la transformation progressive de CuCrO4 en Cul et CuCr204 en

passant par la phase spinelle cubique.



-58-

Jo0G% - P Jo0ly - O Jo06E < q

[eT1IUT 9IXIW 3apAxo © e

1XTUW IPAXOUPAY, 1 3p 1,0/€ B SuabAxo snos uoilisodwolgp sed nuajqo

I = 43/n) ju0dded op 3pAX0 un,p dUNIONUYS B[ JNS S]0ZP SNOS JUDMWSIIPA] 9P BunIeugdwsl B[ 9p dJUSBN[IUL : €2 JIN9I4




-58-

Jo0S8% * P Jo0Ly - 2 .06 - q

[RPT1TUT 9IXTW 9pAX0 : e

1XTW SPAX0JPAY, [ @p J,0/€ © SugbAxo snos uorjrsodwodsgp Jed nualqo

43/n) juoddes ap 9pAX0 un,p 2UNYONULS B JUNS D]0ZP SNOS JUSWSIIRJ] 3P 4n1eUgduws] [ 9p 3JuUSN[JU]

-
.

€4 JdNoId




-59-

/1, (%)
100 |
50 {.
0 1 1 . ] i j
1200 800 ' 400
d(cm Y

FIGURE 24 : Spectre I.R. de 1'oxyde de rapport Cu/Cr = 1 obtenu par décomposition
du coprécipité a 370°C sous oxygéne.
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FIGURE 25 : Influence de la température de décomposition sous hélium du chromate
de cuivre. Enregistrements effectués a la température de traitement.
* : Raies du porte-échantillon




-62-

AT
s | ‘__~‘“_____~\\///”,/’\\\*_*________ .
! 1 | >
300 400 500 T(°C)
+
AT b
1 ] ! . 2
200 400 600 T(°C)

FIGURE 26 : Analyse thermique différentielle dans le domaine 300-600°C

(%“g a : Hydroxyde mixte Cu/Cr = 1
\ \.\t"{'

b : Résultats obtenus par Charcosset(13) 3 partir dés oxydes Cu0
et Cr,05 amorphe. '



Du point de vue ATD, nos résultats sont compatibles avec ceux
obtenus par Charcosset et oll.{13) portant sur une réaction a 1'état
solide entre Cu0 et Cr203 amorphe (fig. 26 b). Le pic exothermique dans-
leur cas est atiribué 3 la fois a la cristallisation de Cr203 et a la
formation du chromate et le pic endothermique est interprété également

par la transformation du chromate en chromite.

IT.5. CONCLUSION -

En résumé, nous avons montré
- que la décomposition sous N, se faisait par 1'intermédiaire
du chromate de cuivre pour un échantillon de rapport Cu/Cr =
- que ce chromate, avant de se décomposer en CuCr,0, et Cu0
passe & 370°C par un state intermédiaire constitué par une
phase spinelle cubique homogéne puisque la présence de Cu0
n'y est pas décelée et ceci quelle que soit la technique

- que cette phase contient des 10ns Cr6+ et qu'elle est de

nature poreuse, contrairement aux solides décomposés a 500°C.

X

Si 1'on revient & la préparation d'Adkins, on peut maintenant
comprendre pourquoi, a partir du bichromate d'ammonium et du sulfate
cuivrique, on obtient un solide d'activité catalytique comparable & celui
préparé par précipitation d'un mélange de nitrates<14). Le composé
CU(OH)NH4CrO4 est dé&ja un chromate de culvre et 1'intermédiaire de
réaction est probablement ie méme qui conduit & 350-370°C & la phase X.
Rappelons que Adkins(?d) et Riener(}S) avaient signalé 1'importance de la

température de décompositicn.

11 apparait alors que c'est cette phase spinelle cubique qui

P

constitue le précurseur idéal du catalyseur d'hydrogénation.

Pour les autres rapports, le fait d'obtenir dés le premier stade de
la préparation un composé mixta, favorise ['obtention de solides homogénes
a 370°C dans un domaine relativement large.

-, I .
A Oy -
GOOUC00=



(1)

(2)
(3)

(11)
(12)
(13)

“(14)

(15)
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DISTRIBUTION IONIQUE ET PROPOSI TION

DE FORMULES

o

-=z=00320000= -

ITI.1. INTRODUCTION -

La suite du travail portera désormais essentiellement sur les
solides obtenus par décomposition & 370°C, en particulier ceux qui sont
~homogénes (0,5 4; Cu/Cr £ 1,7). Une connaissance plus approfondie des
différents oxydes nécessite la mise en oeuvre de techniques qui peuvent
donner des informations sur la position des cations dans le réseau
spinelle. Les speciroscopies de photoéiectrons induits par rayons X et de

réflectance diffuseseront en particulier utilisées.

I11.2. MISE EN EVIDENCE DE L'ION Cr3+ EN ENVIRONNEMENT TETRAEDRIQUE -

A cet égard de précieux renseignements nous sont apportés par la
spectroscopie de réflectance diffuse. -

L'environnement de 1'ion Cro% (configuration d3) dans les oxydes a
&té de longue date considéré comme étant uniquement octaédrique. Dans la
premiére série de transition. c'est 1'ion qui posséde en effet l'énergie
de stabilisation dans un champ cristallin octaédrique la plus forte : 251
kdmole™! vis-a-vis de 56 kJmole“1(1) en champ tétraédrique. La premiére
valeur a été mesurée pour des complexes aquo du chrome et la seconde

~

calculée a partir de la relation :
10 Dary = 2 x 10 D
Td =9 X don-

10 Dqu et 10 Dgq, représentant respectivement 1l'écart énergétique entre
les niveaux tZg et €g provenant de la levée de dégénérescence des orbita -

les d. dans le cas de champs tétraédrique et octaédrique-
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FIGURE 27 : Spectre de réflectance diffuse d'un chromigallate de lithium obtenu
par Arséne(8'20)
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FIGURE 28 : influence du champ cristallin sur un ion de configuration d3
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Quelques auteurs ont cependant mis en évidence 1'existence d'ions
Cr3+ en site tétraédriquézagt mentionné la possibilité d'une 1égére
inversion dans le spinelle CuCr204(4) et dans Crzojr(s) d'aprés des
mesures d'intensité des raies de diffraction, de susceptibilité magnétique
et de réflectance diffuse.

Poole et Iver(6), Traynard, Masson et Delmon(7) ont également
signalé la possibilité d'existence de Cr3+ en environnement tétraédrique
(Cr3+) dans des catalyseurs Cr203 A1203 préparés par coprécipitation.

Plus récemment, Arséne et Lenglet(8) ont mis en évidence Cr§+ par

spectroscopie de réflectance diffuse, technique trés sensible a la
présence d'ions en environnement tétraédrique, dans des struttures
spinelles, en particulier dans un chromi-gallate de lithium (fig. 27)
dont la distribution ionique a été é&tablie par ailleurs par diffraction
de neutrons :

3+

3+ 2-
Gag. 74 Cro 02 [Lig 26 6ag 135 Cr1 605 0%

Les ions entre crochets sont en sites octaédriques ou sites B. Les deux
bandes & 6500 et 13 000 cm™ correspondent aux transitions 4T19(F) -
4T2g(F) et 4T1g(F) - 4T1Q(P) de Crdt en champ tétraédrique (fig. 27-28a).
La transition 4T1g(F)* 4A29(F) est trés voisine de la précédente et
trés peu visible. En champ octaédrique, les trois bandes & 17 000,
23000 et 38 000 cm~! correspondent aux transitions 4AZg - 4T29, 4AZg
(P) et 4A2g - 4T1q(P) (fig. 28 b). Ces valeurs peuvent varier
legérement suivant la nature des cations avec lesquels 1'ion Cr3+ est
engagé dans la structure. |

Les mémes auteurs(®) ont &tudié les spinelles :

2+
Cugtsy Gadtsg [oug 7g Gaitpy] 04

et 2+
Cutpp Ingt75 Crifos [Cuflog Criter] 0 cubique

L' absorption caractéristique de l'ion Cult (fig. 29 a) se

PN

situe 2 6500 cm~! lorsqu'il est en environnement tétraédrique (Cu%*)
et aux environs de 13 000 cm™ " lorsqu'il est en environnement octaédrique

(CU§+). Les spectres comparés des deux solides (fig. 2% a et b) montrent

que la bande a 13 000 cm™ ! est surtout attribuable a Cr§+. Les spectres
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présentés ici sont déduits des spectres expérimentaux en prenant une
échelle linéaire en fréquence de fagon a pouvolr éventuellement décon-
voluer le signal plus aisément. De cette facon, chacune des compo-
santes présentera une symétrie par rapport & la position-du maximum.

Dans la suite de ce travail nous serons amenés & comparer nos
échantillons 4 un chromite de cuivre quadratique bien défini CuCrzo4 noté
échantillon A. Celui-ci est obtenu par calcination a l'air a 850°C d un

mélange de Cub et Cr,04. Sa formule déduite de la diffraction de neutrons
et de mesures magnétiques est la svivante :

2+ 3+ 2+ 3+ -
Cglg Cralq [Cugly Cralgl 0

Son spectre de réflectance(B) (fig. 29 ¢) différe des précédents
en effet, la bande de Cuﬁ+se scinde en deux (8500 et 4000 cm"1) par suite
de la levée de dégénérescence due a l'effet Jahn-Teller. Il n‘en reste
pas moins que la présence de Cri* est claire a cause de la bande intense

vers 13 000 cm™!. Le spectre vers les hautes fréquences est difficile &
exploiter & cause de la superposition des bandes Cr§*et de transfert du
cuivre et du chrome. Une déconvolution manuelle fait apparaitre la
premiére bande de transition de Cr§+é 6200 cn™!. L'un de nos solides de
rapport Cu/Cr = 0.5. décomposé a 500°C, appelé E dans la suite du mémoire.
(fig. 29 d) et identifié & CuCr204 par diffraction X, présente un spectre
dans lequel la présence de CCS*'est trés nette et dont la déconvolution va

dans le sens d’une inversion plus grande que pour le solide A.

L'étude par réflectance diffuse des échantillons de rapport Cu/Cr =
0.5(B) 1{Clet 1.4(D),traités a 370°C (fig. 30). montre :

- la présence de Cri+

N

- une diminution de la bande 3 4000 cm™ @ due a CU§+avec 1 appa-
rition de la symétrie cubique.

- 1'augmentation de 1'absorption entre 20 000 et 50 000 cm”
reliée a la présence de crot (ies chromates absorbent a des
fréquences supérieures & 22 000 cm“1) et & la plus grande
proportion de cuivre.

1

La déconvolution effectuée dans le domaine des Dbasses fréquences
(fig. 31) en tenant compte des positions respectiv: - des différentes
bandes, indique une tendance dans 1'évolution de la quantité de Cr2+par.

rapport 4 CUR*, La propertion relative de Cri+augmente nettement lorsqu'on
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FIQURE 30 : Spectres expérimentaux de réflectance diffuse des solides traités
a 370°C sous azote.
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passe de Cu/Cr = 0,5 & Cu/Cr = 1 pour rester & peu prés équivalente pour
Cu/Cr = 1,4.

En résumé, la spectroscopie par réflectance diffuse nous a permis
essentiellement :

- de mettre en évidence la présence de Crg+ dans nos
solides,

- de prévoir une inversion supérieure a8 10% dans nos struc-
tures spinelles, par comparaison avec CuCry0,, (A)

- de prévoir une augmentation de cette inversion quand le

rapport Cu/Cr passe de 0,5 a 1,4.

Mais il faut souligner qu'en aucun cas la technique ne conduit a
des résultats quantitatifs du point de vue de la distribution ionique de
fagon simple.

La présence de Crg+ doit entrainer la migration d'une partie des
ions Cu2+ en site B. Celle-ci n'est pas mise en évidence sans ambiguité
par la réflectance diffuse a cause de la double attribution de la bande
-1

aux environs de 13.000 cm™' et il est nécessaire de faire appel a une

autre technique pour montrer son existence.

I11.3. MISE EN EVIDENCE DE L'ION Cu2t DANS DEUX TYPES
D'ENVIRONNEMENTS - '

Différents spinelles contenant du cuivre ont été étudiés au
laboratoire par A. D'Huysser par spectroscopie de photoélectrons induits
par rayons x(10-11) (S.P.X.). La raie 2p3/2 de l'espéce Cu?* se décom-
pose en une raie satellite et une raie principale dont les rapports
d'intensité dépendent de l'environnement. En se basant sur ces rapports
d'intensité pour des environnements soit octaédriques, soit tétraédri-
ques, il a été possible avec l'aide d'un ordinateur de résoudre les
raies complexes en leurs composantes.

La méthode appliquée a nos solides a permis de mettre en &vidence
la présence de deux environnements d'ions 02- autour des 1ions Cu?t dont
les proportions relatives sont indiquées dans le tableau IX.
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TABLEAU IX

I ! ! | ! |
| comeosE 1 oA LB 1 ¢ i D
| ! i | i i
! ! ! ! ! |
| ! i i ! i
DCudt/euEt 12,5 5,3 1,20 | 0,95
! ! ! ! !

Les valeurs trouvées sont en faveur d'une augmentation de l'inver-
sion quand le rapport Cu/Cr augmente.

On peut insister sur la validité de la méthode préconisée puisque

1'on trouve un rapport Cq€+/6ug+ proche de celui déterminé par difirac-
tion de neutrons dans le cas de CuCr,0, A.

Comme la technique S.P.X. rend compte des phénoménes de surface,
on pouvait se demander si les résultats trouvés étaient

représentatifs de 1'intérieur des solides. On sait que, dans ie c:zo o2
solides homogénes, le rapport des intensités des pics de deux
est une fonction linéaire du rapport atomique de ces mémes espécos: '~

La figure 32 rend compte d'une parfaite homogénéité dans le domaine
O,5,< Cu/Cr £ 1,5. Au-dela, les échantillons deviennent hétérogénes en
surface. On retrouve ici les conclusions tirées des analyses c¢ristailo-
graphiques (Ch. I.4.) qui sont, elles, caractéristiques de l'intérieur
des échantillons. Ceci nous autorise a étendre les résultats de surface
a l'ensemble du solide dans le domaine homogéne.

ITI.4. DETERMINATION DES FORMULES BRUTES -

Les échantillons B, C et D ont fait 1'objet de nombreuses analyses.
C'est pourquoi nous nous limiterons & ces solides dans la déterminat:on
des formules.

Les formules brutes ont été évaluées a partir des pertes de messe
enregistrées lors de thermogravimétries effectuées sous hydrog
jusqu'a 550°C. La diffraction X indique alors la préser~e exclusive de
Cu® o,

et Cr203.

Nous avons ramené toutes les proportions de cuivre et de chrome a
4 atomes d'oxygéne par groupement formulaire de facon & faire apparaltre
la structure spinelle. La réaction de réduction s'écrit alors, pour up
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solide Cu, Cr8 O4 :

Cug Crg Op + (4 -38) Hy = o CusBer0y+ (4 =38 ) Hy

2 ra

La perte de masse correspong a (4 - %ﬁj moles d'atomes d'oxygéne
par mole de spinelle. Connaissant la valeur du rapport atomique Cu/Cr
déterminé par absorption atomique, on peut déterminer la formule brute
de chacun des solides (Tableau X). De plus, en tenant comp e de 1'équi-

libre des charges, il est aisé de déduire le rapport Cr3+ qui nous
Cr

servira par la suite.

TABLEAU X

s !

] | ! ) ]

, i [ Am ' 6+

(CHANTILLONS Cu/r = g 100% y pommuLes BRUTES tLAcCUNES] Lo

| | | ! | L grot

| i | g ! I

| ! ! | o !

! ] | | | 1

B | 0.5 7,6 | g 06 Cr1,90% | 0,12 i 006

| ; | I |

L b 150 Lty gy 0, 10,3 1 0,56
s 1 040

: D ' 1,4 : 17,0 : Cu1 59 Cr1 0804 { 0,40 % 1,12

! | I I | !

*Les pertes de masse am sont ramenées aux masses m des échantillons secs.

Celui-ci croit fortement avec Cu/Cr, comme le laissait prévoir la
spectroscopie I.R.. Parallélement, nous constatons une augmentation
importante du nombre de lacunes, qui devient du méme ordre de grandeur

. - (5)
que dans Cr203\ : (Cr [Cr5/3 E]1/3]04 ) .

ITI.5. DISTRIBUTION IONIQUE -

Compte tenu des données en notre possession, nous sommes mainte-
nant en mesure de proposer une distribution ionique pour chacun des
trois échantillons. Leur formule détaillée peut s'écrive

2 2-
[Cug® er™1, Lol crd*ly oty oy

S Ty
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dans laquelle la position des lacunes et des ions Cr6+

etu=3-(x+y+z+s +1).

n'est pas précisée

Expérimentalement, nous connaissons les rapports atomiques ou
ioniques :

' 2+
6+ Cu
Cu/Cr =p Cr3 = é =T
Crot CuB+

Si l'on tient compte de 1'électroneutralité, on aboutit & un
systéme de 4 équations & 5 inconnues :

[ xas
\ y¥rzFo P
i
|

y = ©
/ Z ¥ ¢C
A
\
| X _
st

3 2X + 6y +32 +25s +3t-8=0

La 5éme équation dépend de 1'hypothése formulée sur la position

des ions Cr6+ et des lacunes. Quatre cas ont été envisagés :

(1) Lacunes et Cr®* en sites A (s +t =2)

(2) Lacunes en sites A et Cr®* en sites B (y +s +t=2)
(3) Lacunes en sites B et Crb* en sites A (x +y+2z = 1)
(4) Lacunes et Crb* en sites B (x +z =1)

Le tableau XI résume les résultats obtenus pour 1'échantillon B
dans les quatre hypothéses.

TABLEAU X1

S ! ] ! !
icAsi x | oy I oz 1 s I 1
A z ! ! z
R — ! ! S
| 1 10,809;0,104 ;- 0,029 ; 0,153 | 1,847 |
! .

! 2 10,809;0,104 . 0,075 | 0,153 & 1,744 |
! ! !

! ! 1

© 3 50,80950,104 0,088 ! 0,153 f 1,731 !

F4 0 10,80910,104 1 0,191 1 0,153 | 1,627 !
! v I I |
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N

Seule la derniére conduit a une valeur de z en accord avec les
résultats de réflectance diffuse, c'est-da-dire a une inversion supé-
rieure a 10%. C'est cette hypothése que nous adopterons dans tous les

cas. Les formules ainsi calculées sont résumées dans le tableau XII.

TABLEAU XI1
! z
| COMPOSE t FORMULES
| I
! ! 2+ 3+ JC ] 02”
+ U

f A { Cug og Cuo 80 0. 12 o 07 ¢ 1 T93
; : | 2 o+ 3+

N _
B | cugtel Crgﬂg LCug™y5 o, 10 7,63 Do, 120 O
! |
! o2+ 3+ 6+ 3+ -
| , CuG.74 €0, 26 Cougrsg Croa7 Coys7 U o,360 %
| z
| L2 6% .3
I ! + + =
o0 | 0,74 Crotag [CugT7g O sy Croras Doa0) %
I

La formule du composé A déterminée par S.P.X. peut nous servir a
-estimer la précision de la méthode. La comparaison avec la distri-
bution ionique initialement proposée. conduit a une incertitude sur les
coefficients inférieure a 5%.

Pour nos composés, 58 # 3%, éE # 3%, ce qui nous améne
a une précision dlenviron 10% sur chacun des coefficients.

On constate que les distributions ioniques proposées laissent

Y

apparaitre un taux d'inversion des ions 0r3* en sites A supérieur a
10%. Leur proportion augmente nettement dans le domaine 0,5 { Cu/er (\1
pour demeurer sensiblement constante au-dela. Ces résultats sont tout a
fait en accord avec les conclusions tirées de la réflectance diffuse.

La localisation d'ions CrPt et de lacunes en sites octaédriaues a

(5,14)

été proposée par d'autres auteurs pour des cor,0s8s de méme

nature. Nous avens déja cité Sinha pour Cr20g . Bracconi a2t ULuiour

proposent, eux, une distribution ionique voisine de la ndtre pour les

6+

ions Cr®" et les lacunes, dans le cas d'un chromite de cobalt :

e e e hemm S Sem S Ay e s P G S S samein A e



-78-

2+ 3+ 3+ 6+ -
(o 00 [Cr1 68 C00,06 (0,13 0,131 %%

I11.6. ASPECT MAGNETIQUE -

Le chromite de cuivre stoéchiométrique préparé a haute tempé-
rature a un comportement ferrimagnétique(15’16’17). A haute tempéra-
ture le facteur agitation thermique 1'emporte et le solide est para-
magnétique alors qu'd basse température il y a interaction entre les
deux sous-réseaux ioniques, qui se traduit par une partie courbe dans
la représentation de 1/x en fonction de la température (x : suscep-
- tibilité magnétique). Dans le domaine paramagnétique, y est relié a la
température par la loi de Curie-Weiss :

T +e

c : constante de Curie  inversement proportionnelle & la pente de la
droite 1/x = f(T)
o : température de Weiss.

¢ et o sont reliés aux caractéristiques des composés par les relations:

2 ;2
Ng“ n 5 S(S + 1)
C = 8 ot ©.2925(S+1)

3k 3k

N : nombre de spins par cm3

S : spin électronique

z : nombre d'ions métalliques voisins les plus proches
J : intégrale d'échange

k : constante de Boltzman

¥ g: magnéton de Bohr

¢ donne des informations sur 1'état d'oxydation des ions et o sur leur
interaction.
Le domaine véritablement paramagnétique a été déterminé pour le

chromite de cuivre & partir des données expérimentales des auteurs
précités\15’16’17). Dans tous les cas il se situe au-dela de 550K.
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Dans la suite du travail nous présenterons les résultats de
magnétisme en terme dewn ﬁ,u i étant le ‘moment magnétique rapporté a ure
mole de composé. - My est défini expérimentalement & partir de la
valeur de ¢y, constante de Curie rapportée d une mole avec cy = %. ‘
"M : masse molaire du composé
p : pente de la droite 1AX = f(T).

Dans ces conditions :

2 3k
MM =T M

Hy €tant exprimé en magnétons de Bohr

N : nombre d'Avogadro

uﬁ peut également &tre calculé a partir de la relation :

N, et u; &tant respectivement le nombre d'ions i et leur moment maqné-
tique dans la formule.

Les mesures de susceptibilité sont corrigées de la contribution‘
diamagnétique de chacun des ions, qui est indépendante de la tempé-
rature. Les valeurs de susceptibilité diamagnétique, indiquées dans le
tableau XIII, sont tirées de données de Selwood(J8) et sont rapportées
a une mole.

TABLEAU X111

ESPECE Cuo cut CU2+ Cr3+ Cr6+ 02—

x x 100 (cGS/mole) ! -5,27 -12 11 -11 -3 12

G e eam b= bane § e —
Pmm term s S G 8-y —

Deux modes de calcul dezxﬁ ont été adoptés selon que l'on consi-
dére les ions libres ou soumis au couplage spin-orbite . Dans le premier
cas, les moments magnétiques de chacun des ions paramagnétiques sont

© . =3,87 uget

= 1,73 . Dans le deuxiéme cas, il faut
Hop3+ Cul+ B
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considérer chacun des ions dans son environnement particulier, octaé-
drique ou tétraédrique. Il est possible, par la théorie du champ des
ligandes, de calculer les moments magnétiques des ions Cr§+et Cu§+(19)-
Les valeurs pour les ions Cri*et Cuf*sont moins aisées & obtenir. Nous
avons adopté, pour le calcul, les valeurs tirées d'abaques donnés par
Figgis{19) (Tableau XIV).

TABLEAU XIV

! ! T !
i v Lordt cudt erdt cud? |
! ! |
! ! z
buy o (wg) 13,79 1,97 3,40 2,20 !
! | !
! ! !

Dans le. calcul de uﬁ‘ nous n'avons pas considéré le paramagnétisme

indépendant de la température dont la contribution est faible pour les
ions envisagés(19). '

La figure 33 montre la courbe 1/x = f(T) obtenue pour un chromite
de cuivre {(Cu/Cr = 0,5) décomposé & 500°C (échantillon E). Suivant le
domaine de température considéré les valeurs de la pente et par voie de |
conséquence, celles du moment magnétique § M) varient fortement.

exp
Pour 400 { T < 600K ¥ fexp = 24
550 { T < 620K b fexp = 32

Les valeurs de susceptibilité sont obtenues avec une précision de
1%, mais la reproductibilité des résultats donne une incertitude de 5%.

A titre de comparaison, nous avons calculé le moment magnétique

du chromite de cuivre dans les cas suivants :

i : spins libres : Olﬁ)1= 33,0

ii : couplage spin-orbite :

- sans inversion 0‘&)2 = 33,56

- inversion de 10% 015)2 = 33,19
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Les trois valeurs sont assez proches 1'une de l'autre et la valeur
expérimentale, a condition que-la températurevsoit suffisamment élevée,
concorde avec les précédentes. Cependant, dans le cadre d'un couplage
spin-orbite, notre spinelle serait plutdt lé&gérement inverse, ce qui est
en accord avec la littérature(20) et avec les résultats de réflectance
diffuse (Paragraphe III.2.).

L'allure des courbes 1/x = f(T) établies pour différentes valeurs
de TD dans le cas d'un solide de rapport Cu/Cr = 1 (fig. 34) montre la
nature ferrimagnétique de nos solides. De plus, 1'augmentation des deux
grandeurs C et © avec'TD va dans le sens d'une réduction des ions Cr®
en Cr3t dans une méme phase et rejoint ainsi la conclusion du chapitre
II.

Nous nous intéresserons particuliérement a la courbe pour laquelle
Ty = 370°C. Dans ce cas les moments magnétiques OJM)1 et (uM)2 peuvent
étre calculés grdce a la formule correspondante établie au paragraphe
I11.5 (Tableau XIV). Le moment magnétique expérimental a été déterminé
pour des températures supérieures a 500K.

TABLEAU XIV

17,30

I T 1 |
T T
b0 () L Cideyp !
! ! ! !
I 19,09 1 17,31 ! !
! ! ! !

On constate un bon accord entre (uM)exp et (“M)Z’ ce qui est un
argument supplémentaire en faveur des formules proposées.
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I11.7. CONCLUSION -

L'association de la thermogravimétrie et des spectroscopies de
réflectance diffuse et de photoélectrons induits par rayons X a permis
d'établir la distribution ionique de trois oxydes mixtes de rapports

a

Cu/Cr = 0,5, 1 et 1,4. Les faits essentiels a souligner sont :

la présence d'ions Cr3* en sites tétraédriques et d'ions

Cu* en environnement octaédrique,

6+

la localisation d'ions Cr-" en sites octaédriques,

1'existence de lacunes en position octaédrique en quantité
importante dans les échantillons de rapport Cu/Cr = 1 et
1,4. La proportion des lacunes est alors proche de celle qui
est rencontrée dans Cr,0,Y de structure trés proche de la
nétre.

En outre, des mesures de susceptibilité magnétique sont en accord
avec les formules proposées.

-=0000000=-
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La technique de coprécipitation a é&té choisie pour préparer
différents oxydes mixtes Cu-Cr-0 afin de favoriser au mieux 1'interac-
tion entre ions. Comme il est souvent de régle en catalyse hétérogéne,
les conditions de préparation ont une énorme importance sur les solides
obtenus. Parmi les paramétres étudiés, trois facteurs sont essentiels
ce sont la température de précipitation, et surtout le rapport atomique
Cu/Cr, et la température de décomposition des hydroxydes obtenus par
précipitation de solutions de nitrates de cuivre et de chrome par
1 'ammoniaque. Les conditions optimales sont :

Tp = 60°C 0,5 Lcu/er 1,7 Tp = 370°C

Dans la limite des rapports Cu/Cr indiqués, les solides obtenus
sont homogénes et constitués par une phase spinelle lacunaire, quadra-
tique pour Cu/Cr = 0,5, et cubique pour les autres valeurs.

On a pu mettre en évidence, dans ce type de phase particuliére, la
présence d'ions Cr3* en site tétraédrique et Cu®* en environnement
octaédrique. Le taux d'inversion est important et 1la distribution
cationique dépend du rapport Cu/Cr.

Enfin, des formules comblétes ont été établies pour trois solides
choisis dans la gamme indiquée. '



DEUXIEME PARTIE
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Les catalyseurs "“chromite de cuivre" ont surtout été é&tudiés et
utilisés dans le cadre de 1'hydrogénation d'huiles alimentaires pour
laquelle ils possédent des propriétés de sélectivité étonnante. Nous
avons vu que la bibliographie, notamment celle de S. Koritala, est trés
compléte quant aux intermédiaires et produits de réactions. Pourtant,
jusqu'a ces derniéres années, peu d'auteurs ont réellement pris en
compte le catalyseur dans leur proposition de mécanismes. dJohannson et
Lundin(1), les premiers a notre connaissance, ont réellement mené une
étude du solide reliée & son activité. Ils ont montré qu'un chromite de
cuivre de rapport Cu/Cr # 1 (Cu 1106 P et Cu 1800 P de Harshaw) n'était
~ pas assimilable dans son comportement a 1'état réduit & une phase pure
connue. En effet, l'activité du chromite de cuivre stoechiométrique est
plus faible. Celle de Cu0 est excessivement faible. Il en est de méme
pour le cuivre métal et le cuivre de Raney qui, par ailleurs, présentent
une sélectivité comparable & celle du nickel. Le mélange Cu0-Cu finement
divisé se montre inactif, ainsi que Cuzo et Cuzcr204, Les auteurs
attribuent 1'activité du "chromite de cuivre" (Cu/Cr = 1) & la combi-
naison de cuivre métal et d'une phase CUZCr204 mal cristallisée qui
aurait un autre comportement que son homologue bien cristallisé et
proposent le schéma suivant(2) . '

X ~ PO 4 e
D =/ Dads —— CDads_“—" Ch
Y . 5
H2*?"““ Hads
XY ‘
CDygs ¥ Mygs ——— Mags —
X : surface oxydée
: surface réduite en contact avec X
D :diégne =C=C-C=2C
CD : diéne conjugué

M : monoéne
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Cette conception est a rapprocher de. celle de Teichner et coll.(3'4)
qui ont procé&dé a l'hydrogénation sélective de 1'acétyléne et du cyclo-
pentadiéne sur des catalyseurs au cuivre supporté sur alumine, silice ou
magnésie. Il ressort de cette étude que 1'activité n'est pas imputable
au seul éuivre métallique et les auteurs suggérent que les atomes de
cuivre au contact du support pourraient jouer un rdle particulier.

Un probléme analogue se pose pour la réaction de conversion de CO,
domaine dans lequel 1la bibliographie est plus fournie. Boreskov et
co11.(5-6) ¢ particulier ont étudié le chromite de cuivre (Cu/Cr = 0,5)
seul ou associé a d'autres cations (Mg, Mn, Co, Fe, Ni) dans une struc-
ture spinelle. Certains auteurs attribuent 1'activité au cuivre métalli-
que(7) alors que d'autres le rendent responsable de la désactivation du
catalyseur(8). Boreskov, quant a lui, relie l'activité de conversion a
la présence d'ions Cu* réductible en Cu™ en milieu réactionnel. D'apres
la nature des spinelles, il est possible d'établir une corrélation entre
les différents environnements du cuivre et des mesures d'énergie. d'acti-
vation. Les mémes conclusions s'appliquent a la synthése du méthanol sur
des spinelles contenant du cuivre. |

Dans le cadre de 1'hydrogénation de polyénes sur "chromite de
cuivre" qui nous préoccupe, notre étude vise a définir avec le plus de
précision possible la nature du ou des sites actifs et a proposer un
mécanisme de réaction. Pour cela il était nécessaire de s'abstraire des
phénoménes de diffusion. C'est pourquoi nous avons choisi des molécules
1égéres qui peuvent s'hydrogéner en phase gaz a pression atmosphérique.
L'étude détaillée de 1'état réduit des différents solides définis précé
demment fait 1'objet de la deuxiéme partie du mémoire, 1'aspect mécanis-
tique étant lui étudié par M. Daage(10)

-

-=0000000=-
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COMPORTEMENT DES SOLIDES LORS DE DIVERS TRAITEMENTS
OXYDO-REDUCTEURS - MISE EN EVIDENCE D'UNE ESPECE HYDROGENE
PARTICULIERE INTERVENANT EN CATALYSE

-=z=0000000 = -

I.1. INTROBUCTION -

Des 1950, Adkins(11) avait signalé le comportement particulier des
catalyseurs '"chromite de cuivre" vis-da-vis de 1'hydrogéne. La quantité

d'hydrogéne adsorbé& était supérieure & celle requise pour 1'hydrogé-
nation des réactifs, avec, en corollaire, l'activation des catalyseurs.

Plus récemment, Rachkovskil et Boreskov(12) ont étudié 1'interac-
tion d'un chromite de cuivre stoechiométrique préparé dans des condi-
tions semblables aux nbtres, mais décomposé & 600°C sous air, avec
I'hydrogéne a 200°C. L'adsorption d'hydrogéne par le solide est évaluée
a 0,58 mole H, par mole de chromite. A 1'état réduit, les auteurs
estiment & 7 @ 9% la proportion de cuivre métallique et 14-17% celle de
1 'oxyde CUZO' De quadratique, la symétrie devient cubique et la phase
obtenue est proche de CF203Y et contient encore 5% de cuivre. Les
résultats de l'analyse chimique sont pourtant sujets & caution du fait
de la grande fragilité du solide a 1l'air méme & 20°C et de la difficulté

d'extraction compléte des différentes phases.

Les mémes propriétés hydrogénantes sont signalées(13) pour un
catalyseur Cu-Cr-Zn-Al-0 utilisé pour la conversion de CO. Les auteurs

constatent en outre la présence de quantités considérables d'ions OH™.

En ce qui nous concerne, une étude thermogravimétrique des précur-
seurs décrits dans la premiére partie, faisant intervenir des traite-

ments oxydo-réducteurs, permet de mettre en é&vidence le comportement
particulier des catalyseurs d 1'état réduit, é&tat qui sera cerné le
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mieux possible par la suite grice a différentes études cristallogra
phiques, spectroscopiques et magnétiques. D&s ce stade, un lien avec la

catalyse pourra étre établi.

I1.2. THERMOGRAVIMETRIE -

Il nous fallait, dans un premier temps, définir des conditions de
réduction par 1'hydrogéne pour nos solides. Or, d'aprés la bibliogra-
phie, pour les réactions qui nous intéressent, les "chromites de cuivre"
sont utilisés a température relativement basse. Nous avons sélectionné
une gamme de températures de réduction (Tred) éomprigeentre 120°C au-dessous
de laquelle il n'y a pas de réduction et 230°C qui correspond & une
modification de phase d'un chromite de cuivre stoéchiométrique(12),
L'enregistrement de 1'évolution de la masse des solides lors de trai-
tements ultérieurs, soit sous atmosphére d'oxygéne, soit sous atmosphére
d'azote a différentes températures s'est avéré utile a la connaissance
des catalyseurs & 1'état réduit. Etant donné la grande exothermicité qui
accompagne les réactions d'oxydo—réduction de nos solides, nous avons
été amenés a diluer 1'hydrogéne ou 1'oxygéne a 10% dans un gaz inerte,
1'azote dans la plupart des cas.

Tous les échantillons ont été soumis & un séchage préalable a
120°C sous azote sec et désoxygéné (Etat 0). Une premiére séquence
schématisée sur la figure 353 se compose d'un traitement réducteur doux
(120 a 210°C) sous hydrogéne pendant 20 a 24 heures (Etat I), d'une
oxydation a 20°C d'une durée de 16h en atmosphére d'oxygéne (Etat II),
d'un traitement sous azote de 120 & 150°C suivant les cas (Etat III),
suivi éventuellement d'une nouvelle oxydation douce (Etat IV).

L'influence de la température de réduction pour un méme rapport
Cu/Cr dans le solide d'une part, et,pour une méme température de réduc-
tion, l'influence du rapport Cu/Cr d'autre part ont été étudiées (fig.
36 et 37).

les temps de traitement sont longs a cause de la difficulté
d'obtenir des équilibres avec ce type de solides. Nous serons souvent
amenés par la suite a comparer nos catalyseurs, soit au chromite de
cuivre traité a 500°C (échantillon E), soit aux oxydes purs préparés
dans les mémes conditions (Cu0 et Cr203 -370) . Ces solides ont fait

1'objet de traitements identiques (fig. 38).
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FIGURE 35 : Schéma des différents cycles de traitements.

(Sauf précision contraire, 1'€tat IIl sera obtenu par traitement sous
azote a 120°C).



20,02 © P 2,08l : 2 2,06l : g 00,021 @ 1 P4
80 = 4J/n) "UOTIONPYL 9P dunjedagpdwsl T Bp SOUBNTHUT : 9€ FINDTA

! m “ / T __ ! :
[ ” \ ) RN
| i , | “ \
; ' { i )
. o
L | T | | ,
I
) _
, 1 L -’ .
| |
. L
3,0¢ . L
o] : ‘ _
o ]
i
q e
- y f t () - + +
(413 001 % woy (W 001 %W

[



-95-

7

9¢ JUN9I4

| T
L toL- R
- oo m N
NS )
| o
\ t A
,. )
4 !
| 1,02 | 2,02 M_
2,028 A |
1502 3,06 | I
N. + G- “ w
| o
| i : 1
w
. _ , 0 - _ |
4)3 001 05 % W ¥ (43 001 S A.

e ._.M_,‘@_.‘._.M....:... B L V. SoRp

<
—



-96-

L'interprétation compléte des diagrammes ne peut se faire a ce
stade de 1'exposé, de nombreuses techniques devant auparavant étre mises
en oeuvre pour caractériser les solides dans chacun des états. Nous
pouvons cependant, dés a présent, faire les constatations suivantes s

i Dans tous les cas, la premiére oxydation présente un
caractére particulier, la prise de poids étant nette-
ment plus forte que lors de la deuxiéme oxydation.

ii Pour le méme rapport Cu/Cr, la température de réduc-
tion a une influence sur le niveau de 1'état I. Plus

Tred augmente, plus la perte de poids est é&levée.
Parallélement, la partie réversible observée entre les
états II et III diminue. Par contre, les prises de
poids totales sous oxygéne sont sensiblement les mémes
(Tableau XV). Seule la cinétique change.

TABLEAU XV Cu/Cr = 0,8*

: r— ' ! !
1 -

; Tred ; Tfﬂss MM My -
| ! ' ! |
i | . | |
| 120 I 10 ! 2,598 | 1,089 |
| | | L !
| 150 L1771 2.518 | 1,067 I
! | I ! !
! 180 I 18 1 2,513 | 1,064 |
| | l e !
I 210 ' 19 1 2,514 1 0,993
| | I ! |
| ! ! I !

iii  Lorsque le rapport Cu/Cr varie, les prises de poids
relatives aux deux oxydations sont par contre modi-
fiées, les plus importantes correspondant aux rapports
Cu/Cr de 0,8 et 1 (Tableau XVI).

o
¢

\v ¥ Toutes Zes masses ou variations de masse seront rapportées dans La
“oeoswdte du mémodine a 100 mg d'échantillon.

%'
<!
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TABLEAU XVI Trag = 150°C

!
!
!

| { { % { ~
i ECHANTILLON ; Cu/Cr ; Tsmis ; mip - my | My - mIII{
| | | ! ! !
! ! ! ! ! !
! B ' 0,5 16 1 1,98-2,07 ! 0,580 !
! ! ! ! ! |
! 0,8 17 ! 2,52 | 1,07 !
! ! ! ! ! !
! C o 16 ! 2,55 1 0,95 |
! ! ! ! ! !
! D 1,4 I 16 ! 1,55 ! 0,60 !
! ! ! ! ! !
I E 0,5 (500)! 16 ! 1,13 1 0,55 !
! ! ! ! !
! ! ! ! |

On peut noter que, pour 1'échantillon E, les prises de poids sous
oxygéne sont plus faibles.

1.3. EXISTENCE DE DEUX ESPECES D'HYDROGENE - RELATION AVEC
LA CATALYSE -

I.3.1. Aspect qualitatif -

Deux techniques ont été utilisées pour caractériser les solides
dans 1'état I (réduction par 1'hydrogéne) : la R.M.N. large bande du
proton et la réaction de l'isopréne avec le solide efféctuée en statique
pendant 17h en 1'absence d'hydrogeéne (14-15-16) ‘

Notons qu'il n'y a aucun signal de proton a 1'é@tat initial. Dans
1'état I, un signal large ( 15 gauss) d'allure gaussienne déplacé vers
les champs faibles apparait (fig. 39a). Par comparaison avec une étude
sur CrOOH(17), ce signal est attribuable & des groupements hydroxyles
fortement liés aux ions Cr3+*, A partir de 1l'état I, un traitement sous
azote & 200°C (Etat I') conduit & une nouvelle perte de masse (fig. 40)
qui peut B&tre interprétée,du moins en partie, comme une perte d'eau
puisque le signal du proton diminue lui aussi (fig. 39b).
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FIGURE 39 : Influence des différents traitements sur le signal du proton en R.M.N.
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A partir de ce nouvel état, trois expériences ont été menées :

i. Interaction de 1'isopréne avec le solide

Des analyses chromatographidues montrent qu'a 100°C, 1'iso-
préne est hydrogéné en penténes, ce qui montre qu'il existe dans le
solide une espéce hydrogéne disponible pour la réaction organique. Lle
~tableau XVII indique qu'aprés la deuxiéme introduction d'isopréne, tout
1 'hydrogéne du solide a pratiquement été consommé. Or, le spectre R.M.N.
relevé aprés hydrogénation ne présente aucune modification par rapport
au précédent (fig. 41a). On peut alors conclure que le catalyseur
contient une forme particuliére d'hydrogéne que nous noterons H*,
différente de 1'hydrogéne des groupements OH™ et qui n'est pas visible
en R.M.N. a 1'état réduit.

L'oxydation a 20°C fait immédiatement apparaitre, dans le
spectre R.M.N., un signal étroit (1 Gauss) d'allure lorentzienne ne
se superposant pas au précédent qui, -lui, demeure inchangé (fig. 39c).
Ce nouveau signal disparait dans 1'état III (fig. 39d) sans que le
premier soit sensiblement modifié. L'analyse des gaz en sortie par
spectrométirie de masse met alors en évidence une désorption d'eau.

Le signal étroit n'est pas restauré dans 1'état IV (fig. 39%e).

Aprés une premiére charge en isopréne a 100°C, suivie d'une
purge sous azote, 1'oxydation fait apparaitre un signal étroit en
R.M.N., mais plus faible que celui relevé dans 1'état II (fig. 41b). Un
traitement sous azote a 120°C élimine ce signal qui ne réapparait plus
aprés une seconde introduction d'isopréne et une nouvelle oxydation.

Tous ces résultats montrent 1'existence d'une espéce particuliére
d'hydrogéne trés réactive dans les solides réduits. Cet hydrogéne peut
soit hydrogéner un diéne, soit réagir avec 1'oxygéne pour donner un
signal R.M.N. analogue & celui que 1'on observe pour des solides conte-
nant de 1'eau physisorbée. Il est ensuite facilement et complétement

N

éliminé par un traitement sous azote a 120°C.
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ISOPRENE -17h
104°c

O,+N,-1h
20c

FIGURE 41 : Influence d'un traitement par 1'isopréne sur le signal étroit
observé a 20°C sous oxygéne.
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1.3.2. Dosage de l'espéce H* -

L'aspect quantitatif a pu étre abordé au moyen des deux techniques
précédentes. Les quantités de H* et OH- ont été déterminées en R.M.N.
par comparaison avec 1'échantillon d'hydroxyde de chrome. Quand il est
sous forme de précipité, celui-ci contient de l'eau "libre" et le signal
du proton est é&troit. Lors de la deshydratation, il devient large. Lla
perte de poids en fonction de la température de traitement est connue
par gravimétrie, ce qui permet 1'étalonnage. La quantité de H* est
également obtenue par analyse chromatographique aprés interaction du
solide avec 1'isopréne. Le tableau XVII montre la trés bonne concordance
entre les deux séries de résultats, ramenés au nombre d'atomes H* par
atome de chrome (H*/Cr) pour un échantillon de rapport Cu/Cr = 1.

Le méme type de dosage a été effectué sur d'autres solides. Le
tableau XVIII résume les valeurs déduites de la réaction d'hydrogénation
de 1'isopréne. '

A titre de comparaison ont été indiquées les valeurs obtenues pour
les échantillons de référence et pour deux solides Cu-Cr-0, 1'un obtenu
par imprégnation de 1'oxyde de chrome précédemment préparé & partir
d'une solution de nitrate de cuivre suivie d'une décomposition & 370°C
sous azote, et 1'autre par mélange mécanique des deux oxydes de référence.
On peut constater que seuls les coprécipités possédent 1'espéce H* en
quantité appréciable. Pour ceux-ci nous avons également calculé la
quantité de H* par atome de chrome et par groupement formulaire d'aprés
les formules établies dans la premiére partie.

D'autre part, le dosage effectué sur un é&chantillon de rapport
Cu/Cr = 1, dont l'aire spécifique est anormalement basse (19,7 mz/g)
conduit exactement au méme résultat (Tableau XVII), ce qui prouve qu'on
a affaire & une phé&noméne de masse.
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TABLEAU XVIII

| .
Cu/Cr | H* MOLE/g H* MOLE/GROUPEMENT

| | 1 !

i TYPE DE CATALYSEUR ! ! ! b H*/Cr
| i ] I

i | %CATALYSEUR IHITIAL; FORMULAIRE |

! ! | (x 104 ! |

! ! ! ! !

! ! ! ! !

! Coprécipité 0,5 ! 7,0 ! 0,16 I 0,082

! ! ! l !

! P ! 7,2 ! 0,16 10,118

! ! ! ! |

! 1,4 ! 4,3 ! 0,09 0,086

! ! ! ! !

I Coprécipité ! ! ! I

| (Ty = 500°C) D05 3,5 : 0,08 | 0,040

! ! ! ! !

! Imprégné 0,015 ! 0,7 ! !

! 1 | I !

I Mélange mécanique ! 1 ! 0,4 ! !

! ! ! ! !

t Cu0 ! ! 0 ! !

! ! ! ! !

FCrs0 0 ! 0 ! !

p 23 ! ! ' !

! ! ! ! !

I.4. DOMAINE D'EXISTENCE DE L'ESPECE H* -

Une étude de l'évolution du signal large en R.M.N. dans l'état I'
en fonction de la température de traitement sous azote aprés réduction,
montre qu'a 300°C (Etat V) (fig. 35b) le signal large est treés faible
(de 1'ordre de 0,1 OH/Cr).

Dans ces conditions, 1'oxydation a 20°C (Etat VI) (fig. 35b) ne
fait plus apparaitre de signal étroit. Parallélement 1'hydrogénation de
1'isopréne n'a plus lieu et la prise de poids sous oxygéne a 20°C est
nettement plus petite (fig. 42). Le tableau XIX montre qu'elle est
indeépendante de T4, ce qui laisse & penser que 1'état de réduction est
identique dans le domaine de réduction étudié.
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TABLEAU XIX Cu/Cr = 0,8

120 150 210

1,64 1,72 1,70

S e T

!
!
!
!
!
i
|
|

e et pem e e be— som

Ainsi, le domaine d'existence de H* disponible pour la catalyse
est assez restreint. Porté a plus haute température, il peut y avoir un
réarrangement a 1'intérieur du solide accompagné d'une réduction par
1'espéce H* précisément. Si c'est effectivement le cas, il doit y avoir
une différence de masse entre les états a 300°C obtenus apres réduction
(état V) et aprés réduction et oxydation & 20°C (Etat VII, fig. 35¢c),
puisque dans ce dernier cas H* est éliminé sous forme d'eau. Nous
constatons en effet, sur la figure 43, une différence entre les niveaux
a 300°C (m et myyp) pour trois échantillons de rapport Cu/Cr différent.
On ne peut pourtant pas attribuer les valeurs My=My 11 uniquement a la
réduction du solide par H* puisque la valeur calculée dans cette hypo-
these (Tableau XX) est trop élevée. Un autre phénoméne intervient donc,
que nous verrons plus loin.

TABLEAU XX
! I !
! Cu/Cr 10,5 0,8 1,4 1
! : ! !
' ! !
% my = My i 0,73 1,2 0,97 {
! ! !
l ! R !
toH*/Cr ! 0,094 0,184% Q,217!
! ! !
I 1 I

§ Calculé par interpolation car toutes les
données ne sont pas connues pour ce solide.
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I.5. CONCLUSION -

Nous avons pu mettre en évidence par 1'association de trois
techniques (R.M.N. large bande du proton, hydrogénation de 1'isopréne et
thermogravimétrie) 1'existence d'une espéce particuliére d'hydrogéne
dans nos catalyseurs lorsque ceux-ci sont réduits entre 120 et 210°C.

Le fait que la quantité d'hydrogéne adsorbé soit supérieure & la
quantité requise pour 1'hydrogénation, signalé par Adkins(11), peut
maintenant &treaxpliqué. De plus on est en mesure de doser cette espéce
H* particuliére.

La présence d'ions OH™ fortement liés aux ions Cr3+ a été égale-
ment nettement montrée, rejoignant les constatations de Boreskov(12) et
Grigorev et coll.(13). Il faut d'ailleurs noter que nous avions déja
conclu a la présence d'ions OH™ grdce & la spectroscopie S.P.X.(18)
effectuée sur nos échantillons traités a différentes températures dans
le domaine 120-210°C en atmosphére d'hydrogéne pur.

On remarque que, lorsque H* est présent dans le catalyseur, la
proportion d'ions OH™ est importante. Par contre, leur diminution
correspond a la disparition de H*. La question peut se poser de savoir
s'il y a un lien entre les deux phénoménes et notamment si le facteur
structure intervient.

-=0000000=-
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ETUDE PHYSICO-CHIMIQUE DES DIFFERENTS ETATS

~=0000000=-

IT.1. INTRODUCTION -

Mise & part la présence de 1'espéce H*, de nombreuses questions se
posent sur 1'état des catalyseurs une fois qu'ils sont réduits.

Y-a-t-il du cuivre métallique et dans ce cas quelie est
la taille de ses grains ?

- La phase type spinelle est-elle maintenue comme certains
auteurs le pensent(12) ? Quelle est alors la composition
de la phase et quel est le rdle des groupements hydroxyles ?

- Que se passe-t-il lors de 1'oxydation & 20°C hormis
1'oxydation de H* ?

- Dans quel état se trouvent les solides réduits, puis
traités & 300°C sous azote ?

Clest a tous ces points que nous nous sommes efforcés de répondre
grace a l'apport de techniques appropriées. Toutefois. certaines, comme
la diffraction, les spectroscopies I.R. et de réflectance diffuse, ne
permettent pas 1'analyse "in situ", auquel cas seul 1'état II a pu &tre
analysé. Par contre, la spectroscopie S.P.X. et les mesures de suscep-
tibilité magnétique nous ont permis d'atteindre 1'état réduit et des
recoupements ont été possibles entre les résultats obtenus avec les

différentes techniques.
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IT.2. ETUDE TEXTURALE ET tRISTALLOGRAPHIQUE -

II.2.1. Diffraction X -

Les spectres de diffraction X des différents soiides dans 1'état
Il sont trés diffus et peu intenses. Seul le diagramme du chromite de
cuivre traité a 500°C est net (Tableau XXI). Il s'interpréte par la
présence de cuivre métallique et d'une phase spinelle cubiqUe tout a
fait analogue a celle des précurseurs obtenus a 370°C pour les rapports
0,8 Cu/Cr~<£ 1,5. Une différence est pourtant & noter concernant
1'intensité de la raie (111) plus importante dans 1'échantillon réduit
qu'a l'état initial. Le méme phénoméne se retrouve dans 1'échantillon
B . La raie (111) est ici la plus forte. Pour les autres échantillons,
seul le diagramme du cuivre métallique est visible et sa proportion
croit 1égérement entre les échantillons B et C pour devenir nette-
ment plus importante pour 1'échantilion D .

La taille moyenne des grains de cuivre évaluée d'aprés la largeur
de la raie & 2,09 R est de 200 a 250 A.

Si la diffraction X permet donc d'affirmer la présence de cuivre

métal dans nos catalyseurs, elle ne répond pas a la question de savoir
si la phase spinelle est maintenue ou non pour tous les catalyseurs.

[1.2.2. Microscopie et diffraction électroniques -

En diffraction électronique, les diagrammes sont 1é&gérement plus
riches qu'en diffraction X (fig. 44).

Bien que les spectres s'appauvrissent au fur-et-a-mesure que le
rapport Cu/Cr augmente, il est clair que, dans tous les cas, la struc-
ture spinelle est conservée (Tableau XXII). Sans doute est-elle de
moins en moins ordonnée.

En diffraction électronique, le spectre des deux pﬁases (spinelle
et cuivre métal) sont d'intensité équivalente. La différence de compor-
tement des mémes solides vis-a-vis de deux techniques de diffraction
différentes doit alors &tre reliée & un effet de taille. Les photos des
échantillons réduits présentent en effet des particules dont la texture
de fond est beaucoup plus fine qu'd 1'état initial. Le caractére poreux
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TABLEAU XXI

SPINELLE

I
i
!

(D)

| 4,8 f

L 4,8

2,94 tf

!

12,94 f

12,52 tf

12,52 F

!

P 2,41 f

1 2,09 F

172,09 m

2,09

b 2,09 f

[N

-—

[oe}

—

G G

£ P e
- o ©
[c 2NN« B e ]
AI“.A...\AIIY

1,47 m

1,27 tf

1,27 f

TABLEAU XXII

I SPINELLE
|

(D)

(C)

(8)

. CUBIQUE

| 4,8 tf

1 4,8 f

| 4.8

t
|

2,93 tf

i 2,50 F

!

L 2.52 F

2,52 m

!
I

12,09 m

12,09 m

P 2,09 F

P 1,60

1,60 tf

1,47 tf

1,47 m

1,27 tf
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est conservé et 1'on peut voir de petits grains plus opaques déposés sur
cette texture (fig. 45). Le phénoméne est assez net sur la particule
marquée d'une fléche sur la photo 45c et sur la photo 45b pour laquelle
nous avons choisi volontairement une particule de fond plus clair qui
donne le méme diagramme de diffraction que celui d'aggrégats tels que
ceux présentés en fig. 45a, ceci afin de déterminer plus aisément la
taille de grains. Celle-ci peut étre estimée grossiérement entre 150 et
250 & pour les échantillons B et C . Le dépdt est nettement plus
important pour le catalyseurD ol les grains s'agglomérent parfois (fig.
45d) de sorte que les aggrégats peuvent atteindre 500 a 600 K.

Compte-tenu de la dimension des grains et des résultats de diffrac-
tion X, il semble logique de les attribuer au cuivre métal qui‘serait
déposé sur la phase spinelle résiduelle.Un essai de lavage a 1'acide chlorhy-
drique 1IN confirme d'ailleurs cette interprétation. L'é€limination du cuivre
ne laisse subsister dans ce cas que la texture fine (fig. 45e).

I1 est évidemment hors de question d'effectuer des calculs d'in-
tensité sur des solides aussi mal cristallisés. Néanmoins, 1l faﬁt
signaler quelques tendances. lLa différence d"intensité qui apparait en
'diffraction X pour la raie (111) n'est pas aussi marquée en diffraction
électronique. Boreskov(12) attribue cette augmentation d'intensité a
1 'hydrogéne adsorbé sur le solide a 1'état réduit. Dans un spinelle
idéal, la diffraction des plans du type (111) est due aux cations dans
les deux types d'environnements. En réalité, du fait de la 1égére
déformation du réseau, il existe une contribution des anions et il est
tout a fait plausible que la raie (111) voit son intensité croitre du
fait de la présence ions H*associés a une partie dés ions 02', provo-
- quant par exemple une plus grande distorsion. Par contre, l'intensité de
la raie (220) attribuée aux cations en sites tétraédriques, diminue
fortement quels que soient la technique et 1'échantillon analysé, ce qui
signifie que, par rapport & 1'état initial, les solides possédent un
plus grand nombre de vacances cationiques tétraédriques. Les variations
d'intensité des autres raies ne sont pas suffisamment nettes pour que
1'on puisse en discuter valablement.
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FIGURE 44 : Diagrammes de diffraction électronique des échantillons réduits
a;Cu/Cr:O,S ;b 1 ; ¢ 1,4




e
FIGURE 45 : Echantillons & 1'état réduit - Grandissement 100 000
aetb :Cu/tr=0,5;¢c:1;:;d:1,4:e: 1lavé a llacide chlorhydrique N
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11.2.3. Mesures d'adsorption -

Les mesures d'aires spécifiques et de porosité par adsorption
d'azote & -195°C ont été effectuées sur les catalyseurs a 1'état réduit.
L'état de réduction est ici atteint par un traitement sous hydrogéne pur

~

a 150°C avec montée en température programmée 3 la vitesse de 30°C/h. Le
niveau de réduction ainsi atteint est identique & celui obtenu précé-
demment. Le tableau XXIII indique une nette augmentation de l'aire
spécifique lors de la réduction pour tous les catalyseurs provenant de
précurseurstraités a 370°C. Par contre, le chromite de cuivre décomposé
a 500°C, qui possédait déja une aire spécifique plus faible, ne la voit

pas se modifier sensiblement par réduction.

TABLEAU XXIII

AIRE SPECIFIQUE (m%/q)

1 | |
@ z i
ECHANTILLON ! |
| | | |
! | ETAT INITIAL ! ETAT T !
! ! ! !
| ! | !
I B ! 65 ! 78 !
! ! ! !
toC ! 57 ! 105 !
! | ! !
D ! 32 ! 75 !
! ! ! !
IE | 18 | 21,5 !
! ! ! !
| ! ! !

D'autre part nous n'observons pas d'évolution importante de la
porosité entre les deux états sur un échantillon de rapport Cu/Cr = 0,8
(fig. 46).

Ces résultats sont en parfait accord avec les observations faites
en microscopie électronique dans la mesure ou 1'augmentation d'aire
spécifique est essentiellement liée a la texture de la phase spinelle.
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FIGURE 46 : Porosité & 1'état réduit (Tred = 150°C) d'un échantillon de rapport
Cu/Cr = 0,8. |
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I1.2.4. Etude de 1'état déshydraté a 300°C (Etat VI) -

L'analyse d'un échantillon de rapport Cu/Cr = 0,8 dans 1'état VI
montre qu'un’traitement a 300°C sous azote modifie la structure spinelle.
A cb6té de la raie intense du cuivre, figurent trois raies qui ne nous
ont pas permis d'identifier le composé que nous appellerons Y (Tableau
XXIV) .

TABLEAU XXIV

Cu

2,48
2,09
2,05
1,45

._.._,..-_._....._..._._..._._.._._.._
e v b e b e s e ot et el ol

Nous savons qu'a ce stade ni la réduction, ni la déshydratation ne
sont complétes (R.M.N., thermogravimétrie). Comme le spectre n'est pas
attribuable & un oxyde de chrome, la phase Y est sans doute un inter-
médiaire entre la structure spinelle et Cr203a.

I1.3. ETUDE PAR SPECTROSCOPIE INFRA-ROUGE -

Nous avons vu que la phase spinelle présente a 1'état réduit reste
identique sans modification du paramétre cristallin, du moins a la
précision de nos mesures. Pourtant, sa distribution ionique est nécessai-
rement différente puisque du cuivre métal a été extrait de cette phase.
A ce titre, la comparaison des spectres I.R. dans 1'état réduit et dans
1'état initial est intéressante (fig. 47 et 22). On constate :

i La présence d'une large bande assez intense dans le domainé
3000-3600 cm™! relative aux vibrations d'élongation des -
liaisons 0O-H.

! relatif aux vibra-

ii La disparition du massif 700-1000 cm_
tions CrP*-02 dans les échantillons B et C. Il est par
contre difficile d'affirmer qu'il n'y a plus de Cro+ dans

1'échantillon D.



-120-

iii  L'apparition d'une bande centrée sur 1120 e ! qui augmente
avec le rapport atomique Cu/Cr, attribuée a Cu,0 par compa-
raison avec le spectre de cet oxyde pur (fig. 51d).

le massif 400-700 cm~! évolue avec le rapport Cu/Cr, et entre
échantillons réduits ou non, mais 1'attribution des différentes bandes
n'est pas aisée. Un spinelle normal II-III comporte ,généralement deux
bandes de fréquencesv, et v, (v, > v,) dans le domaine 500-630 cm™' et
deux bandes a des fréquences inférieures a 450 em™1. Certains auteurs(19’
20-21) attribuent les deux bandes de plus hautes fréquences, !'une ( v1) 3
la vibration cation en site A-oxygéne, 1'autre (vz) 4 la vibration

22-23)

cation en site B-oxygéne. Pour Tarte et Preudhomme( , les bandes V1

et v, peuvent &tre affectées aux vibrations cation en site B-oxygéne.
Les mémes auteurs ont mis en évidence le r6le joué par l'inversion dans
la position des raies : la fréquence de vibration d'un méme cation en
site tétraédrique est supérieure & celle qu'il a en environnement octaé-
drique. D'autre part, dans les spinelles lacunaires 1'ordre peut 8&tre
inversé. Tout ceci rend 1l'attribution des 4 fréquences visibles dans le
massif, difficile & 1'état réduit. Toutefois, on peut remarquer que la
réduction ne conduit pas & la formation de Crzogapuisqu'il n'y a aucune
amorce de raies dans le domaine 300-450 cm™ ',

En résumé, la spectroscopie I.R. nous apporte, outre une preuve
supplémentaire de la présence de groupements OH déja détectée par R.M.N.
et S.P.X., quelques informations intéressantes :

i La disparition des ions crb+ qy moins dans les échantillons
B et C.
ii La présence de Cuy0 qui provient de l'oxydation a 20°C. du

cuivre métal présent a 1'état réduit. La variation de sa
proportion est en accord avec l'intensité du spectre du
cuivre en diffraction X : il y a assez peu de différence
entre les échantillons B et C et une nette augmentation pour
1'échantillon D.

L'observation de CUZO n‘est pas incompatible avec la présence de
cuivre métal détecté par diffraction X. Cette derniére technique est
spécifique de 1'intérieur des cristaux alers que la spectroscopie I.R.
détecte également la surface. On sait en effet que le cuivre est trés
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~

sensible a 1'oxygéne méme a température ambiante et que 1'oxydation en

CUZO peut atteindre 3 a 4 couches superficiellesZ4.

Ce résultat est & corréler aux diagrammes de gravimétrie. La fig.
38a montre en particulier que l'oxydation du cuivre a 20°C s'accompagne
d'une prise de poids rapide. Entre les états [ et Il des catalyseurs, la
contribution de 1'oxydation superficielle du cuivre est donc a considérer.

IT.4. SPECTROSCOPIE DE REFLECTANCE DIFFUSE -

Des informations supplémentaires concernant 1'environnement des
cations dans la phase cubique nous sont fournies par la réflectance
diffuse.

Les fig. 48 a et b montrent une évolution nette des spectres par

~

rapport a l'état initial (fig. 30) pour les échantillons'B_et C. Les

spectres a 1'état réduit sont trés atténués dans la région 4000-10 000

1. Ils traduisent la forte diminution des ions Cupz\+ et Crg+ (8500 et

6200 cm™1). La bande & 13 000 cm™! caractéristique de Cri+ et Cué+ est

encore présente, mais d'intensité plus faible. La forte bandeA a 28 000

cm™" qui ne correspond pas Cr§+ (24 000 cm™ ') se trouve dans la zone

de transfert du chrome. La bande & 40 000 cm™’ peut appartenir aux ions

Crg+, et au cuivre métal dont le spectre fait apparaitre, & cO6té d'une

bande large qui commence aux environs de 16 000 cm“1, une bande plus
fine & 40 000 cm™' (fig. 48d). Du fait que cette derniére bande n'appa-

rait pas dans les solides a 1'état initial, il nous semble plus logique

cm”

de 1'attribuer au cuivre métal.

La comparaison de 1'échantillon E, a 1'état initial et dans l'état

IT conduit a des conclusions semblables. Néanmoins, la proportion d'ions

CU%+ et Cr£+ reste plus importante (fig. 49). Corrélativement, le signal

du cuivre métal est plus faible. Pour tous ces échantillons on peut a
présent penser que la réduction du cuivre ionique en cuivre métal se
fait essentiellement au détriment des ions Cu%*, Si la présence de Cr2+

1

ne peut &tre exclue, la quasi-disparition de la bande & 6200 cm™' montre

~

que leur proportion est trés faible a 1'état réduit.

L'échantillon D se comporte différemment. Son spectre a 1'état
réduit (fig. 48c) ressemble beaucoup au spectre initial. Seules deux
l1égéres modifications interviennent dans le domaine des hautes fréquen-
ces qui s'expliquent par la diminution de la proportion d'ions crbt et
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par la présence de cuivre métal, dont on sait par ailleurs que la
proportion n'est pas négligeable. Ce fait constitue d'ailleurs un nouvel
argument pour 1'attribution de la bande centrée sur 40 000 em~ ! au
cuivre métal . ’

IT.5. ETAT DE L'ENSEMBLE DU CUIVRE A L'ETAT REDUIT - EFFET
DE L'OXYDATION -

I1.5.1. Spectroscopie de photoélectrons -

Cette technique est précieuse dans notre cas puisqu'ellé permet
véritablement 1'analyse des solides a 1'état réduit.

ta fig. 50 montre 1'évolution du pic 2p3/2 du cuivre au cours du
péssage de 1'état initial & 1'état I, puis a 1'état II pour les échan-
tillons B et C. La différence entre les trois états est nette pour le
catalyseur dont le rapport Cu/Cr est de 1. La décomposition de la raie
du culvre permet donc de différencier les espéces Cu£+, Cu§+ , et les
espéces Cu* et Cu® qui, elles, sont confondues dans une raie unique
correspondant a une énergie de liaison de 933 eV. Grace a la raie AUGER
L3M4,5M4,5 du cuivre, il est toutefois possible de les séparer (fig.
51).

Le cuivre existe donc sous quatre formes a 1'état I : Cu®

]

Cut, CU£+ et Cu§+. Grice au traitement des spectres, il a été possible
de calculer les rapports d'intensité des raies du cuivre Cult par
rapport a la raie 2p3/2 du chrome dans les différents états (Tableau
XXV).

TABLEAU XXV

[

% E Cu/Cr = 1 % Cu/Cr = 0,5 E
i ETAT i ICU£+ : ICu§+ i ‘ICU§+ : ICU§+ i
i i Tor : ICr- i Lo : or i
; 0 % 0,51 % 0,36 % 0,32 é 0,04 i
1t 0,41t 0,20 ! 0,09 ! 0,09 !
i 1 i o044 | 03 | 009 | 0,09

i i ! I i |
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FIGURE 51 : Spectre Auger du cuivre
pour l'échantillon de rapport
Cu/Cr = 1 dans 1'état I
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Deux constatations essentielles peuvent étre faites

I It v a une forte diminution de la proportion d'ions Culz\+ 3
' it pour les deux échantillons. L'oxydation n'a

ernsuite aucun effet sur ces ions.

rition d'ions Cu§+ diminue également a 1'état

du moins pour 1'échantillon C, mais le passage sous

> 4 pour effet de réoxyder intégralement la fraction

reduite.

Compte-tenu da la présence d'ions Cu™ & 1'état réduit, ces résultatspeu-

vent trés bien s'interpréter si 1'on considére que le cuivre métal pro-
vient essentieliement des ions Cu%\+ de la phase spinelle initiale dont
une partie des lons “U§+ se réduit d'abord en CuB pour se réoxyder
ensuite en Cug’i~ lors du passage a 1'état II.

Le premier poini est en parfait accord avec les résultats de réflec-
tance diffuse. e deuxiéme point est beaucoup moins net pour 1'échan-
til}on B qui con ¢ initialement peu d'ions Cué*, On est dans ce cas &
on des espéces par déconvolution et les variations

chiffrées sont asser

.

Lo

la limite d'estimati

peu significatives. Expérimentalement on peut
néanmoins remarquer ung  tres 1égére augmehtation du pic satellite
caractéristique de 1'ion Cult quand on passe de 1'état I a 1'état 11
(fig. 50 e et 1).

L'échantition & n'2 pu faire 1l'objet d'études aussi poussées par la
seul le pic du cuivre apparait a 1'état réduit. Ce

onnant si 1'on se souvient qu'il y a agglomération

méthode S.P.X

LR

résultat n'a rien
des grains de cuivre en plus forte proportion dans ce catalyseur, de
sorte qu'une grande par

tie de la phase spinelle est masquée et é&chappe a
l'analyse de surface. De plus, la réduction de ce solide est beaucoup
plus difficile & maitriser et il évolue rapidement sous vide. Dans ce
cas 1'étude com

‘abive entre différentes techniques s'avére difficile.

I1.5 eptibilité magnétique -
Il est ﬁ@55i53&5 grace a notre montage, de mesurer la suscep-
tinpilité magnetique dans les différents états des solides. Néanmoins,

nous ne pouvons pas explorer le domaine de température au-dessus de la
température de aitement adoptée. Ceci a pour conséquence que le
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FIGURE 53 : Susceptibilité magnétique
a : Cu/Cr =1 Etat V

b : Mélange Cu et Cr,03a dans les proportions Cu/Cr = 1 =

T(°K)
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domaine paramagnétique n'est, dans la plupart des cas, pas atteint et
limite singuliérement les informations quantitatives que l'on pourrait
tirer de la méthode. '

Pour les trois échantillons B,C et D, la courbe 1/x = f(T) a été
tracée pour les états I et III (fig. 52). L'état III a été choisi pour
avoir un plus grand domaine de température exploré ; on sait qu'il
différe de 1'état II essentiellement par le taux d'ions OH™.

L'information importante a tirer de la comparaison des états I et
IIl réside dans la différence de courbure. Ceci est particuliérement
net pour 1'échantillon C ol 1/x = f(T) est pratiquement une droite a
1'état réduit. La courbure plus accentuée a 1'état oxydé traduit une
interaction magnétique plus forte dans une méme phase. Ceci ne peut

concerner que la phase spinelle, puisque Cu,0 est diamagnétique(25) et
que le paramagnétisme Pauli du cuivre est négligeable.

La tendance observée s'explique bien si 1l'on reprend 1'inter-
prétation donnée précédemment, selon laquelle une partie des ions cuivre
en $ite octaédrique est sous forme Cu* diamagnétique & 1'état réduit et

se réoxyde en Cul*

paramagnétique lors du passage sous oxygéne, cette
oxydation ayant pour effet d'augmenter 1'interaction magnétique entre

ions Cul* et Crd3+.

Le comportement magnétique de 1'échantillon € dans 1'état V est
tout a fait différent (fig. 53a). Dans ce cas, le solide est parama-
gnétique dans tout le domaine exploré et ceci est a corréler avec la
destruction de la phase spinelle observée par diffraction X et 1'appa-
rition d'une phase que nous avons appelée Y. Celle-ci se comporte
également différemment du mélange cuivre—Cr203a obtenu par réduction a
520°C sous hydrogéne du méme solide (fig. 53b) pour lequel 1/x = f(T)

traduit unétat antiferromagnétique di a Cr203u,
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IT.6. INTERPRETATION DES DIAGRAMMES GRAVIMETRIQUES -

A la lumiére des analyses effectuées sur les catalyseurs dans les -
différents états, nous sommes en mesure de donner une explication des
phénoménes qui interviennent lors des traitements effectués.

Passage de 1'état initial a'l'état~l

Le catalyseur devient biphasique : il y a apparition de cuivre
métal et conservation de la phase spinelle cubique dont la distribution
ionique est modifiée comme suit :

une partie des ions Cuﬁ+ se réduit en Cu°

une partie desvions Cug+ se réduit en Cug

6+ 3+

les ions Cr

se transforment en Cr

la plus grande partie des ions Crf’\+ migre en site octaé-
drique.

I1 y a fixation d'hydrogéne sur le solide sous deux formes :

- des groupements OH™ 1iés aux ions Cr3t qui proviennent

vraisemblablement d'ions H* formés par réduction des ions
Cu?* et Crb* et qui se fixent sur les ions 08" du réseau
spinelle, '

- une espéce particuliére d'hydrogéne (H*) qui prend part &
la réaction catalytique, mais dont on ne connait ni 1'état
ni la localisation. '

Passage de 1'état I & 1'état II
La prise de poids observée sous oxygéne a 20°C est essentiellement
liée a trois contributions :

- l'oxydation de H* et sa fixation sous forme d'eaumebile

- i'adsorption d'oxygéne sur le cuivre métal et la formation

de Cu,0 & la surface des grains de cuivre
- 1'oxydation des ions Cug de la structure spinelle en Cu§+.
On sait, grdce a la R.M.N., que la premiére oxydation est rapide.
La thermogravimétrie effectuée sur 1'oxyde de cuivre seul (fig. 38a)

montre que 1'oxydation superficielle du cuivre métal présente une phase
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rapide suivie d'une lente incorporation d'oxygéne dans le réseau,
pratiquement irréversible dans les conditions expérimentales.

Par contre, 1'oxygéne s'adsorbe réversiblement sur 1'échantillon
d'oxyde de chrome pur préparé dans les mémes conditions. Il suffit d'un
traitement sous azote a 90°C pour le désorber. Des essais de désorption
a 90°C effectués sur nos solides (fig. 36) montrent qu'une partie de
1'oxygéne est également désorbée. Dans ce cas, le niveau a considérer
est celui qui correspond a la prise rapide d'oxygéne, c'est-a-dire au
bout d'une heure de traitement.

La partie réversible est bien due au chrome car plus Tred augmen -
te, ce qui revient, du moins en partie, & augmenter la déshydratation,
donc a libérer des sites Cr3+, plus la prise lente d'oxygéne augmente.
Notons que le phénoméne est identique pour les deux prises d'oxygéne

successives.

Passage de 1'état Il a 1'état III
Mise a part la faible désorption d’oxygéne vue précédemment, c'est
essentiellement a un départ d'eau que 1'on a affaire dans cette étape :

- 1'eau qui provient de H*
- 1'eau qui correspond a 1'élimination d'une partie des ions
OH™ selon la réaction :

2'[OH‘]S-~€> Hy0 + [02’35 (S désignant le solide)

facilitée par le passage préalable sous oxygéne.

Passage de 1'état III a 1'état IV

L'essai d blanc effectué sur le cuivre seul montre qu'aprés un
chauffage sous azote, qui a manifestement contribué a faire migrer
1'oxygéne a 1'intérieur du réseau, la surface est a nouveau disponible
pour adsorber une nouvelle charge d'oxygéne. C'est probablement le méme

phénoméne qui intervient dans nos solides.
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Passage de 1'état I & 1'état V

Dans 1'état V, le taux d'ions OH™ est trés faible. Lors du traite-
ment sous azote a 300°C, la phase spinelle est détruite. L'hydrogéne H*
qui n'existe plus dans cet état a contribué a une réduction plus poussée
du solide.

Passage de 1'état V é 1'état VI

La prise de poids observée entre ces deux états peut &tre attribuée a
1 toxydation des grains de cuivre.

Enfin, la différence de masse entre les états V et VII reléve de
deux contributions : celle de 1'oxydation de H* (Part. 1.4.) et une
oxydation résiduelle du cuivre métallique. En effet 1'essai & blanc sur
le cuivre montre qu'aprés une oxydation a 20°C, un traitement a 300°C
sous azote n'élimine pas complétement l‘oxygéné.

IT1.7 CONCLUSION -

L'utilisation de différentes techniques nous a permis de carac-
tériser nos solides dans 1'état catalytique. Les nouveaux points essentiels
a retenir sont :

- le caractére biphasique des solides

- la formation ou la conservation de la structure spinelle
cubique de base décrite dans la premiére partie, qui sert de
support a des grains de cuivre. Cette nouvelle forme de
spinelle posséde cependant une texture beaucoup plus fine et
sa distribution ionique est différente.

- la présence d'ions Cut en site octaédrique est treés
probable, bien que difficile a prouver de facon irréfutable.
On peut é&galement penser que les ions OH™ jouent un rdle
stabilisant dans cette structure spinelle car leur dispari-

~tion entraine une modification cristallographique.

-=0000000=~
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PROPOSITION ET JUSTIFICATION DE FORMULES

A L'ETAT REDUIT

-=0000000 = -~

ITT.1. INTRODUCTION -

Comme nous 1'avons fait pour les précurseurs des catalyseurs dans
la premiére partie, nous allons tenter d'établir des formules d'aprés
les résultats fournis par les différentes technigdes. Pour cela il nous
_ faut évaluer :

- le taux de groupements hydroxyles
- la quantité de cuivre métal
- la répartition dans la structure spinelle.

La quantité de l'espéce H* a déja été dosée par l'isopréne (Part.
[.3.2.).

L'ensemble des analyses ayant été effectué sur les mémes échan-
tillons, la validité des formules proposées pourra &tre établie d'une
part en comparant les valeurs des pertes de masse lors des traitements a
300°C (Etats V et VII), calculées & partir des formules, aux valeurs
expérimentales, d'autre part en exploitant autani que
résultats de magnétisme. ’

faire se peut les
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I11.2. INFLUENCE DE LA TEMPERATURE DE REDUCTION -

Il est important de savoir si la perte de masse croissante obser-
vée en thermogravimétrie, lorsque Tred augmente, est due & une réduction
de plus en plus poussée du solide ou si elle est simplement due & une
déshydratation qui croit avec la température ou encore si les deux
phénoménes interviennent.

A cet effet, les mesures magnétiques sont instructives. Les
courbes 1/x = f(T) relatives & 1'échantillon C (fig. 54) sont toutes des
droites dans le domaine de température prospecté pour 120 4; Tred'é
210°C, ce qui permet d'utiliser la loi de Curie-Weiss. Lles résultats
obtenus sont résumés dans le tableau XXVI dans lequel les masses molai-
res MI sont calculées par référence a la masse molaire MO de 1'échan-
tillon de départ, compte-tenu de la perte de poids correspondant a
chaque valeur de Tred~

TABLEAU XXVI

{ { ! | |
. . . I
Do Ted DM Gy ey
! ! | ! I
| 120 | 2049 1 230 | 18,4 |
I | ! ! !
| 150 | 202,6 | 2,3 | 18,8 | M = 216,5
! ! ! | |
| 180 L2001 | 2,30 1 18,4 !
| | ! ! !
[ 210 | 1979 1 2.3 | 18,8 |
| ! 1 ! !
| | ! ! |

On remarque que, dans le domaine de température de réduction
étudié, le moment magnétique ramené & ure mole de composé de la
phase spinelle de départ, est constant. Ceci montre que le degré de
réduction est le méme dans les différents états. Par voie de consé-
quence, la perte de masse observée, lorsque Tred varie entre 120 et

210°C, est attribuable a une déshydratation de plus en plus poussée. Lla
température de 150°C sena pan La suite adoptée sysiematiquement.



-137-

t 1/X X 1O~4(cgs. g"‘)"1
6
5A
4 L )
200 300 400 T(Oﬁ)

FIGURE 54 : Influence de la température de réduction sur la susceptibilité
magnétique. Cu/Cr = 1
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I1I.3. DETERMINATION DE LA TENEUR EN IONS OH  DES ECHAN-
TILLONS REDUITS -

Bien que la technique ne soit pas particuliérement adaptée a des
études quantitatives, le dosage des ions OH™ a été effectué par spec-
troscopie I.R. sur des échantillons préalablement traités en thermo-
balance, et qui se trouvent dans 1'état II. L'oxyde de chrome Cr203_370
a, 6té choisi comme étalon car il présente une bande large centrée sur
3400 cm‘1, de profil analogue a celui des bandes correspondantes des
catalyseurs (fig. 47 et 55) et il possede une aire spécifique proche de
celle des solides analysés. Dans ce cas, une analyse quantitative
comparative est justifiée. Il était en effet nécessaire d'utiliser. une
autre méthode de dosage que celle adoptée en R.M.N. large bande, car les
résultats seront & corréler par la suite avec des bilans gravimétriques.
Or, les différences de masse d'échantillons mises en jeu en R.M.N. et en
thermogravimétrie sont importantes (3g et 100 mg) et entralnent de ce
fait des états d'équilibre qui peuvent étre différents du point de vue
de la déshydratation, compte-tenu des phénoménes de diffusion.

METHODVE UTILISEE

L'étatonnage des groupements hydroxyles de C&203-370 n'est pas
direet car cet échantillon contient également des Lons cnb* derectés par
S.P.X. (§ig. 56) et par spectroscopie I.R. {§4g. 55i.

Nous procéderons de 2a facon suivante :

- La concentration en ions Cn8% dans €iéchantilion de
référence sera Evalude soil parn dosage par  absonpition
atomique s 404L parn comparalson & des spectres I1.R. de
mélanges connus de CuC&O4 et CuCnyly.

- la quantité d'ions OH  présents dans Cry03-370 sera
déduite de £a thermoghaviméinie et permettra diétablin une
counbe d'étalonnage . |

- A pantin des specitrnes 1.R. des catalyseuns el des masses
mises en few. AL serna possible de caleufen Le nombre d'ions
OH™ pan groupement formulaire .
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FIGURE 55 : Spectres de Cr203-370 pour différentes teneurs dans 1g de KBr
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- FIGURE 56 : Spectres S.P.X. du chrome dans | es oxydes mixtes initiaux
a:B b:C c:D d: Cry05-370
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aj Tznewr en Lons bt deo ioxyde de chrome

On salt que Crnly est sofuble dans fes acides alors que Cry0q
est insoluble. Les ions (n®?
ont é1¢ extraits par une sofution d'acide acétique N de volume connu el
doses par absorpiion atomique. La Zeneur ftotale en chiome a ¢ caleulle
4 patin de La perte de masse entre 370°C el 550°C observie sur Ea
counbe de theamoghavimiinie sous azote (44g.4b ). En effet. a 550°C
Ca203 est bien cnistallis?d ; AL ne condlent plus nl eauw. WL Lons Va8
Cet eitat nous sent de régenence du point de vue masse et nous permet de
caleulen £e nombre d'atomes de chrome présents dans £'échantillon asoumis
@ ﬁ’aﬁféoy de £'acdide acé;iqua. Le rapport des wnombres diions onb* ox
endt en?

W3y caleuld pan ceite meéthode est de 0.75.
Cn

em™ ! du chromite de cuivne sont attribuables aux vibrations Ciot-0Y en
environnemenit octaddrique. La bande centrée sur 960 em™ ! est due aux
vibrations de valence Cn8*-0%" on site téinaddnique dans e chromate de
cudvie . Nous avons veriglé pour des mélanges connus de CuCr0y et Culn 2045
eqgectuds pan A/uséne(%), La Loi de Been-Lambert selon {Laquelle {La
densite optique est une fonction Linéairne de La concentration de £'es-
P ot 525
On a pu ainsd déginin un coegficient de proportionnailté entre Les

p2ce envisagée (§4g. 57 et 58) en utitisant Zeos bandes & 960 cm”
-1
em ',

densiités opiiques et Les concentrations rnelatives aux Lons cnb* or o’

nenbt o den : |
o5+ = 707 Ay 3¢

Dans Ze cas de 0%203—3)’0, Ces vibrations 8*-0% sont
nesponsables de La bande d'absorpiion ceninée sun 950 cm“7, wadis G4 fLa
diggenence du chromite, Culr,0, pricédent, Le massif 400-700 an”! est
moins bien nrésclu par suite d'une modns bonne cordstaliisation. Le

maximum d'absorption se situe verns 550 em™ 1, Comple-tenu du fait que Les

espiees Londiques et Les environnemenis soni Les mEmes,  HOUA  AVONA
utilise fa drolie d'italonnage précédente poun dvaluen Lgs phoportlions

provenant d’une masse déterminde de Cn 905-3%0

.-
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FIGURE 57 : Spectres I.R. de mélanges synthétiques CuCr204 et CuCr204 d'aprés
Arséne(26 )

a : 0,5% de CuCrO4 ;b 1% ; c : 2,5% ; d : S%F
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FIGURE 58 : Variation de la densité optique de la bande de Croi'é 960 cm™ (dCr6+)

en fonction de la teneur en CuCrO4 dans le mélange CuCrOA-CuCrzo .
La densité optique de la bande a 525 cm-1des ions chromite est d .3+ =

1,41.
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d'ions Cn8* et ¥t dans Cry04-370 en wtilisant Les positions 950 et 550
em™ ! des maxima. La figurne 59 établie pour différentes masses m de Cr,04

monthe que :

dC)L6+ nC)L6+ -+
e P Pl 0,37 2 0,03 d'olt £'on déduit =0,2270,02
endt Cn3

Ce nésubtat est tout & {fait comparable au précédent et justifie La
validite de La méthode .

L%+¢peotne /ze!_a,tcﬁ & La nraie 2p3/2 du chrome cdnﬁiﬂme La
précédente. ELLe est compiise entrhe Les valeurns 0,06 et

n
vatewr de _S*

”C/L3+
0,55 qui correspondent & cellfes des oxydes oxydes mixtes B et C non

néduits (§4g. 56 et tabLeau X) . Une déconvolution de La hale 4'avere Lok
difficile @ cause des allures différentes des pics nrelatigs aux Lons
R Cfcé+(27) . 12 est @ noten que La position de La nale nelative aux
ions C3* osz caractirnistique de La prisence d'ions on L18)

B ) Teneun en OH de £'oxyde de chrome :

Elle est évalude & partin de La pente de masse entrne 370 et 550°C
due 2 La néduction des ions Cn0* ot au départ d'eau. Connaissant £La
concentration en Lons C/L6+, on peut caleulen fLa tenewn en Lons OH &
370°C.

Par analogie avec Les 4échant¢@£om Cu-Ch-0 Lacunaires, on peut
consddérnen qu'un groupement formulaire du type C’li+ C;LS* o%:z (oﬁ(')Z 50
reduit suivant L'équation :

C/c3*c;L

y 03 , (), — 259 cny0, + 7 f,0 +§ 3xl (X+y)+ %%_02

La pernte de masse ramenée a une mofe de C11203 est de 13,4g. Nous
avons 4 résoudre Le systéme :

2z + 96 -
(T;—H;———IIZS— 13,4

!
( 3x + by +z~- 6 =20
‘ % = 0,22 qui nous conduit & prposern 2a joumule :

\\

3+ 2- oL P
C/L, 79 (’/LO 28 02 57 (OH™ )0 43 pour \./1295 340
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FIGURE 59 : Variation des densités optiques di 6+ (®) dgp3+ (O) et dgy (@)

respectivement a 960, 550 et 3400 cm™! en fonction de la tenmeur en Cr 05-370

2
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La préaisdion surn Les coefplicients est estimée a 10%.

Pour une préparation analogue, Veren et coﬂﬁ.(ig) oni déterming La
quantiié d'oxygene excddentaire et thouvé 0,75 atome d'oxygine “activé"
pat mole de C";J_Os’ 504t 0,5 enb* pour deux aiomes de chiome, d comparer
i 0,36 0% dans notre cas. Notre ndsuliat esi en bon accond avee fe
Lown, compte-ienu du fait que £'échantiffon de Deren était Thaité sous
air.

v} Tenewr en Lons O des catalyseuns

Nous avons maintenant tous £os ldments powtr déginin La Zenzur en
OH™ dans fes solides réduiis. La démunche utiiisdée est décrnite cl-apnlés.

A parntin des données de £a gravimétiie, fLa masse du solide dans £a
pastille de KBr, mi; est namende & La masse m) de La phase spinelle
Anitiale, d'olt La possibliit de caleuler n, nombre de mofes du composé
dans La pastille.

La counbe dyy = f(m) dtablie poun 2'Zchantillon Cry05-370 (44g.
59) sent 4 déterminer ngy nombre d'ions OH dans La pastille,et par vode
de conséquence ,Le nombre d'lons OH parn groupementi gommulaire dans

2'¢tak 11 : (nOH)Il" Les ndsultats sont nésumés dans L2 tableau XXVII.

Le raisonnement suppose que les deux formes d'hydrogéne vues en
R.M.N. dans 1'état II, c'est-a-dire dans 1'état ol H* est oxydé en Hzo,
ont un effet additif en I.R.. En enlevant la contribution de H* (nH*) on
obtient le taux d'ions OH™ par groupement formulaire dans 1'état I

(nOH)I.

JABLEAU XXVIT

i i [ l [ i ! ! i

o 1 N ] I ] ] i H
FOHANVILLON eyt omy 8oml 8 Wb n ( Dodow 5 non 6 Pngyd s Mg b Ingdy
_— podmg) o (mg) i i mole.10” | i mole.10% } i )
! ' I I | ! ' ! ' ' !
S U N , ! S T
B POB8 10,8530 0,961 1 224,81 4,27 1 0,13 4,7 CL100 0 0016 L 0,94
! ! : ! ! ! ! ! ; » !
¢ ChA% L1037 0 1,097 L 216,50 6,06 ! 0,191 6,9 36 L 0,160 1,20
! ! v C ! ! ! : ! !
) L0800 10,975 0 1,077 1 216,71 4,97 1 0,100 3.7 L0740 0,090 0,65
! | Lo ) ! ! ' i
! ! ! ! ] ! ! ; !
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I11.4. CALCUL DE LA QUANTITE DE CUIVRE REDUIT -

II1.4.1. Méthode gravimétrique -

L'hydrogéne qui réagit avec le solide sert & réduire les ions Crb+
et Cu2+, et concourt & la présence de H* dans le solide. Une partie
reste fixée sous forme de OH™. Tous les calculs qui suivent sont ramenés
a un groupement formulaire initial.

La quantité d'hydrogéne nécessaire a la réduction des ions Cr6+,
nH(Cr6+), est calculée a partir de la formule initiale. On connait la
teneur en ions OH™, (ng,);, ainsi que la perte de masse m) - m; & 1'état
réduit que 1l'on peut convertir en nombre d'atomes d'hydrogéne ny. En
tenant compte de la présence de H*, on en déduit la quantité d'hydrogeéne

~

qui a servi a réduire le cuivre : nH(Cu2+) d'aprés la relation :

Ny = nH(Cr6+) + nH(Cu2+) + Ny - (”OH)I (Tableau XXVIII)

TABLEAU XXVIII

] I ! | I I | |
e i 1 - b+yj X " 2+
L OECHANTILLON Lomo - mp Loy Eng(CePT)E e 1 (ng)y 1 my(Cu®) :
| (%) i i | i i :
! ! ! ! ! ! ! !
! B ! 2,78 10,69 ! 0,30 ! 0,176 ! 0,94 ! 1,17 !
* ! ! ! ! ! ! !
! C ! 7,57 11,82 1 1,41 10,16 ! 1,20 ! 1,45 !
! ! ! ! . ! ! !
! D bo11,37 12,73 1 3,29 10,09 10,65 ! 0 !
! ! ! ! ! ! ! |
! E* F0,30 10,09 ! O 10,08 10,72 I 0,74 !
! ! ! ! ! ! ! !
! ! ! ! ! ! ! !
* le calcul a été fait pour cet échantillon & partir des résultats de R.M.N.

pour (nOH)I-

Hanifestement, la valeur obtenue pour 1'échantillon D n'a aucun
sens. Nous avions déja signalé la difficulté qu'il y avait & cerner ce
solide. Le mode de calcul suppose que la réduction de cro+ est compléte,
ce qui n'est pas le cas pour ce catalyseur. L'autre cause d'erreur est
1'incertitude dans la détermination de Ngy- Nous ne pourrons pas, par la
suite, proposer de formule pour ce solide, la corrélation entre les

différentes techniques étant extrémement difficile.
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I11.4.2. Calculs effectués a partir des résultats S.P.X. -

I1 est possible d'aprés la variation des rapports d'intensité des
pics du cuivre et du chrome (Tableau XXV) de calculer, dans 1'état
réduit, les nouvelles teneurs en ions Cuﬁ*(x') et Cu§+(s‘), compte-tenu
du coefficient de proportionnalité entre les intensités des pics et les
concentrations défini dans le paragraphe I1I.4. 1ére Partie (K = 0,85)
et des formules initiales.

Le nombre d'atomes d'hydrogéne nécessaire a la réduction cor-
respondante du cuivre nH(Cu2+) peut également é&tre calculé par cette
méthode en reprenant 1'interprétation donnée au Chap. II, c'est-a-dire
la transformation des ions Cug+disparus en Cu® et la réduction d'une
partie des ions Cu*en Cuf (Tableau XXIX).

TABLEAU XXIX

| I T T T T
: ECHANTILLON : Cu/Cr : X! : 5! : n(cult) | nH(Cu2+)
: : [ , | S.P.X , Thermo.
! ! ! ! l !
N C P b 0,15 1 0,31 ! 1,45 L 1,45
| | | I ! |
! B ! 0,5 ! 0,29 ! 0,15 ! 1,04 L1,17
| ! | I | |
! ! 0,5 ! 0,29 I 0 ! 1,19 L1,17
| | | | ! [

Pour 1'échantillon B, ot 1'estimation de la variation des espéces
en sites octaédriques n'est pas aisé2 nous avons considéré deux cas

limites :
i Les ions Cué+ ne sont pas réduits
ii Tous les ions CUS+ sont réduits en Cug.

On peut remarquer 1'accord entre les valeurs de nH(Cu2+) déduites
des deux méthodes. La valeur Ny = 1,17 déterminée précédemment pour
1 'échantilon B indiquerait plutdt que 1'on se trouve dans le cas ou la
majorité des ions CU§+ sont réduits en Cug. Néanmoins, 1'incertitude des
mesures ne nous permet pas de l'affirmer, bien que la tendance d'évo-
lution du pic satellite des ions Cu?* aille dans le sens d'une oxydation
lors du passage sous oxygeéne.
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ITI.5. FORMULES ET DISCUSSION -

A la suite de cette étude, nous proposons les formules ci-aprés
pour les échantillons B, C et E (Tableau XXX). La précision sur les
coefficients est de 1'ordre de 15%. Nous n'avons pas indiqué la répar-
tition des ions Cr3* car nous possédons trop peu d'éléments pour 1'éta-
blir a 1'état réduit.

A partir de ces formules, les teneurs en Cu® et Culz\+ par unité de
masse du solide dans les états I et II ont &té calculées (Tableau XXXI).
Les résultats comparatifs pour les trois échantillons sont en accord
avec les tendances observées par différentes techniques qui n'inter-
viennent pas dans le calcul des coefficients stoechiométriques.

i Les quantités de cuivre métal sont assez voisines pour
les deux premiers catalyseurs, avec un léger excédent
pour le solide de rapport Cu/Cr = 1, ce qui rejoint
des données expérimentales de diffraction X et spec-
troscopie I.R. Par contre, Cu® est beaucoup moins
abondant dans le cas E, ce qui est en accord avec les
spectres de réflectance diffuse.

il La quantité d'ions Cu;z\+ est plus faible pour le solide
C que pour le solide B, mais reste importante pour le
solide E, ce que traduisent également les spectres de
réflectance diffuse.

Si 1l'on raméne les formules précédentes de la phase spinelle a
trois atomes d'oxygéne par groupement formulaire (Tableau XXXII) on
constate que le nombre total de cations (Nc) est trés voisin de 2, qui
représente aussi ie nombre d'ions Cr3t dané Cr203 Y.

TABLEAU XXXII

ECHANTILLON

1,88-1,91 1 1,93

A e pe e

;
I
1
x
!
!
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TABLEAU XXX

* Le calcul a été effectué
tillon B et en utilisant
vre A.

en prenant les mémes hypothéses limites que pour 1'échan-
un taux d'inversion de 10% comme pour le chromite de cui-

TABLEAU XXXI

| | 1 |
! i Cu® (mmole/q) ! Cui*(mmole/g) !
! ECHANTILLON ! ! !
| { | I { 1
! ! ETAT 1 ! ETAT 11 ! ETAT I I ETAT II

| | { | | |
| ! ! ! | I
! B ! 2,38 ! 2,33 ! 1,30 ! 1,24 !
{ [ { | | |
! C ! 2,93 ! 2,87 ! 0,76 ! 0,83 I
| l | | | !
! ! 1,60 ! 1,59 ! 2,30 ! 2,27

| £ | | | | |
! ! 1,52 ! 1,50 ! 2,33 ! 2,36 !
| | i | | 1

|
I
|
l
|
|
i
|
i

| !
| ECHANTILLON ! FORMULES
| 1
I |
) . 0 . wux 2+ 2+ 3+ 2~ -
S 5%0’52 Cu® + 1 45 (Cug™o, 29 (Cu5")g 45 Crlgp 05 g7 (O17)g g9
! ! % 2+ 3+ 2- -
o,
| 110,52 Cu® 4+ 15 16 (Cux")g 29 (Cuplg, 15 Cr¥i9p 92,79 (0H7)g g0
i |
: i
| C 1 0,59 Cu® + H .. (Cudh) (CU2+) (cud) ordt, 0270 (0H) .o
; H 0 0,16 (CUup )g, 15 0,31 ‘Wplo, 27 7 32 07 97(0H ) 541
| | :
| | o, 2+ 2+ 34+ 2- -
T g§0’37 G + g 0g (Cup™lg,53 (CugTlo, 10 O3 05 7 (Mg 72
i I k
: : 0 2+ 3+ 42- -
| 110,35 0w+ Hy g (Cui™)g 55 (Cuglg 9 2" 0328 (0H)g 7
| !
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A 1'état réduit, nos catalyseurs seraient donc constitués par une
structure lacunaire type Croo.y | stabilisée par des ions OH™, dans
laquelle, suivant le rapport Cu/Cr fixé par la préparation et le mode de
décomposition adopté, on peut substituer une plus ou moins grande
proportion d'ions Cr3+ par des ions cuivre. Par rapport a 1'état ini-
tial, la distribution des lacunes doit étre sensiblement modifiée du
fait de la migration d'une partie des ions Cu2+qu1 passent a 1'état cu®,

A
et de la plupart des ions Crg+ en Cr§+.

La particularité de notre structure réside d'une part en l'équi—
libre facile entre ions CU§+ et Cuf, et d'autre part en l'existence de
1'espéce H*,

Une fois de plus, nous mesurons a ce stade 1)extréme importance
des paramétres rapport Cu/Cr et TD étudiés en détail dans la premiére
partie. C'est pour 1'échantillon C (Cu/Cr =" 1, TD = 370°C) que la
possibilité d'obtenir une grande proportion de Cug est atteinte.

Dans les formules, l'espéce H* a été indiquée non chargée pour la
distinguer des ions HY qui, au contact des ions 02" du réseau, condui-

sent aux groupements OH™ ., Du fait de sa trés grande oxydabilité, il nous
semble qu'elle ne peut étre que sous forme H¥O oy Hx™.

Les formules ont été établies sur la base d'une partie des résul-
tats expérimentaux. les bilans thermogravimétriques relatifs aux états
IT, Vet VII, ainsi que les mesures de susceptibilité magnétique appor-

tent un complément d'informations et peuvent contribuer a la justifica-
tion des formules proposées.

I11.6. ETAT OXYDE -

La prise de poids constatée en gravimétrie entre les états [ et II
est constituée de trois contributions :

i 1'oxydation de 1‘espéce H* : m(H*)
ii 1'oxydation des ions Cug : m(Cug)

iii I'oxydation superficielle des grains de cuilvre :
m( Cu®)

Les masses d'oxygéne correspondant & chacune de ces contributions
sont indiquées dans le tableau XXXIII. Elles sont exprimées en % par
rapport a la masse de solide initial. Nous avons considéré, pour effec-
tuer ce calcul, la différence m, - my au bout d'une heure de traitement
sous oxygéne a cause de 1'adsorption réversible constatée sur les ions

Cr3+ (Part. I1.6). m(H*) et m{Cug) sont calculés & partir des formules
proposées. m(Cu0) est déduit par différence.
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TABLEAU XXXIII

| ! ' ! !

| ECHANTILLON I omy, -my ! m(H*) I m(Cu}) I m(Cu®)
] | 11 I { 1 b |

! ! ! ! !

! B ! 1,52 th 0,57 L0 I 0,95
! ! ! oo !

! Lo (1,52 ! 0,57 I 0,53 I 0,42
! ! ! ! !

! | ! ! !

z C L 2,09 ! 0,59 I 0,99 I 0,51
| { | | |

i | i l !

"Le calcul & été fait en considérant les deux formules limites pour
1'échantillon B. Or on sait que la quantité de cuivre métal est légére-
ment inférieure dans le cas du rapport Cu/Cr = 0,5, et que la taille des
grains de cuivre est du méme ordre de grandeur dans les deux cataly-
seurs. Ceci doit en conséquence se traduire par une valeur de m(Cu®)
inférieure pour le catalyseur B et nous permet d'éliminer la formule
limite qui ne fait pas apparaitre d'ions Cu*. Il y avait d'ailleurs de
fortes présomptions pour que la deuxiéme formule soit valable au vu des
résultats du calcul de nH(Cu2+) lors de 1'établissement des formules
(Tableau XXIX) et de la tendance d'évolution du spectre de photoélec-
trons et de la susceptibilité magnétique par oxydation. Nous adopterons
par la suite uniquement la seconde formule en ayant présent 4 1'esprit
qu'il s'agit d'une forme limite. Les valeurs trouvées pour n(Cu®)
tiennent compte de la chimisorption dloxygéne sur le cuivre et de

1 'oxydation en Cu,0 de quelques couches de cuivre.

Par ailleurs, tout le calcul a été fait en supposant une forme H*

non chargée, aucun élément ne permettant de préciser la.nature de cetle .

espéce a ce stade de l'exposé. Nous reviendrons sur ces deux derniers
points dans le chapitre suivant.

En résumé, 1'état des solides dans 1'état Il peut étre décrit

par les formules ci-aprés (Tableau XXXIV) dans lesquelles le cuivre et

l'oxyde Cus0, qui le recouvre , ont été globalisés. L'eau}physisorbée
provenant de H* a été notée H20*~ ‘
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TABLEAU XXXIV

et A b s 8 e g yae

] z
ECHANTILLON | FORMULES !
! !
| |
| 2 2 o2 (o
B | 0.52(Cu + Cuy0) + (H,0%), 08l Cui g, 290 Cug g 15 € 7Top 02,87 ™0, 00!
! |
C {
1
|

' ¢ 2+ 2+ 3+ 2- -
: O,SQ(CU + CUZO) + (HZO*)O,O8(CUA )0,15(CUB )0,58 CT1,32 02,11(0}‘1)1’20!'

!

IT1.7. ETUDE DES SOLIDES APRES TRAITEMENT SOUS AZOTE A 300°C

Rappelons qu'aprés un traitement a 300°C sous N2 (état V), le taux
d'ions OH™ est relativement faible : 0,1 & 0,2 OH/Cr et que 1'hydrogéne
H* n'est plus mobilisable par 1'oxygéne ZOOC(15). Il est raisonnable
réduire une quantité supplé-
mentaire d'ions Cu?™. Ag contraire, si le traitement sous azote a 300°C
se place aprés 1'oxydation (état VII), cet hydrogéne a été désorbé sous

_ forme d'eau. Le calcul des niveaux m; et myp est assez complexe car il
faut tenir compte du taux de OH™ et du fait que CuZO n'est pas complé-
tement réduit. On pourra néanmoins comparer de maniére valable les états
Vet VII en évaluant des fourchettes de valeurs.

[a3%

Qs

de penser que cet hydrogéne a contribué

1IT.7.1.Etat V -
Deux hypothéses peuvent &tre faites :

o ) La déshydratation est compléte.
B ) La déshydratation est incompléte et nous effectuerons
dans un premier temps les calculs avec 0,1 OH/Cr.

Le tableau XXXV indique les valeurs de My - m, obtenues dans
chacune des hypotheéses en utilisant les formules proposées pour les

échantillons B et C, ainsi que les valeurs‘expérimentales.

Si l'on considére tous les calculs intermédiaires qui ont été
nécessaires pour arriver a ce stade, on peut estimer que le résultat
expérimental est en accord avec les calculs et que le taux d'hydratation
résiduelle est voisin de 0,1 OH/Cr pour les deux échantillons.
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TABLEAU XXXV

i ECHANTILLON

| | i | |
| | - -

| | (mo mv) o : (mo mv) 8 : (mo mv)exp :
! ! f I I
! B ! 5,9 % 0,6 I 5,15+ 0,5 ! 5,6 0,15 !
| | | { . |
! C 11,4 1 t 10,8 * 1 ! 11,1 % 0,3 |
| | | | |
} | | | I

I11.7.2. Etat VII -

La méme tentative a été faite pour 1'état VII. Le nombre d'hypo-
théses est cette fois plus important. '

o ) Déshydratation compléte du solide et réduction totale de
Cu,s0.

g ) Déshydratation compléte et méme taux d'oxydation du

~

cuivre qu'a 1'état II.

vy ) Déshydratation incompléte (0,1 OH/Cr) et réduction totale
de Cuzo, |

6 ) Déshydratation incompléte et taux d'oxydation du cuivre
inchangé.

Les masses my - Mypp ont été calculées dans chacune des hypothéses
et comparées aux valeurs expérimentales (Tableau XXXVI).

TABLEAU XXXV1

| ECHANTILLON |

l l I I ! ! . Il
! ! o ! B ! Y ! 6} ! (mo - mVII)eXDI
! ! ! I ! ! !
! t ! ! ! ! l
! B I 4,8 0,5 4,4 0,4 ! 4,052 0,4 3,62 0,4 4,81 0,15 !
| ! P ! { !
| C 19,7+ 1,01 9,2*0,9t1t9,2t0,918,7+0,9! 10,2% 0,3

! | I ! ‘ ! !
| | | | | |
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Les résultats expérimentaux peuvent cadrer avec les hypothéses «,B
et v pour les deux échantillons.

En fait, il est assez probable que l'on ait affaire a un état
intermédiaire ol le taux d'hydratation est inférieur a 0,1 OH/Cr et ol

la réduction de Cu,0 n'est pas totale comme le montre 1'expérience
paralléle effectuée sur CuO (fig. 38a).

I11.8 EXPLOITATION QUANTITATIVE DES MESURES DE SUSCEPTIBILITE
MAGNETIQUE -

Les courbes de la fig. 52 ont montré que, dans le domaine de
température exploré, nos catalyseurs étaient & la limite de la zone de
forte interaction magnétique et de paramagnétisme. Nous avons néanmoins
tenté d'exploiter les parties linéaires ou pseudo-linéaires des courbes
1/x = f(7).

Les résultats expérimentaux ont €té corrigés de la composante
diamagnétique de chacun des ions en utilisant les formules établies dans
les états I et II. Dans 1'état réduit nous avons pris en compte la
contribution de 1'espéce H*. Par contre, le paramagnétisme de Pauli du
cuivre métal a été négligé .

De méme que pour }'état initial, nous avons calculé le moment
magnétique par groupement formulaire dans I'approximation des moments
orbitaux blogqués : (HM)1 et dans le cas d'un couplage spin-orbite :
(“M)Z en supposant tous les ions or3t en site octaédrique (Tableau
XXXVII).

A 1'état réduit, 1'accord entre les résultats expérimentaux et
calculés n'est pas mauvais, compte-tenu de 1'erreur sur les coefficients
stoechiométriques.

Par contre, dans 1'état III, 1'&cart est important et ceci s'ex-
plique par le fait que la zone paramagnétique n'est pas atteinte. Le cas
avait déja été rencontré pour un échantillon CuCrzo4 a 1'état initial
(1ére Partie, III.6.).

En résumé, si les mesures magnétiques ne sont pas d'un grand
recours du point de vue quantitatif, elles indiquent né&anmoins une
tendance qui va dans le sens des formules établies, du moins & 1'état
réduit.
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TABLEAU XXXVII

| ETAT I | ETAT III
ECHANTILLON ! | [ } —
:<U§M : @5)2 é(u@em)% @ﬁM } (“@2'% mﬁ%xp
B ; 30,15 ; 29,46 228,1512 ; 30, 15 ; 29,56 ; 2,5+ 1,7
C % 21,66 % 21, 37 %19,3:t1,4% 21,99 % 21,94 % 17,5 +1,2
D - }19,2531,4% - % - % 18,2 £ 1,3
E ; 32,12 % 31,63 %28,61:2 31,95 é 31,77 g 25,2 1,7
| | | |

II1.9 CONCLUSION -

La connaissance des solides & 1'état réduit et en particulier de
la phase spinelle a pu étre affinée. Des formules développées ont été
proposées pour deux catalyseurs (B et C) grdce aux résultats quantita-
tifs de thermogravimétrie et de S.P.X.. On a d'autre part montré que
tous les résultats obtenus par ailleurs, soit par gravimétrie aprés

“différents traitements, soit par les autres techniques sont en accord

avec les formules établies.

La répartition ionique dans les catalyseurs D et E n'a par contre
pas été donnée dans le détail, faute de renseignements expérimentaux
suffisants.

En ce qui concerne la nature exacte et la localisation de 1'espéce
H*, le probléme reste posé, car du point de vue physico-chimique aucun
élément ne permet de trancher entre 1'hydrogéne neutre ou chargé néga-
tivement. Seule la diffraction de neutrons pourrait peut é&tre donner des
éléments de réponse. '

~-=0000000=-



CHAPITRE IV
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CORRELATION STRUCTURE-ACTIVITE

NATURE DU SITE ACTIF

-=z=0000000 = -

IV.1. INTRODUCTION -

Le but de ce chapitre est d'établir un lien entre la structure des
catalyseurs étudiée tout au long de ce mémoire et leur activité cataly-
tique dans 1'hydrogénation de diénes, en vue de proposer un mécanisme
réactionnel et de répondre & deux questions :

- Quel est le réle du cuivre et sous quelle forme agit-il ?

- Comment 1'espéce H* intervient-elle dans la réaction ?

~

Le cuivre se trouve dans les solides présent sous trois formes :
Cu®, cut et Cult. La détermination de 1'aire métallique fournira des
renseignements sur la contribution éventuelle du cuivre métallique a la
réaction organique.' La réponse aux autres questions fera intervenir
différentes techniques dont le marquage au deutérium.

Iv.2. AIRE METALLIQUE -

IV.2.1. Mode opératoire -

De fagon générale, l'aire métallique d'un catalyseur de type
cuivre supporté s'effectue par des techniques d'adsorption en parti-

culier au moyen de N,0 qui se décompose sur le cuivre suivant la réaction :

Ny =N, + O3450rbe

L'oxygéne ainsi formé n'atteindrait que la surface du cuivre.
Osinga et col1.(29) ayaient procédé a la décomposition de N0 & tempé-
rature ambiante. Par la suite, Sholten et Konval inka(30) ont trouvé que
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les conditions optimales, pour obtenir une adsorption en monocouche
compléte, consistaient a effectuer la décomposition de N20 a 90°C avec
une pression partielle de 200 torrs. Nous avons tenté d'appliquer cette
méthode & nos catalyseurs réduits, mais il s'avére que les phénoménes
observés dans notre cas sont beaucoup trop complexes(31) (fig. 60a). Il
y a interférence avec l'adsohption sur les .ions Cr3+_ Zecchina et
col1.(31) ont en effet montré qu'il existe deux types d'adsorption sur
CP203 & . réversible et irréversible, et que le degré d'hydroxylation
des ions Crd* joue un rdle important.lorsque le solide se trouve dans
1'état V, 1'allure de la courbe d'adsorption, bien que plus simple (fig.
60b), montre que 1'oxydation dépasse le stade de la monocouche. Par
contre, si l'adsorption est effectuée a 50°C, on observe un palier qui
pourrait correspondre & la monocouche (fig. 60c). Nous n'avons pourtant
pas utilisé cette méthode critiquable puisqu'elle ne nous donne pas
d'information sur 1'état réduit & 150°C et qu'entre 150 et 300°C, il
peut y avoir croissance des grains de cuivre.

A.A. Vasilevich et coll.(24) ont, eux, utilisé 1'adsorption
d'oxygéne a basse température pour déterminer les aires métalliques
d'échantillons de cuivre pur et supporté par un mélange des oxydes de

Cr-Zn-Al . Ils ont défini trois domaines de températures :

i De -195°C a -136°C, 1'oxygéne est & la fois physisorbé et
chimisorbé sur les grains de cuivre.

ii De -136°C a -122°C, seule la chimisorption intervient.

iil  Au-dessus de -122°C et jusqu'a la température ambiante, il y
a chimisorption et oxydation partielle de 1'intérieur des
grains de cuivre.

La méthode utilisée par les auteurs n'est pas directement trans-
posable a notre cas, puisqu'ils utilisent un appareil volumétrique dans

lequel 1ils font le vide et introduisent ensuite de faibles pressionsr
d'oxygéne.

Nous avons, pour notre part, utilisé notre montage gravimétrique
et 1'hélium comme gaz porteur, connu pour sa bonne conductibilité
thermique. Les pressions d'oxygéne adoptées sont de 1'ordre de 20 torrs.
Les basses températures sont obtenues au moyen de bains réfrigérants
éthanol pur dont la température de solidification se situe entre -115 4
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-120°C et azote liquide (-195°C). Comme la premiére température se situe
un peu au-dela du domaine de chimisorption pure, nous avons procédé de
la facon suivante :

~ N

- Le catalyseur dans 1'état I est purgé a 1'hélium a 150°C.
Les tubes de balance sont ensuite plongés dans un bain
d'azote liquide. Du point de vue gravimétrique, on obtient
ainsi le niveau de référence.

- L'échantillon est alors parcouw par un courant d'oxygéne
dilué.

- Aprés obtention de 1'équilibre, le courant d'oxygene est
coupé, ce qui donne lieu a une désorption lente.

- La désorption compléte de 1'oxygéne physisorbé est obte-
nue en plongeant rapidement les tubes laboratoire dans des
bains d'éthanol solide. La comparaison des niveaux du palier
ainsi obtenu et de référence conduit a la quantité d'oxygéne
chimisorbé.

~

Un essai & blanc mené sur un oxyde mixte non réduit montre qu'il
n'y a aucune adsorption d'oxygéne et permet aussi d'éliminer la contri-
bution des ions Cr3*,

IVv.2.2. Résultats et discussion -

Les différents auteurs(24'30) effectuent le calcul de l'aire
métallique en considérant qu'un atome d'oxygéne appartient a deux atomes
de cuivre superficiels, ce qui a été confirmé récemment par Narita et

(32)

coll. dans une étude par la méthode S.P.X.. L'aire métallique S est

donnée par la formule :

20, 2
Seu = Ng X 13,5.107%° (m?)

“20, 1'aire (en

o Nj est le nombre d'atomes d'oxygéne adsorbé et 13,5.10
m2) occupée par deux atomes de cuivre. Connaissant le nombre d'atomes de
cuivre par groupement formulaire et le rayon atomique du cuivre (1,28
K), on peut calculer le volume occupé par l'ensemble du. cuivre (ch) et
le diamétre moyen d'un grain de cuivre :

- 0 VCu

Gcalcz UT7KT%;
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Les résultats ainsi obtenus, résumés dans le tableau XXXVIII, sont
ramenés a l'unité de masse de catalyseur a 1'état réduit. Si 1'on
attribue la totalité de 1'oxygéne chimisorbé au cuivre, les aires
métalliques calculées (20-40 mz/g) conduisent a des tailles de parti-
cules trés petites (30 K) et en complet désaccord avec les observations
microscopiques et la diffraction X. Ceci nous a amenés a considérer que
l'espéce H* trés mobile s'oxydait méme a basse température. En tenant
compte de sa contribution, on obtient cette fois des tailles de parti-
cules qui sont en bon accord:avec 1'expérience (dexp)' Pour 1'échan-
tillon D, seule une estimation a pu étre faite et la taille des grains

correspond plutﬁt a celle des aggrégats vus par microscopie électronique.

On peut constater que les aires métalliques sont relativement
faibles et par voie de conséquence, la plus grande partie de l'aire
spécifique peut étre attribuée a la phase spinelle (Tableau IXL), ce qui
est également en accord avec les observations microscopiques.

TABLEAU IXL

ECHANTILLON | AIRE SPECIFIQUE | AIRE METALLIQUE | AIRE OXYDE i
REDUIT L INITIALE f (n2/a) f (12/q) i

i (m2/g) i i i

i - ! 1

B | 64,4 ! 3,7 | 60,7 |

c % 77,2 % 5,5 ! 71,7 !

D % 77,0 % 2,3 ; 74,7 ;

E ! 21,4 ! 3,6 ! 17,8 !

5 s 5 i

IV.2.3. Exploitation des résultats sur le plan structural --

Avant d'utiliser les résultats d'aires métalliques pour la compré-
hension du mécanisme catalytique, il faut revenir sur les échantillons D
et E, pour_ lesquels nous ne possédons pas tous les renseignements
structuraux requis. ‘

Les échantillons D et E sont moins biens définis que les catalyseurs
B et C. La contribution de 1'oxydation du cuivre métal
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a

m(Cuo) lors du passage de 1'état I a 1'état II en particulier, n'a pu
étre calculée du fait du manque de connaissance du. taux d'ions Cug dans
les catalyseurs. On peut pourtant imaginer le calcul inverse, c'est-a-
dire 1'accés a la teneur en Cug par la connaissance de m(Cu®). Pour
cela, il faut connaltre la contribution de la chimisorption dans 1'oxy-
dation des grains de cuivre & 20°C. '

Pour les catalyseurs B et C, le rapport

masse d'oxygéne chimisorbé
m( Cu®)

T =

a été calculé a partir des valeurs de N0 du tableau XXXVIII et de la
masse m(Cu®) d'oxygéne déterminée au paragraphe II1.6. Le tableau XL
montre que les valeurs de t pour ces solides sont voisines et du méme
ordre de grandeur que la valeur expérimentale trouvée pour le cuivre
seul obtenu par réduction de 1'échantillon CuO de référence (fig. 38a),
dont on connait l'aire spécifique. lLa différence tient au fait que la
détermination gravimétrique des faibles aires spécifiques est fortement
entachée d'erreur et on obtient souvent un résultat par défaut(34).

JABLEAU XL
! ) !
| ECHANTILLON ! CuO B C !
! ! !
| ! |
! . 17,3 5,9 5,2 !
! ! !

A partir de la valeur moyenne t = 5,5, le calcul de m(Cu®), m(Cug) et
de la teneur en ions Cug pour’ une mole de composé, n(Cug) a été effectué
pour les échantillons D et E (Tableau XLI).

TABLEAU XLI

ECHANTILLON N m(Cu®) | m(H*) m(Cut) 1

] ! ! s l
0 ! bmpp-my B 1 e

mmole/g | § R i !
! ! ! ! !

D 0,028 ' 0,25 ! 0,38 ! 1,15 ! 0,52 ! 0,14
! o ! ! !

E 0,045 t+ 0,40 V' 0,28 ! 0,9 b 0,23 ! 0,07
! ! i ! .
! ! ! ! t

|
|
!
!
!
!
]
z
!
!
)

m(Cu®) et m(H*) sont rapportées & 1'état initial
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La valeur de n(CUE) trouvée pour le catalyseur E justifie 1'inver-
sion de 10% adoptée dans le chapitre précédent et souligne le fait que la

majorité des ions CU§+ du précurseur se sont réduits en ions Cuj, comme
dans le cas de 1l'échantillon B. Compte-tenu de 1'incertitude de mesure
nous garderons la fomulation antérieure :

0 2+ + 3+ 2" -
0,35 Cu” + HE o (Cup™)g 55 (Cuglg 1o Cra" 03 2g(0H g 72

N

Un fait important & noter est la faible valeur de n(Cug) pour le
catalyseur D dont la formule la plus précise peut s'écrire si l'ensemble
du solide est homogéne :

- 0 * 2+ + 3+ b+ H2- -
(1,38 X)CU + H0,0Q CUX (CUB)O,14 Cr1’08-y Cry OZ—O{GS(OH )0,65
avec 0,25 < x € 0,8 et z =x + 1,5y + 2,01
0,25 correspond a la teneur en Culz\+ dans le catalyseur B
0,8 correspond a la teneur en Cu dans le catalyseur C
De toute cette étude, une conclusidn s'impose : au regard des

formules, c'est le catalyseur C (Cu/Cr = 1) qui posséde la plus forte

teneur d'ions Cug,

IV.3. INFLUENCE DE CERTAINS PARAMETRES STRUCTURAUX SUR L'ACTI-
VITE(10—35*36)

IV.3.1. Activité et sélectivité des catalyseurs -

Les activités des différents catalyseurs sont mesurées a 1l'aide

d'un montage & deux microréacteurs montés en paralléle sur une méme
ligne de flux. ’

Les réactifs utilisés sont 1'isopréne, le pentadiéne 1-3 trans et
le pentadiéne 1-3 cis.

Parmi les quatre solides étudiés, le catalyseur C (Cu/Cr = 1)
s'avére &tre le plus actif. 11 servira de référence pour des études
comparatives des différents catalyseurs, dont les activités d'hydrogé-
nation et d'isomérisation seront données par la suite en valeur relative
par rapport au solide C.
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Une fois les solides réduits a 150°C sous courant d'hydrogéne
dilué, une température de 50°C suffit pour faire démarrer la réaction
catalytique. Dans la période de mise en régime du catalyseur, deux états
fournissent des résultats reproductibles : 1'état initial et 1'état
stationnaire pour lesquels les rapports d'activité sont résumés dans les
tableaux XLII et XLIII.

TABLEAU XLII : ACTIVITE A L'ETAT INITIAL (Ain )

rel.
! ] ] z
% PO o o B
| i !
| ECHANTILLON % LYDROGENATION |  HYDROGENATION | ISOMERISATION
! ! | |
| | ! 1
I ¢ | ! | ’ : :
| : ! |
I B | 1,00 | 0,91 ! 1,04
| i | |
| D ! 0.71 1 0.57 ! 1,50
| i | | !
! £ | 0.38 ! 0,41 % 1,81
! 1 ! |
| | ' |

TABLEAU XLIII : ACTIVITE A L'ETAT STATIONNAIRE (A?E?t)

! ] ] |

! ! 4¢L\4¢/ ! NN ' NN
| | |

| ECHANTILLON % \vDROGENATION |  HYDROGENATION | ISOMERISATION

i g i |

! ! ! |

Lo ! 1 ! | | |

! ! ! | |

B ! 0,50 1 0,49 | 1,04

| g 1 |

I D ! 0,67 + I 0,60 | 1,50

1 | 1 i

! E ! 0,11 ! 0,13 ! 0,76

! ! | |

! | ; |
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Il ressort nettément que, si l'activité des catalyseurs B et C est
comparable en hydrogénation & 1'état initial, c'est au contraire 1'échan -
tillon € qui est le plus actif & l'état stationnaire. Par contre, les
activités d'isomérisation ne sont pas modifiées pour les échantillons
provenant de précurseurs traités initialement a 370°C.

I1 faut de plus noter que la sélectivité d'hydrogénation en
monoénes est pour tous les solides supérieure a 95%. '

IV.3.2. Essais de corrélation entre 1'activité et diffé
rents paramétres texturaux et structuraux -

Plusieurs faéteurs pouvant intervenir dans le mécanisme cataly-
tique ont été examinés systématiquement pour chacun des états des
catalyseurs :

1'aire métallique
1'aire de 1'oxyde résiduel

la teneur en H*

la teneur en ions Cu§+, Cu§+

+
et CuB

I.v.3.2.1. Etat initial

Parmi les paramétres précités, seule la teneur en H* fournit
une relation satisfaisante selon laquelle 1'activité est proportionnelle
a la concentration en H* (fig. 61). Elle est par contre indépendante de
l1'aire métallique.

IVv.3.2.2. Etat stationnaire

La relation linéaire précédente n'est plus valable a cause
de la modification de la concentration en H* superficielle par 1'influ-
ence de la phase gaz. La corrélation de 1l'activité avec l'aire métalli-
que ou la taille des grains n'est pas plus convaincante. Par contre, a
1'exception du catalyseur C, on montre que l'activité est proportion-
nelle & l'aire de 1'oxyde résiduel (fig. 62). Ceci suppose une certaine
analogie de surface active pour les catalyseurs B, D et E. Or 1'examen
des formules montre que seule la teneur en ions Cug est voisine pour ces
solides, celle du catalyseur C étant nettement supérieure. L'@tude de
1'influence de la concentration en ions Cug ramenée a 1'unité de Surface
de l'oxyde sur l'activité a permis de mettre.en évidence une remarquable

linéarité entre ces deux grandeurs, compte-tenu des domaines d'erreurs
- correspondants (fig. 63)..
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FIGURE 61 ; Influence de la teneur en H* sur l'activité initiale.

Pour les figures 61, 62, 63 les conventions sont les suivantes :

XC AB mD ot

~

Les activités indiquées sont rapportées a 1'échantillon C et con-
cernent 1'hydrogénation de 1'isopréne et du pentadiéne 1-3 pour
chacun des catalyseurs.
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IV.3.2.3. Conclusion

L'étude catalytique comparative des solides dans leurs états
initial et stationnaire a permis d'établir de facon indéniable que

l'activité était liée & la fois a l'espéce H* et aux ions Cu™ en envi-
ronnement octaédrique.

IV.4. MECANISME DE LA REACTION D'HYDROGENATION(10-37-38)

Plusieurs propriétés de 1'espéce H* ont pu étre précisées, notam-
ment par tracage au deutérium. les précurseurs peuvent en effet &tre
réduits sous atmosphére H, ou D,, et la réaction d'hydrogénation effec-
tuée également sous l'une ou l'autre de ces atmosphéres. Par ailleurs,
on peut réaliser 1'échange entre les espéces OH et 0D en soumettant les
catalyseurs préalablement dans 1'état I a une atmosphére de DZO et HZO
selon les cas. On dispose ainsi d'un nombre varié d'états faisant
intervenir H*, D*, OH et OD grdce auxquels les points suivants ont pu

8tre établis.
Les atomes H* :

- peuvent étre consommés par les diénes sans destruction des
sites catalytiques,

- interviennent directement dans les réactions d'hydrogé-
nation sélective, d'isomérisation cis-trans et d'échange des
diénes, _

- peuvent étre échangés par la phase gaz et leur quantité
dépend de cette derniére,

- s'échangent avec les atomes d'hydrogéne des groupements
hydroxyles,

- sont localisés dans la masse du catalyseur, ce qui induit
un phénoméne de diffusion entre la masse et la surface.

Par ailleurs, 1'étude de la distribution du deutérium montre que
la sélectivité de la réaction est orientée par des effets stériques et
électroniques, et s'interpréte par des intermédiaires réactionnels du

type carbanion 1 allylique(10)

qui requiérent nécessairement la présence .
d'un hydrure. Ceci suppose donc que 1'hydrogene moléculaire intervient
dans le mécanisme,suivant une coupure hétérolytique,et que le site actif

est un hydrure de cuivre stabilisé en site octaédrique.
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L'ensemble du mécanisme réactionnel s'interpréte suivant un modéle
analogue & celui proposé par Siegel pour des réactions d'hydrogénation
et d'échange d'alcénes sur des oxydes de chrome et de cobalt(39)_

La détermination de la nature de 1'espéce H* entraine une 1égére
modification dans les formules proposées dans le chapitre précédent, en
ce sens que la moitié de la quantité globale notée H* se trouve sous
forme d'hydrure H*', tandis que le reste est globalisé dans les groupe-
ments hydroxyles. Ceci n'apporte que peu de changement sur le taux
d'ions OH™ dont la variation reste inférieure & l'incertitude commise
sur les coefficients stoechiométriques correspondants et ne modifie en
rien la répartition ionique des cations.

\

Iv.5. CONCLUSION -

=

La contribution du cuivre métallique a l'activité des catalyseurs
a pu étre étudiée grace a la mise en oeuvre d'une technique d'adsorption
d'oxygéne a basse température en vue de déterminer 1'aire métallique. La
connaissance de celle-ci a par ailleurs permis de calculer la proportion
d'ions CUE dans les échantillons D (Cu/Cr = 1,5 ; Tp = 370°C) et E
(Cu/Cr = 0,5 ; Ty = 500°C) et par 1a méme d'établir que la concentration en
ions Cug était maximale pour le rapport Cu/Cr = 1.

L'étude comparative des différents catalyseurs montre que leur
activité, vis-a-vis de 1'hydrogénation de diénes ccnjugués, ne dépend
pas du cuivre métallique, mais est directement 1liée aux espéces H* et

CUB'

La nature du site actif a pu étre définie avec plus de précision,

grace a la technique de marquage au deutérium, comme &tant un hydrure de
Cuivre.

-=0000000=-
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Les oxydes définis dans la premiére partie ne sont pas directement
utilisables pour 1'hydrogénation de diénes. Il est nécessaire de les
activer par un traitement sous atmosphére d'hydrogéne dilué.

L'étude des solidesa 1'état réduit a permis d'établir les points
suivants :

i le degré de réduction est le méme dans 1'intervalle de
température 120-210°C.

ii une partie de 1'hydrogéne reste fixée sur les catalyseurs
sous deux formes : une espéce particuliére H* trés mobile et

les ions moléculaires OH™.

iii les catalyseurs sont biphasiques et constitués de cuivre
métallique sur support spinelle cubique, quel que soit le
rapport atomique Cu/Cr du domaine étudié (la valeur Cu/Cr =
0,5 y comprise). Le support est stabilisé par les ions OH™,

iv les spinelles a 1'état réduit possédent le méme paramétre
cristallin que les précurseurs oxydes cubiques, mais la
répartition ionique y est profondément modifiée. Une grande
partie des ions CU§+ du précurseur ont migré vers la surface
pour former des grains de cuivre, et les ions Cr3+ sont en
majorité en site B. Jusqu'a la valeur Cu/Cr = 1, le spinelle
al'état réduit contient la méme quantité d'ions cuivre en
site octaédrique que le précurseur, mais la particularité de
la phase réside en 1'équilibre entre les ions Cué+ et Cug,
Il faut insister sur le fait que c'est le catalyseur de
rapport Cu/Cr = 1 qui compte la plus forte teneur en ions
Cuj-Au-dela, le mode de réduction est différent car on tend
probablement vers la limite de stabilité de la phase oxyde
initiale.

Des formules ont également été proposées pour 1'état réduit,

L'étude catalytique a montré que tous les solides possédent une
grande sélectivité (>91%) et que 1'activité d'hydrogénation ne dépend
pas du cuivre métallique, mais est directement proportionnelle aux
concentrations des espéces H* et Cug, I1 a pu étre établi par ailleurs
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que le site actif est un hydrure de cuivre en site octaédrique.

A la lumiére de ces résultats, certains points de la littérature
peuvent maintenant étre expliqués, notamment :

- le maximum d'activité pour les solides de rapport Cu/Cr= 1
d'adkins(1)

- la facilité qu'ont les solides a retenir 1'hydrogéne,
relevée également par Adkins(11)

3

-~ le comportement particulier du 'chromite de cuivre"
vis-a-vis de 1'hydrogéne comparé aux catalyseurs Ni, Pt ou
Rh supportés, signalé par Koritala(40)

b

- 1'intervention des ions Cu™ dans le site actif sous forme
de ”CUZCr204” différent de Cu,Cr,0, cristallisé, préconisée
par Johansson<1). :

I1 faut évidemment étre prudent dans 1'extension de notre modéle a
tous les cas d'hydrogénation de polyénes, car les conditions indus-

trielles dans lesquelles les catalyseurs sont employés sont différentes,
notamment au niveau de la pression d'hydrogéne et il est possible que
les états soient autres.

On peut également noter que Boreskov(6) préconise l'intervention
de l'ion Cu® d'un chromite de cuivre stoechiométrique réduit, dans le
mécanisme de conversion de CO. Le rdle de l'environnement y est égale-
ment mentionné.

La plupart des catalyseurs industriels comportent un troisiéme
cation. Son rdle est probablement de favoriser 1'inversion et en parti-
culier d'augmenter et de stabiliser la quantité d'ions Cult en site
octaédrique dans le précurseur, et par 1ld méme d'augmenter la concen-
tration en hydrure de cuivre en environnement octaédrique a 1'état
réduit. Ceci permettrait d'interpréter les résultats de F.M. Capece et
col1.(41) concernant le systéme Cu-Cr-Mn-0 dont la réduction fait
apparaitre une plus grande stabilité de 1'espéce Cut que dans le cas des
oxydes mixtes exempts de manganese.

Du point de vue structural, 1'alumine y est voisine de Cr203Y et

les catalyseurs cuivre supporté par A1203 Y sont également actifs en
hydrogénation sélective. A la surface du support, Friedman et Freeman(42)
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ont également mis en évidence la présence d'un aluminate de cuivre et
ont montré que le cuivre s'y répartissait dans les deux types de sites.
Il ne parailt donc pas impensable que le site actif soit le méme que
dans nos solides, d'autant que Teichner et coll.(3‘4) attribuent 1'acti-

vité d'hydrogénation de catalyseurs cuivre supporté a des "atomes de cui
vre en contact avec le support".

. -=0000000=-
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Ce travail a permis de montrer, dans le cadre du '"chromite de
cuivre", 1'énorme importance des conditions de préparation sur les
propriétés des catalyseurs.

Une phase spinelle cubique lacunaire de parametre cristallin
proche de celui de Cr203 Y a été mise en évidence. la répartition

~

ionique & 1'intérieur de la phase est fixée par les conditions de
préparation.

Le site actif en hydrogénation sélective de diénes a été identifié
a un hydrure cuivreux en environnement octaédrique qui provient d'ions

Cult préalablement en site octaédrique dans le précurseur.

L'introduction d'autres cations dans le systéme a pour but de
stabiliser la phase active probablement en favorisant une inversion
stable dans le précurseur oxyde.

Par ailleurs, la présence du méme site actif dans d'autres sys-
témes tels le cuivre sur alumine peut étre envisagée mais reste a
démontrer,

-=0000000=~
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PARTIE EXPERIMENTALE

PREPARATION DES OXYDES MIXTES

Les réactifs utilisés sont tous de grade R.P. pour analyses. La
précipitation des hydroxydes est effectuée a l'aide d'un pHmétre'Tacus-
sel Minisis, relié a une électrode double Ingold 2293 & 1'Argenthal qui
supporte des températures allant jusqu'a 90°C. L'appareillage a été
étalonné avec des solutions tampons Titrisol Merck de pH 7 etpH 3.

STRUCTURE ET TEXTURE
Trois techniques ont été essentiellement mises en oeuvre :

- La diffraction X pour laquelle deux types d'installation
ont-été utilisées. Le diffractométre Philips PW 1008 équipé
d'une anticathode de chrome fournit les résultats d'analyses
systématiques. Les analyses plus fines ont été obtenues
grace a un diffractométre Philips muni d'une anticathode de
cuivre, d'une téte goniométrique et d'une chambre permettant
l'enregistrement de diagrammes sous flux gazeux & tempéra-
ture variable®

- La microscopie et la diffraction électroniques ont été
effectuées a 1'aide d'un microscope électronique JEOL JEM 7.

~

- La physisorption & la température de 1'azote liquide est
réalisée par méthode gravimétrique avec une balance Sarto-
rius 4102. les mesures d'aires spécifiques sont effectuées
dans la plupart des cas par adsorption d'argon (méthode
B.E.T.). Pour les mesures de porosité, 1'azote a été utilisé.
Le montage est également concu pour traiter les échantillons
en atmosphére contr6lée avant la détermination des aires
spécifiques ou des porosités.

* Ces dernidnes analyses ont €t¢ faites au Laboratoire de Chimie Minénale,
Undvernsite P. et M. Cundie, Panis VI.
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SPECTROSCOPIE

- Spectroscopie infra-rouge -

Les spectres d'absorption I.R. proviennent de deux appareils
différents : Perkin Elmer 457 et Beckman I.R. 12 plus précis.

- Spectroscopie de réflectance diffuse -

Les analyses correspondantes ont été effectuées par J. ARSENE du
laboratoire de M. LENGLET* sur un appareil Beckman Acta IV muni d'une
sphére d'intégration.

Pour ces deux derniéres techniques, l'échantillonmageest constitué
de pastilles de poudre a analyser et de KBr dans les proportions d'en-
viron 1 mg pour 100 mg. '

- Spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X
(S.p.X.) -

L'étude S.P.X. a été faite par A. D'HUYSSER au moyen de 1'appareil
ALE.I. ES 200 B équipé d'une anticathode au magnésium. Les spectres
obtenus sont traités par ordinateur afin de résoudre les raies en leurs
composantes, par référence a des composés connus.

Les solides peuvent &tre également traités en atmosphére contrdlée
a différentes températures avant analyse. Dans ce cas, les traitements
sont réalisés dans un four a l'extérieur du spectrométre et le passage
de 1'échantillon dans celui-ci s'effectue par 1'intermédiaire d'une
boite a gants parcourue par un courant d'azote.

ETUDE SOUS FLUX GAZEUX

L'intérét de connaitre les différents solides dans des conditions
catalytiques ou proches de celles de la catalyse est évident. Trois
types d'études ont été menées dans ce sens :

- La thermogravimétrie -

Le montage utilisé est représenté sur la figure I. Il comporte un
systéme d'introduction et de purification des gaz employés purs ou
dilués, et d'une partie mesures qui comprend une balance Sartorius type
4102. Le montage est symétrique au niveau de la balance. Les gaz utilisés

_ ¥ Laboratoirne de Chimie Minérale I1.N.S.C.I.R., Mont-Saint-Aignan.
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sont extrémement purs : grade N45 pour 1l'oxygéne de 1'Air Liquide et
qualité U pour 1'hydrogéne et 1'azote. La purification de 1'azote de
toute trace d'oxygéne s'impose dans le cas présent et nécessite l'utili- .
sation d'un four d cuivre du moins sur la ligne ou passe 1'hydrogéne.
Tous les gaz sont par ailleurs désséchés par passage sur des piéges a
-80°C.

La masse d'échantillon généralement mise en jeu est de l'ordre de
100 mg.

Accessoirement, quelques mesures d'analyse thermique différen-
tielle ont été réalisées sur un appareil Linseis.

- Mesures de susceptibilité magnétique -

Elles sont effectuées par la méthode de Faraday a 1l'aide d'une
balance Sartorius 4434 sur une masse d'échantillon d'environ 60 mg.

Le systéme d'introduction des gaz est strictement analogue au
précédent et le montage est également symétrique au niveau de la balance.
Les nacelles et les fils de suspension tout en matériaux amagnétiques
(quartz et tungsténe).

Les tubes de laboratoire sont en quartz et sont munis au niveau
des échantillons de mesure et de référence, d'ergots disposés de facon a
bobiner un fil de chauffage (nickel-chrome) selon les génératrices du
cyclindre (fig. II). Ceci a pour effet d'annuler les effets de champ
magnétique du cOté mesure. Un tube capillaire permet d'introduire le
mélange gazeux au fond du tube et un passage pour amener 1'extrémité
d'un thermocouple chromel-constantan au niveau de 1'échantillon est

prévu. L'ensemble est placé dans un Dewar de forme adaptée a 1'entrefer
d'un électro-aimant Baudouin de 40 mm de diamétre.

Les mesures a basse température sont effectuées a l'aide de
mélanges réfrigérants : acétone-carboglace et azote liquide.

La susceptibilité magnétique est donnée par la formule :

. aH
Fe mh &
F : force mesurée en présence d'un champ magnétique H

m : masse d'échantillon

H
gg-: gradient de champ selon 1'axe du tube
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FIGURE II : Susceptibilité magnétique

Tube laboratoire

P Plaque de Platine pour mise

da la masse ,
Thermocouple chromel-constantan
Capillaire

"Ergots

Nacelle

o = T Y =

Dewar
PEA  Pieces polaires de 1'électro-
aimant
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H %g-est considéré comme constant pour le volumé d'échantillon mis en
jeu. Ce paramétre fait intervenir la puissance de 1'aimant et les

propriétés géométriques des piéces polaires.

L'étalonnage de 1'appareillage a été effectué au moyen du sel de

Mohr FeSO4, (NH4)2504, 6 H,0 et de son homologue NiSO,, (NH4)2 S04, 6
H20 dont les susceptibilités massiques sont :

-6
= 2599419—— (cgs) pour le sel de Mohr
T+ 1
3174 -6 ;
SN (s R (3 ) N
g ( T+ ) (cgs) pour le sel de Nickel

Les corrections de diamagnétisme dues au montage ont été prises en
compte pour chaque manipulation.

- Mesures R.M_N. large bande -

L'analyse de 1'hydrogéne dans les solides a été effectuée par F.
AISSI & température ambiante sur le spectrométre Varian V 4502 équipé
d'un pont 4210 A. Les signaux du proton ont été observés dans la majo-
rité des cas & 8 MHz et parfois & 16 MHz. La puissance radiofréquence
est réglée a sa plus forte valeur avant que la saturation des signaux
soit atteinte, et la fréquence Qe modulation est de 40 Hz.

Avant 1'analyse, les solides sont traités selon le méme processus
que celui adopté en gravimétrie, dans un réacteur horizontal équipé d'un
tube R.M.N. et d'un tube R.P.E..

- Réaction catalytique -

Les réactions d'hydrogénation des diénes sont faites & pression
constante d'hydrocarbure en microréazteurs a impulsion. L'appareillage
utilisé ici est destiné a la comparaison de deux catalyseurs ; aprés un
train de purification des réactifs commun, le montage se divise en deux
branchescomportant chacun un microréacteur muni d'un verre fritté, d'un
septum et d'un systéme de piéges destinés a condenser les produits de

réaction (fig. III).

Un catharométre placé avantles lits catalytiques permet de suivre
le passage de 1'hydrocarbure. L'analyse des produits se fait a tempé-
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rature ambiante par chromatographie a l1'aide d'une colonne DMS (20% sur
"firebrick") de diamdtre 1/8", de longueur 10m. '

Les conditions expérimentales adoptées sont les suivantes :

i

Pression d'hydrocarbure : 20 torrs
Pression d'hydrogéne : 760 torrs

- Débit d'hydrogéne : environ 4 1/h
Température d'hydrogénation : 40°C
Masse de catalyseur : 70 mg.

-=0000000=-




